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CAPITULOI

‘INTRODUCCION
L1 AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DEL CURTIDO DE PIEL

La industria curtiente posee Ia poca envidiable reputacién de constituir una de las
industrias mds sucias y malolientes, y con la modemizacién y mecanizacién de las
fabricas en zonas urbanas, el problema se ha agudizado.

Las regulaciones de control de la contaminacion, se han convertido en Ia
actualidad muy rigurosas, para limitar y eliminar 1a mayor cantidad posible de descarga
de sustancias contaminantes en la atmdsfera, el suelo y primordialmente en el agua.

A las fabricas que descargan en sistemas municipales se les debe requerir que
reduzcan las sustancias téxicas a un nivel aceptable, pero las regulaciones requeririn de
las curtidoras niveles especificos de tratamiento incluyendo niveles de solidos en
suspension, Demanda Bioquimica de Oxigeno., aceites, grasa, cromo.

Una gran parte de los desechos de las curtidoras .provienen de la parte inicial del
proceso de produccién. En la fabricacién de cuero curtido al cromo, las etapas iniciales
de reverdecimiento producen un agua muy conlamingda.,la qoncentracién de: efluente -

proveniente de la operacién de reverdecimiento, es de color marrén oscuro y muy sucio.



La cantidad tota de desechos que se descargan durante el reverdecimiento proviene por

entero de los cueros o pieles y no del método de la operacién de remojado. Del 1oial de .

* sélidos descargados, la mayor parte es sal.

Los desechos del curtido al cromo contribuyen aproximadéme_nle cohisfkg.'_de‘

) cromo pbr cada 1000 kg, de piel, supqni_e_hdp que se produzca' una ﬁjac n-

cromo. . En el curtido se utiliza cromo: trivalente, ‘que’no’es considerado; t6

personas.” .

" - Por. otra

curtidurias, ¢

*Las sales de amonio utilizadas para desericalar el complejo a fin de eliminar la cal -

amenie. grandes . de “sales de:amonio -y algunés

del cuero produce’ cantidades; relat




protclnas solubles solldos en suspensnén y al[,o de cal todo lo cual va al eﬂuente Cada

_uno de los desechos de] d_esepcala n p casn neutro yelD, B 0. esrelativamente

ue consxsten en colorames sustanclas

Los desechos del coloreado y acenlado
cumentes vegetales ¥ otros productos quxmlcos especxales Estos desechos si bxen son

de color muy marcado contnbuyen con cantidades relativamente pequeﬁas de D B O

mdeseables, séhdos en suspensxon y es hos de

En la operacién de tennina(; o as resinas y

CLORURO DE SODIO

'SULHIDRATO DECALCIO ~




ACIDO MURIATICO
ACIDO SULFURICO ,
HIDROXIDO DE CALCIO
BISULFITO DE sbmo
SULFATO DE AMON!O
SALES DE CROMO »

SULFURO DE SODIO

B]CROMATO ESODIO : "

PIGMENTOS

" En Méx?co; el 95% de los insumos quimicos utilizados son de origen nacional.
De las impurezas o desechos ya descritos se daré el método mas especifico, para el
tratamiento del 'cuero qué serd el curtido al cromo y posteriormente métodos para la

eliminacién del mismo.



CAPITULO H

1L l CURTlDO AL CRO\IO




. En la actualidad el curtido al cromo se realiza por lo general casi ﬁor 'completo
" mediante el proceso de un solo bafio, basado en la reaccién entre el cuero y una sal de
cromo trivalente como el sulfato de crom;) basico.

Cuando se introducen las pieles en las sustancias de curtido, se encuentran en un
estado "picklado” con un pH maximo de 3, valores que confieren una moderada afinidad
entre la sal curtiente y la proteina del cuero, permitiendo su penetracion.

Luego de una penetracion adecuada y de la absorcion inicial de una parte de la sal
de cromo, el pH se eleva provocando alteraciones y produciendo una reaccién entre las
sales de cromo y la proteina.

En este estado el cuero sopoﬁa la inmersion en agua hirviendo. La quimica del proceso
de curtido al cromo es complicado e implica varias reacciones simultaneas y opuestas,
cuyo equilibrio logrado mediante el control de las condiciones de temperatura, pH y
sustancias usadas durante el proceso, confieren al cuero la calidad deseada. Por
supuesto, es fundamental entonces, la destreza del curtidor en el manipuleo de los

factores que intervienen. » »

Las sales curtientes de cromo tienen una valencla +3 solubles en acrdos fuencs




1.2 CONCEPTOS SOBRE EL CURTIDO AL CROMO.

Basicidad. Los agentes de curtido al cromo son descritos por vsii"bdsicid_ad yi K

debemos tener presentes que:

A mayor basicidad, mayor nimero de coordinacién: tendra el complejo en‘la: .
solucién. La asociacion de dos a méas dtomos de cromo al compartir grupos hidroxilo se
denomina olacién.

La basicidad esta rel‘nciql_'ngdav fr‘x'tiu am

p_li Esun factoi'de suma in;lpc‘mahcia‘da"do‘ que éxisie una rela

: pH via tendencla a reaccx ar qu e presema la pmleina es decnr, que cuanto mayor sea el e

; pH mavor seré dlcha Iendenma

Por lo tamé resulta necesario ajustar el pH con gran cuidado durante el curtido al
- cromo y mamener condlclones apropiadas durante lodo el proceso. .

Tempgratura Existe una relacmn directa entre la temperatura y la rapidez con que
tiénen_lugar las reacciones, 0 sea que a temperaturas mayores hay una mayor fijacion del
compuesfo curtiente por parte dc la proteina del cuero ¥ lina mayor olaci(‘m de lo§ . j: :

complejos del cromo. La protema lamblen es afectada por las alxas lemperaturas y 51 esta o

es exceswamenle elevada en las etapas iniciales de la cumc:én puede provocar efectos




instantdnea, sino que la velocidad de cada reaccion varia}éon las col:gdiéidneﬁ del pH y de
la temperatura del medio. v ‘

Concentracién. La relacién entre ia altas concentraciones y la cantidad de ligandos -
asociados con el compuesto de cromo también es directa. lo mismo sucede entre la
basicidad del complejo y los valores del pH.

Resulta ventajoso determinar mediante el analisis quimico, la Jocalizacién del cromo en
el cuero; para poder hacerlo se corta en capas una muestra del cuero terminado desde ia

flor hasta la carne, efectuando el analisis en cada una de dichas capas.



11.3 DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROCESO DE CURTIDO

RECEPCION

. “ACABADO"




11.4 QUIMICA DE LAS SALES DE CROMO

Las sales de cromo tienen una valencia de +3; son solubles en dcidos fuertes pero por
lo general se precipitan en forma de hidréxido de cromo o de dxido de cromo hidratado a
valores algo mayores de pH 4; reaccionan con una cantidad de sustancias orgdnicas para

formar sales solubles coloreadas a valores mas elevados de pH y precipitan las proteinas

solubles.
CrOHSO, ~—=i, Cr(OH),{ +Sales
"CrOHSO, —2i, Cr,0, +Sales -

11.5 CONCEPTO DE BASICIDAD

El cromo de valencia +3 en solucién, tlenc una fuerte atracclén por Ios lones o

penetra en la” re:




tercer grupo es necesario elevar la alcalinidad de un pH 8 2 pH'9 y Hlevar la temperatura

de 1a solucién al punto de ebullicién.

El p taje de los enl de valencia- primaria del cromo en solucién

acompaflado por grupos hidroxilos se denomina basicidad de 1a solucidn,
P

REACCIONES :
la.  Cr¥ + QM —2, CrOHY

2a.  Cr(OH)™ +OH" —EU, "CHOH); -

38 COH); + OH" | —HI2 CHOH),

" 1L6 COMPLEJOS DE COORDINACION

Ademas de las tres valencias principales de ator sten tres fuerzas L

. secundarias de atraccién de jones y moléculas de Ia solucid

El cromo tiene seis posicianes coordinada

solucidn se puede repr de la siguiente forma

Estas posiciones coordinadas pueden conten

solucién.




IL7 AGENTES DE ENMASCARAMIENTO

El cloro tiene poca tendencia a pénetrar al complejo de cromo pero en cambio
otras sustancias pueden ser fuertemente atraidas por ¢l mismo; por ejemplo el ion sulfato
(S0¢%) es atraido en forma tal que alrededor de un tercio de las valencias primarias del
complejo de cromo por lo general estdn ocupadas por sulfato.

Algunas sustancias organicas reactivas con cromo en solucién pueden usarse para

_controlar el proceso del curtido al cromo; las mismas se denominan agentes
enmascaradores porque enmascaran{o modifican) la reaccién. de curtido al cromo para
mejorar las caracteristicas del proceso.

Se pueden representar tres etapas de la reaccién ipicial:

1) Solucién: el sulfato de cromo bdsico se disuelve y al ionizarse se forma un
complejo de cromo catidnico.

. CrOHSO, —— CrOHSO;,

2) Enmascaramiento con formiato de sodio: el jon formiato de la solucién forma
un complejo de formiato de cromo bésico con desplazamiento de parte del sulfato del
comph.ajo de cromo. “

I.  HCOONa —— HCOO" + Na'

2 CrOHsd:f#.Hééoi";» CrOHHCO0" -+ SO

3) Fijacion:* : e :
carboxilo de 'lois;_am’

inicial, <.




