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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

La contaminacion es la degradacidon del ambiente producida por los desechos
humanos. Actuaimente el planeta sufre grandes problemas de esta indole, cuya

solucién requiere de considerables esfuerzos por parte de las autoridades y de los

t itantes. Las princi formas de contaminacién son la atmosférica. el agua, el
ruido, la acumulacién de residuos; estos uitimos abarcan desde el nive! industrial

hasta los producidos en el hogar.

A nivel local, existen emisiones de sustancias nocivas que pueden
controlarse en los centros de trabajo o en los sitios en donde se generan, antes de
que se dispersen ocasionando mayores dafios. Cada sustancia requiere

pr iones peci de acuerdo con su peligrosidad.

La proteccién del medio ambiente debe tomarse como un quehacer diario
de los profesionales implicados en este campo. Actualmente existen normas
jurldicas encargadas del control ambiental en los cuales se establecen, el manejo,
control y valores limites en que los reactivos no ocasionen efectos dafuinos, o que

estos sean lo menos posible.

En el presente trabajo se trata de mostrar una de las posibles técnicas de
tratamiento para los residuos de Cromo (V1) que se obtienen en docencia de la
Seccién de Quimica Analitica de la F.E.S.-Cuautitian-U.N.A.M., como una forma de

apoyo al cuidado det medio ambiente que lleva actualmente nuestra Universidad.



OBJETIVOS

OBIETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e« E un método ar

econdmico para el tratamiento y disposicion
de los residuos de Cromo (V1) en las practicas docentes de la Seccion de
Quimica Analitica de F.E.S .- Cuautitlian,

OBJETIVOS PARTICULARES

« Cuantificar el Cromo (Vl) residual en diversas muestras: desecho directo, y

tratado.

« Evaluar estadisticamente la técnica de tratamiento empleada para

reduccion del Cromo (VI).

e Realizar un estudio de costos para la adopcién del método de tratamiento

en la disminucion de Cromo (VI), para su posterior implementacion en las
practicas docentes.



OBIETIVOS

OBJETIVO SOCIAL

- Proponer practicas que estén en funcidon de la Norma Oficial vigente de
contaminacion ambiental, utilizando como ejempio partes del procedimiento
implementado en el tratamiento de residuos de Cromo (V1), con el fin de crear
conciencia de proteccién ambiental en la poblacidn estudiantil que toman las

asignaturas correspondientes a Quimica Analitica.
OBJETIVO ACADEMICO
« Implementar un procedimiento para el tratamiento quimico de residuos de

Cromo (originados en las practicas de docencia de Quimica Analitica) para in-

cluirld coma procedimiento didactico en el taboratorio.



LEGISLACION AMBIENTAL

I. LEGISLACION AMBIENTAL EN MEXICO

.. Antecedentss

£l conocimiento de una legislacién ambiental se tiene contemplada desde
1917 en la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos en el tercer
parrafo del articulo 27, que concede un sustento legal a la proteccion de los
recursos naturales?, aparntir de éste, se expidieron diversas disposiciones juridicas
como son: Ley de Aguas Nacionales, Ley General de Salud, Ley general de

Asentamientos Humanos por mencionar algunos reglamentos.

En 1840 se promuiga un "Reglamento para establecimientos industriales
0 comerciales molestos, insalubres o peligrosos” el cual reglamentaba como
requisito, tratar en forma adecuada a las sustancias desprendidas en forma de

polvos y gases, que provinieran de industrias, comercios o establecimientos
insalubres antes de ser eliminados al exterior?.

Asli llegamos al affo de 1971, cuando el Gobierno Federal, elaboré una

reglamentacién para controlar y prevenir la contaminacion ambiental. De las

princip w promulg

en este ano es la Ley Federal para Prevencion

y Controlar la Contaminacién Ambientald. Dicho ordenamiento es e! primer

instrumento juridico en México, promulgado para la prevencion y control de los
contaminantes y sus causas.