CrOHHCOO™ + CH,&*}H,COO' — CH,NH,(C00),CrOH
: icina

El ion formiato posee una afinidad mayor por los complejos del cromo que los
jones cloruro o sulfato; agregados iones formiato a una solucion que contiene el sulfato
de cromo bisico, desplazan al sulfato penetrando en el complejo.

El ion acetato tiene una afinidad por el cromo mayor que la del formiato.

La carga ionica del complejo es igual a la suma de las cargas del cromo y de los
ligandos coordinantes; el agregado de cargas negativas reduce y neutraliza la carga +3 en
forma gradual y finalmente el complejo adquiere una carga cero (no ionico) o una carga
negativa (anionico).

Desde due se iniciaron las investigaciones del curtido al cromo, se establecié .du‘e - ;

los aniones pueden enumerarse en orden creciente de afinidad por el complejo de curtido

de cromo, formado la siguiente serie propuesta por Stiasny: nitrato, cloruro}fsulfaio; L

formiato, acetato, sulfito y oxalato: es decir que el menos atractivo es el nitr;alo e] més'_
atractivo es el oxalato, .

El oxalato es un agente muy fuerte para formar complejos y r
agente curtiente de cromo para formar un complejo en el cua‘1‘ laé seis’ posi
ocupadas por oxalato, teniendo el complejo una carga -3, : En tanto,el fom‘lia;o tiehé las
propiedades mds convenientes para la estabilizacion delodos los:‘ageim.e“s‘ qvé:cul;tido al

cromo y produce un complejo de propiedades de curtido pahif:ulanner{le buenas.



118 PROTEINAS DEL CUERO

La proteina del cuero contiene grupos carboxilo libres y otros puntos reactivos que,
por lo menos teéricamente, podrian formar complejos coordinados con las sales de
cromo.

Las proteinas del cuero pueden considerarse como ligandos coordinados. Cuando
el grupo carboxilo (COOH) se ioniza como un dcido carboxilico, es atraido por el
complejo curtiente de cromo y tiene lugar una reaccion; pero cuando no es ionizado, -

existe poca atraccion entre la proteina y el cromo.

En consecuencia, Ia fijacion del cromo por la proteina aumenta con el aumento e’

A medida qué séﬁajt‘:s‘!an'l

puede controlar el predom

esas reaccionés durante ¢l curtido,



A un pH bajo, la concentracion de OH' en la solucion como la basicidad del cromo son
bajas; a medida que se aumenta el pH la reacciéon es forzada hacia la derecha. La
coordinacion del sulfato no se ve muy.afectada por Ia acidez; con un pH bajo habrd
sulfato en el complejo, pﬁes el S04~ es un ion muy fuerte que permanece reactivo con la
proteina en toda la gama de acidez del curtido practico.

A medida que aumenta el pH del curtido, se incrementa la basicidad del complejo
de cromo; la afinidad del sulfato por la coordinacion sigue siendo la misma y en esta
etapa de la reaccion el agente enmascarador sigue coordinado con el cromo, pero con el
incremento del pH aumenta mucho la reactividad de la proteina lograndose la reaccion de
curtido inicial.

Cuando finaliza Ia basificacion, el sulfato puede ser desplazado parcialmente del
complejo y los agentes enmascaradores pueden resultar desplazados a medida que la
proteina del cuero adquiere afinidad por el compuesto curtiente de cromo.

Estas ligaduras entre cadenas adyacentes de la proteina se puede completar
resultando una reaccion de enlace cruzado.

Con el aumento de basicidad, puede haber dos compuestos de cromo asocxados entre si

mediante fuerzas secundarias de atraccion al grupo OH en la forma que se mdlca'

Las etapas de los enlaces cruzados de un curtido al cromo son las SIgmeme.
2. Los complejos de cromo han reaccioniado con los:grupos. carboxilo de-las

proteinas,

CrOHCOO* + CH NH COO' —4-—> CH‘ NH,(COO)2



b. A medida que se aumenta el pH del curtido el sulfato asociado al cromo es
desplazado por e} hidroxilo y los grupos de este tipo son compartido por dtomos de
cromo mediante el proceso de olacion. .

¢. Al secarse, la curticién sé torna mas estable a medida que el complejo cede
iones hidrégeno, y el resultado es la oxalacion. v

a. CrOHCOO* + CH,NH,COO0~ —— CH,NH,(C00),CrOH

b. a mayor pH

CrOHSO; + HCOO" 3 CrOHHCOO" + SO¥

119 TECNICAS DE PREPARACION DE LAS SALES CURTIENTES DE CROMO

El cromo proviene de las minas de ferricromo, es decir, de depdsitos minerales
naturales que contienen tanto los 6xidos de hierro como de cromo. Cuando estas menas
se refinan éon alcalis en homos de alta temperatura, se forma dicromato de sodio que se
separa del hierro mediante agua.

Para el curtido al cromo se emplea cromo trivalente y por lo tanto el cromo debe :

reducirse del estado +6 (bicromato) al estado +3 (sales de cromo bésicés), Iq ctyxVal‘se e

logra con cualquier agente reductor que al oxidarse no forme compuestos que interfieran

en el proceso de curtido,




Este método permite lograr-una produccion de calidad uniforme, pero como es costoso
en la mayoria de los sistemas se utiliza czicar para la reduccién del bicromato. El
método consiste en disolver el dicromato en agua, agregar dcido sulfurico y adicionar
lentamente una solucién de glucosa o azicar, obteniéndose Ia reduccién segun la

siguiente ecuacion:

8Na;,Cr,0; + 24H,S0, + C;Hy,0y; > 16CrOHS0, + 8Na,S0; + 27H,0 + 12C0;":

Se requiere el agr;!gado de un e:_cyce‘so de zbaz;‘xcar‘debic‘!bbé‘qné iaf éxidacjén o és:': o
completa. i
Durante las etapas iniciales de la reaccién, casi t(;do el aziicar se ‘conviene en an}ﬂdrido I :
carbonico y agua, porque la solucion es fuertemente oxidante y acida; sin emBargo po‘co
antes de la terminacién del proceso se oxida muy poca cantidad de azt'ncar'y en el baiio de. '

curtido puede quedar algo de este sin reaccionar.

IL10 EL CROMO Y SUS CARACTERiSTl(.;AS

El cromo es un metal que se encuentra en la naturaleza en varias ¢



ton/afio, el 11% de esta cantidad es producida en América latina, principalmente por
- Brasil y cuba.’

La presencia de bajas concentraciones ac cromo trivalente (éxido crémico o ion
cromico), parece tener importancia para el metabolismo humano, ya que estos tendrian
un papel en los factores de tolerancia a la glucosa.

La presencia de altas concentraciones de las formas trivalentes y hexavalentes de
cromo en el ambiente, principalmente de trabajo, es dafiina, para la salud, ya que causa
problemas de caracter local, tales como dermatitis irritativa, dermatitis alérgica,
corrosion del tabique nasal.

La importancia del cromo, desde el punto de vista de sus efectos adversos sobre l_a
salud, es mayor en lo que se refiere a la exposicién ocupacional que en aquella del
ambiente general, ya que cuando no hay contaminacién por fuentes antropogénicas, las
concentraciones ambientales naturales son muy bajas.

En un estudio realizado en trabajadores expuestos al cromo trivalente en industrias
de produccion de éxido crémico y de sulfato de cromo, se encontré que de 32 muertes,
10 fueron de céncer, incluyendo 3 por tumores branquiales, el estudio no logro evidenciar
un efecto carcinogénico del cromo trivalente.

Aunque diversos autores han estudiado la exposicién al cromo en Alemania, Estados
Unidos de América e Inglaterra y han encontrado una mayor incidencia de cancer

pulmonar en los trabajador expuestos al metal que la poblacién en general,

20



11.10.1 FUENTES DE CONTAMINACION EN EL AMBIENTE OCUPACIONAL
Mineria: Las actividades mineras, Principalmente la extraccion de la cromita
(FeCr,0,), son las fuente mas evidente y que puede causar las concentraciones mds altas

de polvo de cromo, La exposicion no sélo es importante para los mineros sino también

para otros individuos no mineros que trabajen en las mi instataci 4 s a
éstas.

Industria: La utilizacién industrial de! cromo se hace Principalmente con el
objetivo de obtener proteccidn por revestimiento de los metales, de fines estéticos y de
decoloracion, de cambios de color en varios tipos de materiales; ademds, es un
importante agente en los procesos de curtido de pieles.

Las industrias que presentan mayor riesgo por la presencia de cromo, segin su rama o ..
tipo, son las de: '

~Cemento

~Colorantes

~Construccidn

-Galvanoplastia

-Curtidurias

-Material fotografico

-Material refractario

-Pinturas, princiﬁalmen(e Iéé,éniicqﬁpsi?aﬁ

-Metalurgia, produccion de acero y otras aleaciones metilicas.




11.10 2 FUENTES DE CONTAMINACION EN EL AMBIENTE GENERAL.

\
Aire: En el aire no contaminado el cromo se encuentra normalmente en

céncentraciones entre 0.01 - 0.02 ug/m’, niveles que no causan dafo a la salud.

La contaminacion de origen industrial por plantas de cemento, de asbesto y por los
gases de combustion de vehiculos motorizados puede elevar las concentraciones del
cromo ¢n el aire hasta valores peligrosos para la salud.

Agua: Por su baja solubilidad los niveles naturales de cromo en las aguas son
bajos. En los rios las concentraciones naturales de cromo varian de 0.1 a 5 ug/l. -En Ql
;céano, las concenti’aciones son inferiores a 5 pg/l. Las actividades y efluentes
industriales son los principales contaminantes de las aguas, llegando a elevar las
concentraciones de cromo por sobre 25 pg/l..

Suelo: E! cromo se puede encoritrar en concentraciones de hasta 250 mghkg. En
general, se encuentran concentraciones medias de 125 mg/kg, pero la contaminacion por
el uso de fertilizantes puede elevarlas.

Alimentos: Los alimentos constituyen para el hombre la fuente ambiental ,vde_

cromo natural mds importante. Aportes superiores proporcionados por otros’ medids

como el aire'y agua, habituaimente se deben a contaminacién artificial, correspondiendo-

cllos preferentemente a cromo hexavalente,
La presencia del cromo en los alimentos;e
600 up/kg. Presenta valores de 20 - 50 ug/l\g en

ug/kg en los cereales y 20 < 200 pg/kg on alg




inéestidn diaria de cromo en condiciones normales puede variar de 5 a 500 pg, con un
valor promedio diario de 100 - 300 pg.

Tabaco: Se han constatado concentraciones de hasta 390 ug de cromo por kg de tabaco,
de~1.4 ug por cigarrillo, sin que se hayan hecho evaluaciones sobre la proporcion que de

este metal se absorbe por la via respiratoria.

1L10.3 OCUPACIONES CON EXPOSICION POTENCIAL AL CROMO,
CLASIFICADAS SEGUN INTENSIDAD DE LA EXPOSICION
Exposicion alta, actividad de alto riesgo. '
-Cromadores
-Cromatos, trabajadores de
-Cromo, trabajadores de
-Cuero, terminadores de
-Curtidores
Exposicién mediana, actividalld con mediano riesgo.
-Alumbre de crorﬁo, trabajadores de
~Electrogalvanizadores
-Fotograbadores
-Fotégrafos
-Pieles, procesadores de - g
) ;Pignientqs! fébrigaﬁié; de o

Exp‘qsicién baja; apv!.i\_{idéd de 5356 ﬁeégo.
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-Aleaciones, fabricantes de
-Aleaciones de cromo, trabajadores de
-Cemento, trabajadores de '
-Colorantes, fabricantes de
-Vidrio, fabricantes de
LIMITES DE EXPOSICION
Los limites establecidos para Ia exposicion al cromo han tomado en cuenta las
diferentes fuentes de exposicion y la suma total de las cantidades con que cada una de
" éstas efectivamente contribuye en la cantidad final que va a ingresar y ser absorbida por
el organismo.
LIMITES OCUPACIONALES.
El establecimiento de un valor limite para el aire de los ambientes de trabajo no
implica que concentraciones por debajo de este valor no se produzcan efectos adversos
en los expuestos, sino que dicho valor debe considerarse como guia o referencia para
proteger a los trabajadores expuestos.
Aun cuando se han establecido limites de exposicién para la presencia de cromo
en el ambiente, sus variadas formas de presentacion quimica pueden hacer variar el
- -riesgo efectivo para la salud que representa una exposicién, ya que existen formas
relativamente poco t6xicas como son los compuestos insolubles y los trivalentes.
. Para cromo y sus salés solubles: '
- TWA: 05 g/’ (OSHA)

' TWA: 0025 mg/m® (NIOSH)
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'STEL: 0.05 mg/m’ (ACGIH)
Para cromo metélico y sus sales insolubles:

. TWA: 1 mg/m® (ACGIH)

LIMITES AMBIENTALES

Los valores limites establecidos para el cromo en el ambiente general son los

siguientes.

Aire urbano: 50 ng’/rﬁ. :

TWA Valor promedm en el tlempo
: STEL Valor de cxposnmon cona :
' 'OSHA Labor deparlamental USA

OMS: Orgamzacu‘m mundml de Ia salud

NIOSH: Insmuto naclonal dc segundad y salud ocupac:onal

ACGIH Conferencra amencana de mduslnas hlglemstas gubemamemales ;




11.10.4 CARACTERISTICAS FiSICAS Y QUIMICAS DEL CROMO.

CARACTERISTICAS

SUSTANCIA O COMPUESTO
NOMBRE Cromo Oxido de cromo Sulfsto de Carbonilo de cromo
LTOMO
. cido cromico verde
SINONIMOK(S) Cromo metdlico 1riéxido . crémico, Salde Csomo hexacarbanilo |
pigmento de oxido de cromo :
CTOmo
FORMULA QUIMICA Cr L CnOs Cr{SO» CrCo%
PESOMOLECULAR . ) 15199 392,18 220,06
PUNTO DE FUSION, °C - 2266225 = | ¢ desormporie s 110°

PUNTO DE EBULLICION,

SOLUBILIDAD

o)

E\-plou s 210

| INCOMPATIBRIDAD CON *

Oxidantes ruqm. Andol

: :¥, blealis fuevtes, Bajo

forma - de”” polve - es
‘explasive

Rete, intravenosa:

.. 2160 pg/kg (semana,

inlermitente). Dosis

toxica  més heja
iblicads,

Cloruros, dcido nitrico,
hez B:plunv [ nhn

.| vias e voreso

Respintoria
Digestiva (menor)
Démmica (menor)

'EFECTOSEN:

Sistema fespiralono,
tasto digestivo, picl ¥
mucosas, labique nasal,
hipado vrifiones.

Erpeclnlmenlc lmemn

mplmono ;

ESTUDIOS ESPECIFICOS

Cromo en orina.
Prucbes para alergio.
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i1 COA'GULACI(')N Y FLOCULACION

Las impurezas del agua- varian en tamafio desde unos pocos angiroms para
sustancias solubles, hasta unos pocos cientos de micrones para materia en suspensién.

La eliminacién de una gran proporcion de estas impurezas se lleva a cabo por
sedimentacion, en el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo debido a que muchas

de las imp son d iado | flas para obtener un proceso de eliminacion

Py

eficiente por sedimentacion basado solo en la gravedad, es preciso que estas pequefias
particulas, se conviertan en particulas mas grandes y mas facilmente decantables con el
fin de obtener una buena separacion por sedimentacién. A este proceso se le conoce
como coagulacién.

La coagulacion se emplea normalmente para eliminar la turbidez y el color, para Ia
purificacion del agua.

En las dos ultimas décadas se han hecho investigaciones sobre este proceso, y se
han obtenido una gran cantidad de datos de laboratorio y de campo, el desarrollo de

nuevos coagulantes como polimeros orgdnicos de alto peso molecular contribuyé al

avanceenlat logia del tr iento de aguas.

El disefio de equipo para un proceso de coagulacion esta basado considerando Jos
contactos entre las particulas; la seleccion del tipo de coagulante y su dosificacion,

En procesos globales de coagulacién es necesario considerar estas dos ctapas.

A pesar de los intentos de aplicar la teoria a la practica la coagulacién permanece

mds como un arte que como una ciencia.

Y



Las teorfas del campo de la quimica coloidal y mecénica de fluidos no son

suficientes para el disefio de procesos de coagulacion. Una comprension de los aspecios

tedricos de la coagulacion puede ayudar al ingeniero a comprender un problema que
|

.
implique coagulacién, y asi determinar los diferentes tipos de procesos de coagulacion..

. Lers s . |
Segin LaMer, la coagulacién se refiere a la desestabilizacién producida eor
. |
compresion de las dobles capas eléctricas a todas las particulas coloidales, mientras que
i
|
Ia floculacion se refiere a la desestabilizacién por la adsorcion de polimeros orgénicos:, y

formacion posterior de puentes particulas - polimero- particula. ‘
|
En términos mas generales la coagulacion aplicada a un proceso global, serd|la

agregacion de particulas incluyendo la desestabilizacion y el transporte de particulas

mientras que la floculacién se emplea solo para describir la etapa de transporte. |
|

|

COMPRESION DE LA DOBLE CAPA.
I
Las interacciones de algunas especies de coagulantes con una particula coloid‘al

son puramente eleclroslélicas;vlos iones de carga similar a la carga primaria del coloide
son repelidos, y los contraiones son atraidos. Los coagulantes que actuan de esta forma

particular se llaman algunas veces electrolitos indiferentes.

La regla de Schulze-Hardy establece que la desestabilizacion de un coloide por u

]

electrolito indiferente se lleva a cabo por jones de carga opuesta a la del coloide"
(contraiones), y que la carga, para concentraciones requeridas de Na*, Ca**y AP 'pa a’
desestabilizar un coloide cargado negativamente se observa que varian aproximadamemek', L

en la proporcién de 1:10°% 107,




En la coagulacién del agua y agua residual, la eficiencia de un coagulante quimico
se determina por medio de un enzayo discontinuo o “jar test" en el cual s¢ varia la

dosificacion de coagulante, midiendo la turbidez residual después de unos periodos

apropiados de agitacion suave y sedi i6n

La figura 1(21) muestra la curva de la turbidez residual como una funcién de la
dosificaciéon de coagulante para un agua natural tratada en los que estin presentes Na*,

Ca?y AP,

{08 1EG7 1E06 1E05 1E0s | 1605
DOSIFICACION DE COAGULANTE (moles/litro

: FIGURA e
Curva de coagulacién pars un agus natural iratada en las que etan presentes Na®, C.

TURBIDEZ RESIDUAL (%)
8

despugs de Ia sedimentacién en funcidn 'tjle'jla' ‘dosificaci

L (CiaHasNHY),




Los'iones dodecilamino tiene una carga +1 y segin las bases del modelo de
Venwey-Overbeek, deberian exhibir una capacidad para inducir Ja coagulacién similar a
la producida por el ion Na* (fig.1). v

. Sin embargo al comparar estas dos curvas (1 y 2 ) se notan dos importantes
diferencias.