En ¢! se considera la prevencion y control de la contaminacion detl aire, de
las aguas, suelos, asi como sanciones que contempian la aplicacién de multas de

diverso monto, y la posible clausura temporal o definitiva de ia fuente

contaminarnte.
Durante 1973 se crea el Caédigo Sanitario de los Estados Unidos
Mexicanos4 asi también el Reglamento para la Prevencién y Control de la
Contaminacion de las Aguas, el primero contempla el saneamiento del ambiente
como materia de salubridad general, el segundo se refiere al establecimiento de
las medidas basicas para la contaminacidn del agua, sobre el control de solidos

sedimentables, grasa , aceites, materia flotante, temperatura y pH dentro de los

parametros establecidos.

Esta claro que la contaminacién es un problema complejo que todavia en
nuestros dias sigue presentando modificaciones y evoluciones de los reglamentos
que pretenden la evaluacidn del problema. Atendiendo al criterio anterior se
establece la Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente
(LGEEPA)S su funcidon es la de determinar los criterios para la descentralizacién
ambiental al definir los mecanismos seguidos por los 3 niveles de gobierno. Se
diferencia de otras legislaciones ambientales de nivel internacional por requerir
estudios de impacto ambiental, a proyectos publicos y privados; asi como del

posible riesgo de las actividades ocupacionales e instalaciones que se empleen.

Este nuevo ordenamiento permite a los estados y municipios prevenir y

controlar la contaminacién ambiental, participando en la contaminaciéon de aguas,

zonas de reserva de interés estatal o municipal y establecer sistermnas de



.. LEGISLACION AMBIENTAL e
evaluacion de impacto ambiental en las materias que no sean de jurisdiccion

federal.

LIl Reglamentos.

. La LGEEPA cuenta con 6 titulos que actualmente es el marco de
proteccién ambiental en México, y es sustentada por 7 reglamentos juridicos que
se han promuigado (Tabia 1.2.1), asi como por 79 Normas Oficiales Mexicanas

correspondientes (Tabla 1.2.2 ). Cada titulo considera lo siguiente:

PRIMERQ: Disposiciones generales
SEGUNDO: Areas naturales del! territorio nacional que podran ser materia de

proteccion como reservas ecologicas.
TERCERO: Regulaciones sobre el aprovechamiento racional de los elementos

naturales referentes a los efectos de ja exploracidon y explotacion de los recursos

no renovables en el equilibrio ecolégico.
CUARTO: Proteccidn al ambiente, a través de la atmoésfera, agua, suelos,
actividades consideradas como riesgosas, el manejo de ios materiales asi como

de residuos peligrosos, contaminacién por ruido, energia térmica. luminosa, y
olores.
logit y los

QUINTO: Participacion de
mecanismos que van desde la celebracién de convenios de concentracién hasta

1es ecc

la socied en las

ia presentacion de opiniones y propuestas.
SEXTO: Control y seguridad, imposicion de sanciones, procedimientos y

recursos administrativos.



LEGISLACION AMBIENTAL

Tabla 1.2.1. Reglamentos vigentes en materia ambiental

Reglamento para la Proteccion al Ambiente contra la
Contaminacion originada por s Emision del RuidoS.

Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecologico v la
Proteccion al Ambients en Materia de Impacto Ambiental?,

Reglamento de ia Ley General del Equilibrio Ecologico y ta
Proteccién al Ambiente para la Prevencion y Contol de la
Contaminaciéon generada por Vehiculos automotores que circulan
por el Distrito Federal y los Municipios de su Zona Conurbada®.

Reglamento de la Ley Genera! det Equilibrio Ecolégico y la
Proteccion al Ambiente en materna de Residuos Peligrosos?.

Reglamento de !a Ley General del Equitibrio Ecolégico y la
Protecciotn al ambiente para la Prevencion y control de la
Contaminacion Atmosféricato.

Reglamento para el Transporte Terrestre de Materiales y Residuos
Peligrosost1.

Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales?'2,




LEGISLACION AMBIENTAL .

l TABLA 1.2.2. Normas Oficiales Mexicanas J
vigentes en materia ambiental (a Marzo de 1995)

MATERIA No. de Nommas

Descarga de Aguas 44

Residuales

Contaminaciéon 20

Atmosférica

Residuos Peligrosos 7

Residuos Naturales 4

Ruido 4
TOTAL 79

Litl. NORMAS OFICIALES MEXICANAS.