Tanid

Primera. Los iones sodio son eficaces para la coag en cc

superiores a 10" mol/l aproximadamente, por lo cual, la amina organica cargada produce
desestabilizacion para concentraciones tan bajas como 6 x10°* mol/litro.

Segunda. No es posible sobredosificar una dispersion coloidal con Na* (fig. 1),
mientras que con CjaH,sNH;*, ocurre la reestabilizacién para dosificaciones - de .

coagulante superiores a 4x10~ molfl,

TURBIDEZ RESIDUAL (%)
8
T

[=]
1E€-08  1E-07
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112 DESESTARBILIZACION EN EL TRATAMIENTO DEL AGUA Y DEL AGUA
RESIDUAL

La desestabilizacién de los coloides en los procesos de tratamiento o bien por
especies coagulantes o por inmersién dentro de los precipitados de hidroxido o
carbonato.

Cuando la desestabilizacién se Heva a cabo por adsorcidn las especies que se
adsorben son generalmente polimeros, estos polimeros pueden afiadirse directamente a
los procesos (polimeros organicos sintéticos, silice acti\':;da), pueden ser producidos
dentro del proceso a partir de las sales que se aftaden al mismo (sales de Al(Jil) y Fe(lll))
o pueden producirse directamente dentro dél siétema;panieﬁdo de las substancias

presentes en e} agua o agua residual.

11.12.1 DESESTABILIZACION POR AKIID) y Fe([ll)

estan presentes como complejos acuosos Fe(H;O)

Al(HzQ)s .

formacu‘m de monomeros, dlmgros

LA



A continuacion se presentan reacciones tipicas;

Fe(H;0)¢™ + H,0 = Fe(H,0)(OH)"" + H0*

AGH0) + H:0 > AIGLO)YOH) + Hi0* |

de esta forma se ve porque son de ongen éc:do estos lones metahcos

"Laadiciénde Ay Fe(IH) al agua es symﬂar auna mulacxén écxda del agua B

11.13 SELECCION DEL COAGULANTE

La seleccién del tipo Optimo de coagulante, asf coirip su dqsiﬁéépién,_ se”’
determinan experimentalmente para cualquier tipo de agua ‘
La concentracién coloidal, pH Y a!cahmdad del agua rcstdual pueden conlro]ar Ia

eficiencia de coagulantes tales como _A)(ll)), vFe(m)_ y-cal: Ademés eslos coagulan(esy

quimicos pueden operar de dos formas, una de ellas'ca enzada par una estequnometna

y posible sobredosif cécl’én, otra es en ta cﬁa] la dosifi 'c'am d oagulame dlsmmuye al

aumentar la lurbldez y la sobredosxi' cacnén no pucde tener Iugar



di bilizar coloides negativos la

Cuapdo se utilizan polimeros anionicos para
teoria y Ia practica indican que los iones metdlicos deben estar presen}es, natural o por
adicion directa.

Es un trabajo dificil y requiere mucho tiempo para encontrar las condiciones
especificas (pH, concentracion de Ca®, peso molecular, fuerza ionica, etc.) bajo los
cuales los compuestos anionicos puedan actuar como coagulantes para un agua
determinada.

Sin embargo una vez que se han determinado estas condiciones los polimeros
anionicos son coagulantes eficientes y econémicos.

Los polimeros organicos sintéticos, catidnicos o no-ionicos, pueden resultar
eficientes para aguas de baja turbidas, es decir aguas con concentraciones bajas de
particulas coloidales, la adicion de mas material coloidal en forma de ayuda de
coagulante, por ejemplo la bentonita puede aumentar eficacia de estos polimeros,

altemativamente Fe(Ill) o Ai(1lI) pueden utilizarse junto con estos polimeros.

.14 TRATAMIENTO Y ESTABILIZACION DE CROMO HEXAVALENTE

CONTENIDO EN MATERIALES DE DESECHO.
Para estabilizar los desechos, es necesario convertir el Cr* a su forma trivalente

Cr™, un tratamiento es utilizando el sulfato ferroso amoniacal (FAS), como _a'ge};te

reductor,
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Con el FAS la cindtica de reaccién es sufici rapida, en medios neutros y

en rangos de pH alcalinos.

Con otros agentes reductores como‘el metabisulfito de sodio o el sulfato ferroso, es
necesario primero ajustar el pH alrededor de 2.0 para que la reaccion de reduccién se
lleve en un tiempo razonable. Por pruebas realizadas se sabe que el material de desecho
contiene alrededor de 6000 mg/kg de Cr** con un pH 11 reaccionando con varias
dosificaciones de FAS apHde 4.5 Y 7.0.

La reaccin se realiza completamente después de 3 dias y selectiva para Cr™"

E1 cromo hexavalente residual y 1a concentracion de cromo total estaran por abajo
de 100 mg/kg en el desecho, que corresponde al limite de toxicidad de 5 mg/l.

El uso del cromo como material industrial teniendo una antigiiedad de 100 afios,
utilizado principalmente para evitar la corrosion en los metales,

El descubrimiento de la adicion de cromo con aceros en combinacién con otros
elementos, alargando la vida de se‘rvicio de el metal, ademas el recubrimiento de cromo
es atractivo y agﬁdable, utilizado ‘en grandes cantidades en muchos productos.

Este descubrimiento contribuyo a elaborar colores y pigmentos producidos por el

cromo, incrementando el uso de este metal.

La produccién de cromo y compuestos de cromo incluyendo la extraccion de Aestre“‘ S

metal y la subsecuente purificacion para varios usos.

El desecho de materiales son generados durante la: produccidn: del-metal y sus - . »

aleaciones, en el uso de soluciones de.cromo.
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El cromo puede existir de varias formas siendo la mds toxica la forma hexavalente
Cr** utilizado como materia pﬁma en el proceso de galvanoplastia, encontrandose

comunmente como subproducto en muchos desechos materiales.
Caso de estudio.

El uso de un agente reductor para convertir cromo hexavalente a la forma trivalente se.

practica ampliamente en traiamientos industriales de residuales...\

Metcalf y' Eddy,

"'0.5Na;Cr;0;. + . 3Fe{

. Cr(Qﬁ)',}” 3§éko}1), :

. En’la reaccién

" desecho, que es’c
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Pruebas de reduccién

3 £

‘Analizando la fig. 3ala 5 la utilizacion de FAS como agente r la

se realiza completamente después de 3 dias, siendo cuantitativa a niveles bajos de cromo

hexavalente eliminado.

N » »e tﬁ"kgL ~

-

** Cancentracion Cr 64Hm

Q

.20 40 ) 8 100 - 120 ¢
: % de dosificacion con FAS . :

) FIGURA 3 .
Pruebay de tratamientc con FAS despuis de 3 dias
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)

Conceglmcngn Cr. ti-i(leng,/lq;m

-

o

Q

con FAS despuén de 7 dias

~

.:120 -

n (4] » (mgkg)m

Concentracion Cr 6+

% de dosificacidn con FAS

Pruchas de tratamiento con FAS dex
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Las figs. 6 a la 8 muestran los mismos resultados pero a ba§¢§ diarias. .

Catee 20 .40 60 80 100 120
‘ ] % de dosificacién con FAS
. e FIGURA 6
" Prichas de coa F semilog y resultados después de 3 dias
4
3

[ I

-

.- Log. concgniraci(’m Cr 6+(mp/ky)

QL

% de dosificacién con FAS

) " FIGURA 7
con FAS:grafica semilog y después de 7 dins

. Priichai de

;40 60 80 - .100 120
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[

-

. ng_cnmchﬁécjinCl{ﬁ}(mg]k@ .

o

despuds de 10 dias

Una alternativa es usar el bisulfito de so'dio o sulfato ferroso, estos reactivos son
caﬁaces de producir la reaccién de reduccion requerida, aunque de pruebas adicionales;
no existe confiabilidad en estos reactivos, debido que primero requiere reducir el pH é
valores cercanos a 2.0 y posterionnente neutralizar el exceso de acido.

La estequiometria global para la reduccion de cromo hexavalente incluyendo una .

preacidificacion y una p ralizacién, basadas en acido sulfiirico, sulfato fen’osp'y O

reactivos limitante es,

0.5Na;Cr,0; + 3FeSO; + 3.5H:S0, + 6Ca(OH); ——>  Cr(OH); +3Fe(OH)3 . -

+6CaSO, + 3.5H,0 + 0.5Na:S0,

9



La reaccién de alcalinidad en el material de desecho, utilizando cerca de 50000

mgKg d¢ CaCO;, esta reaccion esta dada como sigue.

'CaC0; + H;80, —) CaSO; + Hy0 + CO, 3

Se recomienda’ utilizar solo el acide requerido, para evitar excesos no necesarios

Un nitmero alto de desechos beligmsos debido a su toxicidad, son presentados en Ja tabla

1

TABLA K

DESECHOS PELIGROSOS CONTENIENDO CROMO HEXAVALENTE

Industria ‘Tipo de desecho
Galvanoplastia Aguas residuales (tratamienta de lodos)

Revestimiento de aluminio. - ‘ Aguas residuales (tratamiento de lodos)

Pigmentos inorgdnicos ' Aguas residuales (tratamiento de lodos) .- .. ’

‘-Aman‘llg qe cromo Aguas residuales ((ratamien_to de lodos)

-Anaranjado de.cro

-Amarilo zine

-Verde cromo :
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v +Zinc primario . ;g o Aguas residuales (lmtamign[o de lodos) -

Pigmentos inorgénicos

-Verde o‘:'(idovgie cromo . Rt;.siduos célcina_dos L

Reﬁﬁacién de petrdleo _ DAF ﬂomntes' 8 —

Reﬁnacit‘m de petroleo Solidos en aceités denmnaéps B
Refinacién de petréleo Limpieza de lodos de in‘téyrcqﬁb:ivadores i
Refinacion de petroleo Separador de lodos API ' —
Hierro y acero Emisién de polvos :

Plomo secundario Emision de polvos

Aleaciones
SiliconFeCr .~ “Emision de polvos
-Fé-Cr —
. Hi«vanv_'qyxavcero

Licor de salmuera -

+“Plomo primario

]



IL1S ELIMINACION DE CROMATO DE DESECHOS ACUOSOS POR
REDUCCION CON ION FERRICO.

Los cromatos son usados generalmente para una gran cantidad de procesos
industriales como; galvanoplastia, tenerias, agua de enfriamiento, produccién de pulpa °
(pasta de papel), minerales y refinerias de petréleo (1). 7

Los cromatos Cr(VI) son oxidantes fuertes y son toxicos para plamas (") vv

animales {3).
Actualmente el limite para disol\'er cromo en el agﬁé es de 0.052 mgh, nivel que )

es requendo para las mdusmas en sus descargas al medio ambiente (4).




pH dcidos y en algunos casos temperaturas elevadas, e incrementando la cantidad y
proporcion en la solucion ( Tabla 1I).

Reactivos de alta solubilida(i como las sales de Fe(ll) (9-12, 14) como es
FeSO,#7H,0,, es usado por producir cantidades altas de Cr(VI) acuoso reducido, este
método requie;e también que la solucidn sea calentada de 40-90 °C (9-10),siendo dificil
de realizar y costoso para un tratamiento de un profeso industrial.

Fuji (12) describe un método simple que incluyen la adicién de sales solubles de
Fe(lI), reportando por ser répida la reduccion estequiométrica del Cr(V1) acuoso entre pH
45y8.5.

Los iones Fe(ll) acuosos son rdpidamente oxidados, disolviendo oxigeno, en
soluciones que estén en equilibrio con aire-oxigeno (presion parcial O; = 0.2 atm.) con
alto pH, alrededor de 6.5 - 7.0 (15).

Tamurg(lG) reporta que la presencia de iones fosfato o ﬂéruros aceleran la
oxidacion acuosa (oxigenacién por 6xfgeno disuelto ) de Fe(Il ) en soluciones 4cidas

(tabla II).

TABLATI

REACTIVOS REDUCTORES, CONDICIONES Y EFICIENCIAS DE PROCESOS
DE TRATAMIENTO PARA ELIMINAR Cr(V]), PARA DIFERENTES

DESECHOS.
Piide | plide
Referencia Reductor | Reduccion | pp'n | T(C) Cr | Eficiencia Comentarios
5 Mugx_miln+ [N} 6 -8 n CreOH)s | U - 1.2 {La magnetita es un teduclor poca efectiva sin
FeSOL L0 . - FoSOu, pero intensifica I precipitacion,
6 Sulfutatos . 45 -7 58 ny CrOl nr Los sulfatos de: fiemo  pueden | terminarse
deFe, .. ripidamente:, oecsitando mas dc una.hora pars

a3




reducir 15 ppm de Cr(VI) pos 200 g. de pirita: ¢}
pl beja por dilucion de pirita.

CroH) |

Las panticulas de fierro deben de sev lo mas purus,
tejo pH, campo tnagnéticn, y mezcla necesaria
pars 18 reduccion de) Cr(VI) en 15 min., adicién
de una base para precipitar el Cx(lD). :

[ Croms

Ta
pH 1S

pif hajos, mezclas, ¥ adicidn muy lenta de H:0,
requerids  pare obtener  la reduccion
estequiometrica, ¢l exceso de H;0; puede reoxidar
e CrQin,

Cr(OH)

17-27

Requicre calentamiento; las soluciones de sulfaio
son de slto peligro, pH bajos de 1.8 - 3.0 1o
precipitacion  pucde no  Hevarse o cabo,
promoviendo ba disolucion de sslidos de Cr(lll).

Criom),

Requicre  calenamiento; 8 pH  alos, la
oxigenacion de Fe(Il) reduce 1s eficienciz paro ln
reduccion de Cr(VT); 18 solubilidsd de CrOH)
sumenis a pH mayor de 110

- Sales feryosas

Calentamicnto, - egitacién, - se  requicren
wnc_li:imqu anacrobicas, se necesitan mds de 6
hrs., pera precipitar.

Alto peso molecular de los congulantes que se

; uulmn pars “promover la precipicion, la
: wmenlnnon de Cr se determinan por métodos

elmoqmmieos :

12 Sales deFe_

CrOl, |

= Roduceion. -
electrotitics

45-85 [45-83 1.0 | Conwol del potencial redox de -50ms a -156mv
CrOM)y| - nr Efectivo para rangos de pH reducidos; ¢) ticmpo

s de vids es limitado.
nr s eficiente 13 reduceién en soluciones dcidas, la

adicion de unz base es necesarin para precipitar
CrdlD).

. 8. La cliciencia es definida como la cantidad estcquiometrica de Fe(#l), requerida para producis una reduccion completa de

Cr(VI), 3 moles de Fe(tly 2 1 mol de Cr(Vl)
“ b chnmmn 2 métodos de tratamicto.
<. Indican cantidades no reportadas,

FYR




REACCION ESTEQUIOMETRICA

La reduccién de Cr(V1) acuoso por Fe(fl) puede describirse por la- siguiente

reaccion global.

CH(Vi)ae + 3Fe(ll)e—> Cr(lll)ee + 3Fe(l = EEE ]

Esta reaccién se¢ lleva a cabo completamente de 1 - 2 min. por lo tanto los
resultados son efectuados en funcion de la estequiometria de la reaccion, definiendo la
relacién molar de Fe(Il) acuoso oxidado a Cr(VI) acuoso reducido.

La figura 9 muestra la relacion molar determinada experimentalmente después de
5 min. de reaccion, en soluciones con sulfato oxigenado, perclorato, cloruro, floruro,
soluciones de nitrato y en solur;iones de sulfato desoxigenado.

Dada Ja estequiometria de 1a reaccion 1, la relacién de 3 moles de Fe(ll) oxidado a
1 mol de Cr(VI) reducido es predicha, esta relacion es mostrada como la linea
interrumpida en la figura 9, esta misma figura muestra en la relacion molar de 3 las
soluciones oxigenadas tienen un rango de pH de 2.0 - 10.0, y para soluciones oxigenadas
el pH esta alrededor de=1 1.5.

Para pH altos, la relacion molar de 3 es dgéviada ;igﬁiﬁéat_ivameple como se puede

observar, indicando que la reduccion de Cr(Vl) ) es >FAéV(1AI) no es gﬁtgduiométﬁcé

bajo condiciones alta de alcalinidad.
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L m

W

 Fe(t/CHVI), molfmol

SR URAS
RELACION MOLAR DE Fe(IT) OXIDADO A CR(VT) REDUC/DO DESPUES DE § MIN, DE REACCION, EN FUNCION
“DEL pH ¥ COMPOSICION IONICA DE SOLUCIONES OXIGENADAS ¥ NO OXIGENADAS A 28 &C

En otras soluciones oxigenadas conteniendo fosfatos 10* M la relacién molar
,'relativa_ muestra en la figura 10 desviaciones, analizando; para concentraciones altas de
fosfatos, 1a relacidn molar se desvia de el valor de 3.0 predicho, bajando progresivamente

el pH, la figura 12 muestra resultados de soiuciones de fosfato 10 y 10° M.
Asi al incremémar la re]é‘cyiléi;‘ molar sobre 3.9 (fig.9 y 10) bajo condiciones de pH

alto y concentraciones altas de’ fosfatos ‘puiede 'éau;éf una de las tres posibilidades

siguientes.

1.-La pé;"didavde Fe(IDacuoso, por precipitacion,

2.~ Una disminucion en la elacion de reaccion entre Cr(VI) acuoso y Fe(1l) acuoép

3.- Una a'c:e]‘t:'.racmn de’la‘relacién de oxidacion. de: Fe(II) acuoso por. el oxlgénza, .

disuelto, . -
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Espenson-King (17) y Westheimer (18) estudiaron la cinética quimica,
caracterizando la proporcion determinando la etapa para la reduccién acuosa del Cr(V1)
por el Fe(ll) como una reaccién dentro de un lecho, esta reaccién puede llevarse

general i do el pH, porque hidrolizando los reactivos promueve la

transf ia de el , los iones ferrosos llegan a ser mas hidrolizados cuando el pH
es incrementado, sobre el rango donde la reaccién no es estequiométrica (fig.9,10),

excepto el CrO,” que es la especie Cr(VI) la dominante en toda la solucién a pH de 6.2

(19).
7
Oxigenpdes
0 10 (#0,),
6 210°P0),
a 10*(0), °

Fc(ll)ltr(Vl), mol/mol

. comenzara cuando se incremente ¢l 'pH por:lo’ cual incrementard la- hldro sis de] ion :,' »

Fc(ll), causando una dlsmmuc on en la relac ndela reaccnon

a1




Consecuentemente, se¢ espera que el cambio de la relecion relativa como una

funcién del pH causado por una disminucion de la reactividad del ion Fe(il ) acuoso

oxidado por el oxigeno disuelto.