Las normas son resoluciones de control ejercidas especificamente en &l
ambito administrativo, por prevenir decisiones emitidas por una o varias
autoridades de la Administraciéon publica, su observacion es de caracter
obligatorio. Para la expediciéon de las normas se requiere de una fundamentacion
técnico-cientifico y/o de proteccién al consumidor y del analisis de costo de estas
mismas, en el cual se especifican los beneficios y los costos potenciales que cada
norma le proporcionara a la sociedad.

Asl mismo, la LGEEPA regula la expedicidn de Normas Oficiales Mexicanas en

las que se establezcan requisitos, especificaciones, condiciones, procedimientos,
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L2 os Yy

permisi que

observerse en eif desarrolio de

actividades, uso y destino de bienes; que causen o pusdan causar desequilibrios

a los ecosistermnas o al medic en general, y que ademas penmitan uniformar

principios, pra

y estr i de conservacion y reestructuracion

de los recursos naturales.

Para regular la gestion de los residuos peligrosos a la fecha (Marzo de

1995), se han expedido siote Normas Oficiales Mexicanas (Tabis 1.3.1)

Tabla 1.3.1. Normas Oficiales Mexicanas para residuos peligrosos.

NOM-052-ECOL-1993

las C de los residuos peligrosos, el
listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo
peligroso. por su toxicidad al ambiente.

NOM-053-ECOL-1993

Establece los procedimientos para Hevar a cabo la prueba de
extraccion para determinar los constituyentes que hacen a
un residuo peligroso por su toxicidad al ambients.

NOM-054-ECOL-1993

Establece tos procedimentos para determinar =
incompatibiidad entre dos o mas residuos considerados

como peligrosos por la Norma Oficial Mexicana
NOM-052-ECOL-1993.

NOM-055-ECOL-1993

Establece 108 requisitos que deben reunir los sitios destinados
al confinamiento controlado de residuos peligrosos, excepto
de o8 radioactivos.

NOM-056-ECOL-1993

E: los s para el di v ion de las
obras complementarias de un confinamiento controlado para

NOM-057-ECOL-1993

residuos peligrosos.
fos i

que deb observarse en el disefo,
construccién y operacion de ceidas de un confinamiento

cOr do para residuos pow

NOM-058-ECOL-1993

Establece los requisitos para Ila operaciOn de un
confinamiento controlado de residuos _peligrosos.
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LIV. APLICACION DE REGLAMENTOS Y NORMAS AL LABORATORIO
DE DOCENCIA DE QUIMICA ANALITICA.

Los reglamentos que se utilizan son el instrumento para el desarrolio de
las disposiciones legales; la generacion de residuos en los laboratorios quimicos
de docencia, aunque en menor escala contribuyen al deterioro ecoldgico. El
reglamento que en este caso atafe por tipo de residuos es el de: Materia de
Residuos Peligrosos?® el cual tiene como finalidad establecer ias obligaciones a
tas qQue estdn sujetos los generadores de residuos, también regula el
almacenamiento, transporte, recoleccion, asi como los sitios de confinamiento de

los mismos y disposicién final de estos. Destacando las siguientes atribuciones:

Al generador, le designa la responsabilidad, obligaciones Yy

procedimientos, que tiene que cumplir por generar residuos peligrosos.

Del almacenamiento, establece la responsabilidad de las instituciones
que almacenan residuos peligrosos, los tramites qQue tienen que realizar ante el
Instituto Nacionat de Ecologia (INE), las condiciones minimas de seguridad vy de

los programas de capacitacion para el manejo.

De 1a disposicion final la que establece, el tratamiento previo que les
tienen que dar a los residuos peligrosos previos al confinamiento, programa de
capacitaciéon, sistemas de disposicion final de los residuos, seleccion y operacion
de la confinacion de los mismos.



Para lograr ésto, a continuacién se dan los criterios minimos de seguridad
e impacto ambiental que deben tomarse en cuenta al aplicar sistemas intermos de

manejo de residuos peligrosos.

a) Identificacioén de todas las posibles fuentes de generacion de residuos

peligrosos.

b) Determinar cuales son factibles de reutilizacion con el fin de minimizar

la cantidad de residuos generados.
c) ldentificar cuales son residuos verdaderamente peligrosos.