Esta reaccién se puede describir como:

Fe(ll)ye + 1/40g, + HY —)  Fe(lll), + 12H,0

- La relacién de Ja reaccién’es mostrada en'Ia figura‘l 1. en términos del tiempo de

vida me:diaL del Fe(lll)'acuoso;'como un funcién del pH de la solucién expuesta al ‘aire.

o

P9

>

o) o e

FIGURA 13 Tiemipo de vida media de Fe(ll ) avunio cumo pH 28 Cleakeuludo por midackin de oxigeno

divuctio, parn Mloniro ¥ forfatu tatal

e 'Uszmd'o” lzla,éslcquiomclria,de a reacci ;1a’cantidad ‘de Cr(VI) reducido’

oxlggnp,disﬁe'll'o_cqnsumldo'dados.en’la.labla 11i;se ‘puede obtener:del’ 90

100'% de:

Fe(l1) total oxidado, también muestra qué al incrementar el consumo de oxigeno disielto




corresponde a un incremento en la cantidad de Cr(VI) reducido, a las condiciones de -

reduccion de Cr(V1) no estequiométrica.

TABLA I
OXIDACION DE Fe(lI)POli AIRE, EN SOLUCIONES DE Cr(VI)

mol x10°

pH Cr(VI) 0 Fe(ll) Fe(ll) Ox./
Oxidado
reducido consumido observado  calculado®  Cr(VI) Red.

Sulfato 10° M
.30 634 0.0 192 19.0 3.03

100 . 634 . 006 192 19.0 3.03

‘Cnlcuhdo para cantidades medidas de Cr(VI) reducida y O; consumido. - | mol de Cr(V1) oxidan 3 mal de Fc(ll)(ucuambn 1) y una mol ”
(m ’) Poresm cl 1") total oxxdndo es uﬂculadn como Fe(Il 4:(10 = ‘|Cr(Vl) reducldo +. 40, )
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PRECIPITACION DE CROMO REDUCIDO

Los productos de la reduccion de la reaccién 1 son precipitados come hidréxidos
sdlidos, en soluciones ligeramente dcidas o bésicas dependiendo de las concenfraqioh_es :

de la solucicn, de la siguiente reaccion general.
xCr(lll) + (1.- x)Fe(lll} +.3H,0 = (CriFe, YOH):, + 3H* : b “ 3

Donde x puede variarde O a1
El hidréxido de cromo (I} sélido, y el (Cf,Fe)(OH); s la precipitacbllén'es rééfd‘av“ér; i
soluciones moderadamente acidas o alcal ina;s, esperaaos para controlar la solubilidad. S
En la tabla IV analiza precipitados en sulfato 10-1y soluciones con cloru‘ros.A La :

~composicién media indica precipitados conteniendo completamente de Fe(lll) y sélidos

de hidréxido de Cr(IIT), aunque éstps sélidos tienen bajos porcentajes la relacién qular"

de Fe(llly a Cr(lll) esta cercana a 3.0, esperado por la estequiometria de la reac'cién' l

La eslequlomema de Ia rcaccnén 1 y la composicién elemental mostrado en'l

“tabla IV puede predeclrse qu - la fraccxon molar de Cr(lll)) enla solucné‘ .d‘ h

solidos, formados en solucuones acxdas es de 0. 25

variar con el nempo ;
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TABLA IV

Contenido de Fe y Cr para precipitados de hidroxido wt %

pH - Fe(OH);;' Cr(QH);, total Fe/Cr
; . . mol/mol
10" M Na,SO,
211 102.3 26
17.2 89.5 39

30
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Lés velocidades calculadas por Tamura para concentraciones de i.'osfalo 102y 10°
y p?aré soliiciones de floruro 10°% M, estdn mostradas por las lincas discontinuas en la
ﬁgurarll. » -

De cualquier ‘Iﬁodo la reduccién del Cr(VI) cuando no es estequiometrica, la
reaccion eblfc el JCr(VVI)'b y la éériéemracién de oxigeno disuelto disminuira, estas
: dismiﬁuciones pﬁcden obséwafﬁé e'ql la tabla I1I en términos de las cantidades de Cr(VI)

reducido y oxigeno disuelto consumido.

IL1I6 TRATAMIENTO DE AGUAS INDUSTRIALES RESIDUALES CON

CROMATOS.

El intercambio i6nico pueden aph’carsc en ciertas operaciones industriales»’charido -

es preclso eliminar ciertas lmpurezas lomcas

El tratamiento de eslas aguas mdustnales



recitacién, en cuanto a la estabilidad térmica, la mayor pané de las resinas son estables a
100 °C y temperaturas superiores.

Como se indicé anteriormente, una aplicacién importante del intercambio ionico
es para la recuperacion de metales valiosos a partir de aguas industriales residuales.

La figura 12 muestra un ejemplo para la' recuperacién del cromo hexavalente
(Cr*") en el agua residual de una industria de éromados. El agua residual alimenta
primeramente a un cambiador catidnico para eliminar metales extrafios tales como el
hierro, cobre, zinc, niquel y cromo trivalente. El cromo hexavalente presente como
CrO,* pasa a través del cambiador catiénico y se elimina en un cambiador aniénico. El
efluente a la salida del cambiador anionico es agua-desmineralizada (til para uso..

Para recuperar el Cr**, el cambiador aniénico se regenera con hidréxido sédico y

se libera CrO;Na,.

Esta solucion de CrO4Na, pasa a través de otro ‘cambiador catinico, en el cual se

intercambia el sodio por hidrogeno, obteniéndose una solucién de acido CrO;H..para’~

recuperar.

resinas.

- La regeneracion de las resinas para este tipo de aplicacionids es micho mayor.que... -

‘ para ]aé fcsinas‘cauémc,as intilizadas en el ablandamiento del agua para eliminar. los iones

Ca’ly Mgz.+, a causa del ion‘comiin H;07 presente en estas aguas residuales 4cidas
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For c}emplo en cl pcnodo de rcg:eneracmn se. uuhzan hasl.a 400 g de acudo

‘su!funco po i e rcsma uuhmda en la rccupcrac:én del cromam :

Lavado
M(SO,) LT Regenerante -
) A 2 () . N " .
- metdlico” . [ 4T : e gastado
MTYCr | ’ €O, 0 NaCiD, [0
l’ .Xy E B .
U S O A
i+ Cambiador ; L Cambiadord T
jeationito 5 i L et Cambiador
T formal g R cannmco .
P P forma ) forma-‘"‘
{ T acida KU i obdsiea Y :
| S o . (R
Cuﬂl\ - ‘\'/_ Reqenerame
Y ST S ' L.___.. 07\
R T I S
: B
il
Anua praducto

Dlagrama del tralamxemo del agua residual de u
v recuperamon del Cromo por intercambio i6nico

.. Figara 12
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1117 METODOS DE PREPARACION.

Preparacion de una resina catidnica

neutra seguida por la adicion de grupos funcionales polimerizacion del estireno y

por polimerizacién de molécula organica

reticulacién con divinilbenceno seguida por sulfonacion figura 13,

Cli=CH,  CH=CH,
3 1
f—0y oIy -
t PR Y —
) .\\_// .
o W . "
L CHeCH;
Esireno . Di\ﬁilbcnf:eno:' LR

v‘»-CH CH, CH Cll,

8787
: soscH,
n

. SO.H

SOM .

=CH — CH, ~CH - CH, ~CH - CH, -Cl{ - CH,

CH CH —CH CH,w

O

-CH CH, SO,M.

“on=em, -

cu cn, Lo < cu,
! A \'v L
TR

Figura 13



CAPITULO HI * -

1 DlSEi‘O EXPERIMENTAL.

El eﬂuente a tratar es el de una mduslna cumdora de pleles, sntuada en el D F

donde la principal impureza contenida es el cromo ‘ademas de matena orgamca -

suspendida la cual hace que la calidad del agua <ea ‘mu dx

El muestreo del agua se reahzo ala descarga del tanque de a]macenamlemo cada B

2 horas , para obtener una muestra representamva de 24 horas:
El ga;to diario para el efluente es de 3000 I/dia. ‘,
Utilizando el método de coagulacion se realizaran pruebas para en&:ontra;-vlya- meJor 1::’ L
alternativa, bajo condiciones de operacion adecuadas al p;c;;és . » :
111.2 PRUEBAS DE COAGULACION e

Se realizaron 22 pruebas a diferentes condiciones de operacion como lo muéstra la tabla

clarificado. B
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La interfase entre el sob: dante v el sedi to vse hace mas an; ‘0510”7, i"tanio el

sedimento resultante se hace mas compacto. .

Por lo cual el agua resultante de esta prueba se tomara , para analiiarla"én el tratamiento, .

TABLA v

e Pruebasdecoagulaclén

No. ml de milde OBSERVACIONES -

muesua ‘NuOH

1o ovemone. i

Existe una buena clarificacion pero el tiempo de sedimentaciomn

emm.u.,u i i mau--lhr

A pH beidos ¢] ugua pmcmn ms mrhld.u cxcesiva,

:mn:mpode i i mnmumhn

Al ldmwnar =) pohmrm la mngulmén 3 lwee ripide, con




sedimentacion mayor a ] f. -
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Vol. tolai ¢ =617ml.~
Se observo que al agregar el NaOH inmediatamente s¢ comienzan a formar
grumos.
Al aéregar el sulfato de aluminio y el polimero, ripidamente comienza el prc;cesd
de coagulacion y por tanto una sedimentacidn inmediata.
Tiempo de sedimentacion 1 hr.