d) Implementar sistemas de recoleccién que permitan manejar por

separado cada residuo, con el fin de evitar incompatibilidad o contaminacion entre

elio.
e) Utilizar envases adecuados entre jos que se pueden incluir los
contenedores donde se manejaron las materias primas, cuidando que haya

compatibilidad con el residuo y que estos sean resistentes, para evitar

rompimiento o corrosiéon y que cierren herméticamente para evitar fugas.

material que contiene, su
fecha.

f) Etiquetar cada recipiente, indicando el
composicion clave CRETIB correspondiente y




g) En cuanto un envase esté lleno cerrario hemmeéticamente, pesario, a
notar el peso en el envase y en la bitacora de control, posteriormente enviario al
almaceén.

h)} Manejar con cuidado los envases para evitar que se dafien o se
derrame el residuo.

i) Determinar y adecuar areas de capacidad suficiente para el

almacenamiento de los residuos peligrosos generados.

j) Almacenar los residuos siguiendo las normas de seguridad previamente
establecidas para el manejo del residuo peligroso de acuerdo a sus riesgos

potenciales.

k) Lievar una bitacora mensual en la que se indique el residuo generado,
fa cantidad, el area que lo genero, la fecha, el responsable de control, asi como el

origen y destino de cada residuo.

1) En cuanto se detecten derrames o fugas, es necesario identificar de
qué contenedor provienen, envasario y marcario para su identificacion, aistandolo

y readecuandolo par evitar mayores fugas.

m) El equipo usado en la recoleccién y manejo de residuos, tales como
palas, cucharones, mangueras, etc. deberan ser exclusivos para cada residuo,
por tal razdn se deberan marcar para evitar confusidon y se consideran por

razones obvias como peligrosos dichos utensilios.13
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Como ya hemos mencionado tratamos de dar una solucibn a la

contaminacién que se estad generando a nivel de docencia y tratando de
apegarnos a Jos reglamentos Que en materia de proteccién ambiental estan

vigentes, nos referiremos a las Normas Oficiales Mexicanas NOM-052-ECOL-

93, NOM-054-ECOL-1993 y NOM-PA-CCA-031-83.

LIV... Norma Oficial Mexicana (NOM-052-ECOL.-93)1+¢

El objetivé de esta norma es, establecer las caracteristicas de los
residuos peligrosos, el listado de ios mismos y los lImites que hacen a un residuo

peligroso por su toxicidad al ambiente.

Para determinar la peligrosidad o no petligrosidad de los residuos se toma
como base el identificar el tipo de residuos generados; asi como sus
caracteristicas de peligrosidad CRETIB (Corrosivo, Reactivo, Explosivo, Téxico,
inflamable y/o Biolégico- Infeccioso (se considera la primera inicial de cada una

de las caracteristicas para definir esté criterio ).
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De acuerdo at criterio de peligrosidad de un residuo se define como:

CORROSIVIDAD: Se considera a un residuo peligroso por su

corrosividad si presenta cualquiera de las siguientes propiedades:

« En estado liquido o en solucidn acuosa presenta un pH sobre la escala

menor o igual a 2.0, o mayor o iguala 12.5

« En estado tiquido o en solucion acuosa y a una temperatura de 55°C es

capaz de coroer el acero al carbon (SAE 1020), a una velocidad de 6.35

milimetros o mas por aflo.
REACTIVIDAD: Un residuo se considera peligroso por su reactividad si

presenta cualquiera de las siguientes propiedades:

= Bajo condiciones normales (25°C y 1 atmoésfera), se combina o
polimeriza violentamente sin detonacion.

« En condiciones normales (25°C y 1 atmdsfera) cuando se pone en
contacto con agua en relacidn (residuo-agua) de 5:1, 5:3, 5:5 reacciona

violentamente formando gases, vapores o humos.

14
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= Bajo condiciones normales cuando se ponen en contacto con
soluciones de pH; Acido (HC1 1.0N) y basico (NaOH 1.0N), en relacién (residuo-

solucion) de 5:1, 5:3, 5:5 reacciona violentamente formando vapores o humaos.

= Posee en su constitucidn cianuros o sulfuros que cuando se exponen a
condiciones de pH entre 2.0 y 12.5 puede generar gases. vapores téxicos en
cantidades mayores a 250 mg de HCN/kg de residuc o 500mg de H2S/kg de

residuo.

« Es capaz de producir radicales libres.