Después del tiempo de sedimentacion se midieron los sigujentes volimenes. . ’

vol. de sedimg‘zmos‘ =225ml.

vol. de interfase - 25ml

vol, de sobrenadan;e =400ml. . 0"
pH final N2 -

Vol. total

Después de aproximadamente 12 hrs. el seglimehl_o se hace rﬁés compacto llegando
a bajar hasta 10 ml. més o sea que lle‘vga'alrvrigdii- 215ml

Para fines de calculo del disefio "d"e' g'cil‘xipéiée' toman los valores para una hora de

sedimentacion,

“El volumen de la‘inte coma_maximo ya que al separar el

sobrenadante después de persarse algunos sedimentos.
base, para calcular los volimenes realts,

que se}én‘parh’un gasto de 3000 l/dia.

i ,VQIUWéh total de react n total de agua rési'dual.
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© Vol:Al(SOp; . -
‘Vol. Polimero’

: Vol.j agua . .

600 lfl(os -

12 ‘}ilrbs :

3000 litros

Vol. total *: =" 3702 litros -

En funcion del volumen total tenemos las siguientes relaciones de volimenes

parciales.

Vol. sobrenadante = 2278 litros :

Vol. interfase = .1424litros.

Vol. sedimento ="1281.6 litros.’

Vol. total -

= 3702.0 litros,

gar 84 ml. " de H,SO, 1 N.

se tiene un yolumen de:
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El tanque de NaOH para 100 litros.
El tanque de sulfato de aluminio, para 700 litros.
El tanque para dcido sulfurico de 200 litros.

Como la cantidad de polimero es pequefia se podra agregar_cén'algﬁn‘ feéibienie .

adecuado. '

La secuencia de coagulacion se puede observaren la figura 14,

¢ SOBRENADANTE

INTERFASE

SEDIMENTO

w L '~ MUESTRA 500 mi
1L ; MUESTRA . 500 ml
NaOH 6N 15m|
e . comienzan a formarse grumos.
S MUESTRA - 500 ml
: NaOH 6N - 15ml

. Alx(S0y)y18H:0 al 5% *:100 ml- -~
Polimero complex AP-30 al 1% 2ml. !
El proceso de coa,&_,ulacnén y sedlmemaclon sz. nola
mmedlalamenlc ;

SECUENCIA PARA LA DETERMINACION OPTIMA EN LA DOSIFICACION DE REACTIVOS,
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HL4MATERIALES Y METODOS
11.4.1 REACTIVOS COAGULANTES:
Sulfato de aluminio Alx(S04); 18H20 al 5%
Polimero complex AP-30.
Hidréxido de Sodio 6N.
Acido sulfirico IN,
Reactivos para detenminar cromo.
Agua Bidestilada.
Permanganato de potasio KMnO,
Ac. Nitrico HNO; conc. .
Ac. Sulfurico H.SO, conc .
Ind. Naranja de Metilo.
Dicromato de Potasio K1Cr0,
Hidréxido de Amonio, NH,OH
Sodio Azida, NaN3
Difenil garbazidgx. :

- Ac, Fosférico, H;PO4 cohé."_’ ',

* Acetona,
l1L.4.2 MATERIAL DE LABORATORIO.
4 Vvésrds‘dc pp.-de 250 mi.

"4 Vasos de pp..de 100 ml,



4 matraces de 150 a 250 ml,

1 matraz volumétrico de 1000 mli.

8 matraces volumétricos de 100 ml.

1 prdbela graduada de 1000 ml. .
1 pipeta graduada de 10 ml.

3 pipetas graduadas de 1 ml.

1 pipeta graduada de 5 ml.

1 pipeta volumétrica de 10 ml.
4 embudos de vidrio chicos

1 agitador (varililav de vidrio) :
papél filtro poro grueso.

.1 piseta

11143 APARATOS.

Potenciémetro.
0 -14 Unidades de pH.

Especlofotémgtro.
0 - 100% de transmitancia.

: Ba]anm analitica.

50-200g,

Parrilla cléctrica.

10:200¢ .
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-

LS METODOLOG(A PARA LA DETERMINACION DE CROMO.
11.5.1 PREPARACION DE REACTIVOS (Utilizar agua bidesliinda ).

-Solucién madre patrén de cromo.

Disolver 141.4 mg de K,Cr:O; en agua y diluir a 1000 ml.

-Solucion hija patrén de cromo .

- A 10ml. de solucién madre, diluira 100 ml.

1 mlsol. madre=350.0 pg Cr.

1.mlsol. hija = 5.0 ug CR,

-Solucion naranja de metilo.

Disolver 1g. enaguay diluira 100 mal Aguando y calentando

suavemente, para una mejor mezc]a i

-Solucrén de KMnO,,
. Dlsol\'er4 g en 100 ml de agu ‘

) -Solucmn sodxo azlda (NBN:

. Dlsolver 5

s demasiado téxico. -
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-Solucion de ac.  sulfurico.
Preparar 250 ml. al 0.2 N.

-Una piseta con agua bidestilada.‘

111.6 TRATAMIENTO DE LA MUESTRA (EFLUENTE)

A una muestra de aproximadamente 150 ml. se acidifica a un pH menor de 2 con
4cido nitrico si es nctlesario filtrar, en nuestro caso se tuvo que filtrar va que la muestra
presenlahei demasiadas impurezas. ‘

- Solo para preparar la curva de calibracidn, la muestra hija patron de cromo esta

libre de impurezas.

1117 DETERMINACION DE CROMO.

ML7.1 CURVA DE CALIBRACION. A una muestra de solucion ﬁi'éi pat%én de

‘en.un matraz_"°

cromo ya tratada, se toman alicuotas'de 2, 4, 6 8, 10,12 yo16:m

erlenmeyer de 250 m). para cada muestra

bservando una

Anadiendo algunas gotas de naranja de metilo’como. indicador,

coloracion roja (frambuesa).

Posteriormente adicionar NH;OH concentrado hasta el vire de rojo a amariilo."

Agregar algunas gotas de H VSOA

© regresa a rojo, es necesario -agregar después:de’la’ colora 20 gotas ‘de- H;SOy°

c€onc. para mantener u

Adigionar'égua bidestilada hasta un volumen total de’40 ml
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Una' vez bien agitada Ia solucién en cada uno de los matraces, llevar a ebullicién
taﬁando los matraces con un ‘embudo de manera invertida, cuando se alcance la
ebullicion, bajar cada matraz y agregar 2 gotas de KMnO,, hasta obtener un color rojo
oscuro, si existiera un desvanecimiento en el color, agregar algunas gotas mas para
mantener un exceso de KMnO; Calentar por dos minutos mas.

NOTA 1: El calentamiento debera realizarse en una parrilla eléctrica, con
regulador de temperatura para evitar calentamientos bruscos, que pueden ser peligrosos,

es recomendable agregar algunas perlas de ebullicion, el calentamiento debe
realizarse con la mayor cantidad de muestras para evitar perdidas de tiempo.

Agfegar 1 ml. de solucion de NaNj y continuar calentando suavemente, si el color
rojo no desaparece completamente después de calentar por 30 min. aproximadamente,
aﬁadir otro tanto de solucion de NaN,, calentando nuevamente hasta que el color
desaparezca completamente, una vez que se llega a este punto, dejar enfriar las muestras.

Una vez; frias las muestras aﬁadir 5 gotas de H;P0, conc. agitar bien,

Vaciar cada una de las muestras en vasos de pp. de 100 ml.

NOTA 2 La curva de calibracién se puede utilizar para conocer los mg. de cromo’

para cualquier tipo de agua que contenga este metal(anexo 11).

111.8 DETERMINACION DEL COLOR.
Ajustar cada una de las soluciones o muestras a un pH l 0+0.3, con solucton de
H,50, 0.2.N,, de preferenc:a con un potenciometro, para que la delermmacmn dcl pH sea

mas exacla.
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Cuando se alcanza el pH deseado vaciar cada una de las muestras en matraces
volumétricos de 100 ml. respectivamente, diluir con agua bidestilada hasta ¢l aforo y
mezclar homogéneamente -

A cada muestra afiadir 2 ml. de solucién de difenilcarbazida, mezclar bien y
esperar de 5a 10 min. para el desarrollo total del Color. -

El color violeta. se espera cuando  la” muestra’ contenga cromo, ‘que‘es:el-

caracteristico de este metal.’

En caso contrario si se trata de una'muestra que no conteniga cromo, la coloracion’

no se vera,
NOTA 3: Puede ser que después de la digestion o calentamiento de las muestras
existan impurezas, esto es cuando se trabaja con muestras no patrones, por Jo cual sera

necesario filtrar la muestra para poder proseguir con la determinacion de color

1119 MEDICION DEL COLOR.
Con las muestras ya preparadas, se medira la trasmitancia con un
espectofotometro, ‘

Seguir las recomendaciones de cada espectofotémetro que se tenga. - -

1IL9 1 CALIBRACION DEL ESPECTOI{OTOMETRO.
1.- Ajustar a 100% de transmitancia sin la celda.
11.- Llenar la celda con agua destilada, colocarla y tomar la lectura, lé cual sera Vr/il‘xestrc‘y .