EXPLOSIVIDAD: Un residuo se considera peligroso por su explosividad

si presenta cualquiera de las siguientes propiedades:

e Tiene una constante de explosividad igual o mayor a la del

Dinitrobenceno.

e Es capaz de producir una reacciéon o descomposicién detonante o

explosiva a 25°C y a 1.03kg/cm?2 de presion.
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TOXICIDAD AL AMBIENTE: Un residuo se considera peligroso por su

toxicidad al ambiente si presenta la siguiente propiedad:

e Al someterser a la prueba de extraccion para toxicidad conforme a la

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-002-ECOL/1993, el lixiviado de la muestra

los constituyentes listados en

representativa que contenga cualquiera de

concentraciones mayores a los limites sefalados.

INFLAMABILIDAD: Un residuo se considera peligroso por su

inflamabilidad si presenta cualquiera de las siguientes propiedades:

e En solucién acuosa contiene mas del 24% de alcoho! en volumen.

e Es liquido y tiene un punto de inflamacién inferior a 60° C.

» No es liquido pero es capaz de provocar fuego por friccién, absorcién de
humedad o cambios quimicos espontaneos (a 25° C y a 1.03Kg/cm?2),

e Se trata de gases comprimidos inflamables o agentes oxidantes que

estimulan la combustién.




BIOLOGICO-INFECCIOSAS: Un residuo con caracteristicas biolégico-
infecciosas se considera peligroso si presenta cualquiera de las siguientes

propiedades:

« Si el residuo contiene bacterias, virus U otros microorganismos con

capacidad de infeccién.
» Si contiene toxinas producidas por microorganismos que causan efectos

NoCivos a seres vivos,

La mezcla de un residuo peligroso conforme a esta norma con un residuo

no peligroso sera considerada residuo peligroso.

Basandonos en los criterios de esta norma hacemos una clasificacion de
los reactivos utilizados en las practicas de docencia del laboratorio de Analisis I,
il de Q.F.B. y iv de 1.Q. de acuerdo a las caracteristicas anteriormente

mencionadas.
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Clasificacidn de reactivos utilizados por practica de las

Tabla 1.4.1.
Asignaturas de Analisis Il.lll de Q.F.B. y IV 1.Q. (semestre 96-1 y 97-1).
PRACTICA REACTIVO CLAVE CRETIB
Oxido-reduccion, com- Dicromato de potasio (T)
plejos, precipitacion Acido fosférico (T)
y acidez. Sulfato de férrico y ferroso (-)
(Analisis Il Q.F.8.)
Cuantificacion de
plomo (I1) con
Cromato mediante Cromato de sodio (T)
una curva de Nitrato de Piomo (T)
valoracion Buffer de Acetatos (-)
amperometrica.
(Analisis 1Il Q.F.B.)
Dicromato de sodio (T)
Practica Tradicional Acido fosférico (T)
(Analisis IV 1.Q.) Acido sulfarico (R)
Sulfato ferroso )

LIV.Il. NORMA OFICIAL MEXICANA (NOM-054-ECOL-93).15

Un punto de vital importancia dentro del manejo de los materiales

peligrosos es la caracterizacion de los mismos, es decir, identificar exactamente
su naturaleza con el fin de determinar su peligrosidad; es necesario considerar su

nivel de compatibilidad con diversos materiales de naturaleza también peligrosa.
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Esta noma establece el procedimiento para determinar 1a
incompatibilidad entre dos o mas residuos considerados como peligrosos por ia

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-052-93.

La Tabla 1.4.2.1. es una guia basica de combinaciones binarias de
diversos grupos reactivos y de las consecuencias que se llegan a dar por dichas
reacciones como la generacidn de calor, fuego, gases no flamables, tdxicos,

inflamables, explosiones, polimerizacion violenta, solubilizacidén de sustancias

toxicas, etc.

La columna de la Tabla se refiere, en primer térmMmino a treinta y cuatro grupos de
reactividad basados en sus grupos funcionales o clases quimicas enumerados del

1 al 34 y posteriormente a siete grupos basados en su reactlividad quimica que

estan enumerados del 101 al 107.