- blanco.
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I1L- Corregir la lectura con la celda con agua destilada hasta el 100% de transmitancia.
1V.-Continuar con la medida de color o transmitancia de las muestras ya preparadas.
Correccion de la transmitancia.

Transmitancia medida - blanco = transmitancia real.

Como la curva de calibracion, debe ser graficada, por absorvancia en funcién de mg de .

cromao.

Tenemos que: absorvancia = —log.": 1/transmitancia.
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CAPITULO IV

IV.1 RESULTADOS

IV.1.1 PARA EL EFLUENTE

TABLA VI
Muestra(mi) %T A(-log1/T) A corregida
2 91.0 0.0409 0.0024
8 760 0.1191 0.0806
0. . 67.0 0.17390 0.1354
16 o Sé.O 0.2365 0.1580
é_léncq‘ 91.5 0.0385

De Ia cu

de cahbracnon se pueden obtener la cantidad en ug de cromo en cada ;

muestra como se observaran en las resultados finalestANEXO 11).-
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|IV.1.2 PARA EL AGUA CON TRATAMIENTO.

TABLA VI

Muestra(ml) %T

2 0.0

3 00
T 7 00
6 00
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- 1IV.2 COMPARACION FISICOQUIMICA DEL AGUA RESIDUAL SIN TRATAR

Y TRATADA.
TABLA Vlli
Aguacruda Aguatratada Agua neutralizada

(ppm) (ppm) (ppm)

Alcalinidad F 6572.0 8762.0~ 438.0

Alcalinidad M 5890.0 5574.0 1460.0

- DurezadeCa 35120 ' 272.0 165.5
Durezatotal 3808.0 ). 1655 -
Dureza de Mg . 1" -.-1“,2?2.0. ; T

Cloruras

" Sélidos totales
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IV.3 COMPARACION . DE CARACTERISTICAS FiSICAS INICIALES Y
FINALES
TABLA IX

CARACTERISTICAS DEL EFLUENTE: CARACTERISTICAS FINALES DEL AGUA

Olor. Desagradable Olor: Caracteristico a pieles

Sabor. No se probo Sabor: No se probo.

Color. Verdosa Color: Amarillo claro.

Sedimentos. + Sedimentos: Algo de sedin.':énito:s esponjoso ‘
e : .’(@ Cfvitico);v‘_j B I P T o

© Tarbidez. ++

S6lidos en suspensidn. +. - Solidos en suspension: ()




CAPITULOY. .~

A\ DISE\O DE TAI\QUES

Baséndose en la canndad de vqumenes ya conocldos lenemos lo slgunenlev :

_Para un c1lmdro cm:ular recto Volumen V % D hv S

, Perimex;b =p=zD

. Area de un circulo.

e Area total tedrica
L hm |

10
s
20

7



2: Parael tanque de néutrﬁlimqf&ﬁ V= 2600 litros = 2.6 m?

Area total teérica’

:Area total tedrica |

e
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V.2 DISERNO DE RECIPIENTES ATMOSFERICOS
1. Evaluar el perimetro del tanque.
2. Redondear este valor al inmediato superior o inferior en base a la longitud comercial

de alguna de las placas cuyas dimensiones se muestran en la m'bliifVIl‘o bien mediante

una combinacién de cstas longitudes.
Para fijar la longitud de un recipiente atmosférico, lo 'més“cori\'enien\e es
redondear 1a longitud calculada al ancho comercial de alguna dé las placas o bien una

combinacion de dos o mds de ellas

TABLA X DIMENSIONES COMERCIALES DE PLACAS Y COSTOS,

LONGITUD ANCHO ESPESOR COSTO PESO_ COSTO -
@ ® G (p (Gl (NSKe) (Ke  (NSA)
§ s TR TIE e L 15136
10 6 14 8 14 185235 72

12 8 56 34 1L
16 - 10 38 s
20 S12me '

2., NOTA: Costos para placas de 14 plg, "y 172 plz. (abri) 1994 ), eapesores que nos interesan. - -

7%



TANQUEDE COAGULACION .- . = " = <10 TAPAS

“TANQUES DE SOLUGION

: FATO DEALUMINIO”
2: HIDROXIDO DE SODIO -
ACIDO SULFURICO ..

TA: La Zonas sombreadas es material sobrante
ra 1§
: Arreglo de placss parn construccén de tangues

De la seleccxon de placas s:emprc existen mermas o sobrantes, es factible reullhmr'-_ :

"estas pahcé, qo la res!ante del corte de las tapas de los lanques de hldrd\ldo de SOle y S

de ac:do sulfunco

.77



FIGURA 15

1. Yanque de coagulacion.
2. Tandque de ncutralizacion,

3. Tanque de sulfato dc aluminio.

4. Tanque de hidroxido de sodio.
5. Tanquc de écido sulfurico.

V.3 Isomctrico de arrcglo de lanqucs.: s :
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V.4 DIMENSIONES Y COSTOS DE PLACAS DE ACERO AL CARBON

CEDULA-40 UTILIZADAS.

No. PLACAS DIMENSIONES ESPESOR AREA COSTO

@ N

Vs CALCULO:ifLASisfko DE LA TUBERIA.
’ Ba'séyde' ;a‘lc'ul-o': 1 hpra..
- 'f‘;nQueidé p(;agulaci(;n al tanque de neutralizacion
* Vol: sbbrenaqame =2278 litros x 0.2642
Q=-10 gpm. . e )
‘ : Con la velocrdad recomendable 2-4) ﬁ/sez, y de la labla B 14 del CRANE tenemos que.;

Dlame(ro— 1 plb

: _Vpi." sobrenadsnte = 1520 litros x Q.2642

|5 o DIBE
SAUR OF LA BiLIATECA



Q -7 gpm
Dlémelro =1 plg

q

b)Vaclarel '_' dante mas el sedimento esponjoso (no critico) .

- ’Vol tolal = 2468 litros x 0.2642
i Q = lO 9 gpm
. Dlametro =1 plg
‘ :c) Vamar ] sedlmen!o junto con los sedlmentos del lanque de coagulacndn
V Vol lodos lolale ”-90.0 litros x 0.2642 N
Q=9.81 gpm

Di’émelro =1 plg.

V.6 COMPARACION DE COSTOS, DIMENSIONES DE TANQUES REALES Y.

TEORICAS
TABLA XI
—— REALES
- Espesor
Ancha - longitud - Area 'Didmeira Volumen'.: Costo - Cuerpo
) @)@ (NS} tplg)

. Ihdr('t\xdo de's

Tanque de coagulacion & 150 1380 -48

1014 759

Tanque do acutralizaciin 4
TANQUES DI SOLicH v
Sulfato do. AI :

3 Aéidq sulmn‘m.

Tungue do wéu!nci\ﬁn

Tonque dé neutrolizacion
PRl
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* TANQUE DE SOLUCION

Sulfato de Aluminio 33"
Hidréxido de Sodio .~ 330 - Sl
AdidoSulfwico . 331 . .

placas comerciales respecto al tedrico son bas
diferentes pueden ser aceptables, sin tomar en ‘cuenta

pueden aprovechar en otros trabajos

pequefias y concentraciones relati\'amenté bajas puéd:n‘afgctar al metal, por lo cual es

necesario prevenir cualquier riesgo. .

81



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De los resultados obtenidos al realizar la prucbas de coagulacion se selecciono el uso de
sulfato de aluminio, con sosa y polimer6 como coagulante, ya que estos producian un
efluente bien clarificado, un floculo mas pesado y permitia la formacién de un
sobrenadante libre de turbiedad, ademds cumplid el objetivo principal el de eliminar
completamente al cromo , algunos valores que no se encuentran dentfo de la norma
oficial mexicana se pueden considerar aceptables (anexo I) si se considera que son
relativamente daiiinos, respecto al cromo.

El problema que normalmente se presenta en este upo dc ratamiento, es la ger ion de

lodos, los cuales deberan ser sometidos a un pmceso de tratamiento para espesarlos y

reducir el \olumen asi como producnr un lod el cual quede completamente estabilizado-

de tal forma que al desecharse no, produzca otro tlpo de contaminacion, o investigar

como extraer de Ios lodos el cmm

probab]ememe no se reahzz ya que aumenta el costo del tratamiento.

Respecto a'la seleccton de lanques se propone una que fue evaluada como la. meJor .

mucho de Ios reales i :

82
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ANEXO1
NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-021- ECCO/1993
Li@i;es ‘ljnéxirr‘ios permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a
b* cu‘er;:abs receptores provenientes de la industria del curtido y acabado de pieles.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES

) PARAMETROS PROMEDIO DIARIO INSTANTANEO
;‘:H(uni.dades de pH) 69 ' 6-9
Demanda . bioquimica de 200.0 240.0
oxigeno (ﬁwg/])

Sélidos  sedimentables 5.0 om0
mem ‘ S
Séhidos . suspendidos 2000 . 2400
totalés(mg/l) ' : : : ‘ e . .
Gmsasyaceiles(xﬁg/l)‘_r"y ” 300 - . »40
Cromo’total(mg/l) a 1._0 f}j-, i : e ' ,1.5‘\‘ :
Cromo héy’cavaléﬁte(mg‘/l)r: e - 0] o ‘ et
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DATOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION

Muestra (ml) Cr(og)

%T A(log I/T) A( ¢¢_)rregidn)
2 10 80.0 0.0969 0.0560 ‘
4 20 66.5 0.1771 0.1362
6 30 530 02839 02430
10 . 250 881
iz 0 330 06w
16 TN 11303
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