La hilera o fila en la parte inferior se refiere precisamente a los numeros
de los grupos de reactividad enumerados en la columna antes mencionada,
dando como consecuencia la combinacion binaria de cada uno de los cuarenta
y un grupos con los demas de la lista,

Combinando un grupo de reactividad que se mencione en la columna,

con el numero de la fila correspondiente al otro material, provee {a referencia para
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la localizacién de las consecuencias potenciales de las reacciones peligrosas y de

cualquier combinacion binaria de grupos de reactividad de residuos.

Eil resto de los cuadros de la tabla que se encuentran en blanco,

indican que la combinacién binaria es compatible.

Cualquier codigo de reactividad en los cuadros indica las reacciones de
incompatibilidad potencial, que pueden resultar de la combinacién de los grupos

de reactividad de los residuos y que por tanto se requiere de tener especial

cuidado en los siguientes aspectos:

1.- Durante el almacenamiento se deben disponer juntos materiales gque

sean compatibles entre si, es decir cuya combinacién accidental no ocasione

reacciones peligrosas.

2.- Para materiales peligrosos que sean envasados reutilizados, se

requiere que el material envasado anteriormente en dicho contenedor, si no es el

mismo, por lo menos sea compatible con el material envasado en la actualidad.

Las consecuencias de reaccidon potencial predichas por la tabla estan

basadas en reacciones quimicas puras, solamente a temperatura y presion

ambiental.
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PROCEDIMIENTO PARA EL EMPLEO DE LA TABLA 1.4.2.1

A) Para la combinacidn binaria de cualquiera de los grupos de

reactividad, primerc buscar el grupo en {a columna.

B) Encontrar el nimero del segundao grupo a combinar en la fila inferior.

C) Encontrar la interseccion del cuadro de reaccion para jos dos grupos

de reactividad.

D) Anotar 1 codigo o codigos de reaccidn escritos dentro del cuadro e

identificar a que consecuencia se refiere.

E) Cuando ningun codigo haya sido encontrado en el cuadro de reaccién,
los dos grupos de residuos se consideran compatibles, de lo contrario cualkquier
codigo de reaccidn que se encuentre anotado, implica que los residuos son

incompatibles entre si para ser rr ©o combinados.
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En la Tabla 1.4.2.1. de compatibiidad de residuos peligrosos se
encuentran escritos los codigos de reactividad Que son los que indican que tipo

de consecuencia, ya sea primaria o secundaria, contrae dicha combinacion.

Los codigos de reactividad y las consecuencias se enumeran a

continuacion:

Codigo de Consecurncia

Reactroidad.

(o Generacion de calor.

F Fuego.

G Generacion de gases no flamables
© inocuos.

T Generacion de gases toxicos.

Y Generacion de gases inflamables.

E Explosion.

P Polimerizacion violenta.

S Solubilizacion de sustancias toxicas.

D Reaccion posiblemente peligrosa.

Por ejempio, si dentro de un cuadro de combinacion de grupos de
reactividad, aparecen tres letras (C,F y E) la primera letra denota la causa inicial o
consecuencia primaria peligrosa de una reaccién binaria, la cual es en este caso
ia generacion de calor. La segunda y la tercera letras indican el resultado de
consecuencias secundarias de produccién de fuego y explosidn primaria. En

sigunos casos la tercera letra del codigo se refiere para consecuencias terciarias
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resulantes, tales como la formacion de un gas téxico de un fuego causado por

la excesiva generacion de calor.

Sin embargo, las posiciones relativas de las letras de los codigos de
reaccion maltiple dentro del cuadro, no pretenden dar la secuencia de los sucesos

o consecuencias, sino Mas bien carecen de significancia.

A partir de la Tabla 1.4.2.1 se presenta la combinacién binaria que
pueden presentar los reactivos empleados en las practicas de docencia de ia

Seccitn. Lo cudl se muestra en las siguientes Tablas 1.4.2.2., 1.4.2.3.
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Tabla 1.4.2.2. Reactividad de las sL 1cias emplead en las practicas de
Quimica Analitica.

Practica Reactivo Reactividad
nombre dei grupo
Oxido-reducciéon, Dicromato de potasio Metales y compuestos de
complejos, metales toxicos
precipitacion
y acidez Acido fosférico Acido mineral
(Analisis 1| Q.F.B) no oxidante
Sulfato fervoso y férrico
Cuantificacion de Cromato de sodio Metales y compuestos de
piomo (I} con Cromato metales téxicos
mediante una
curva de valoracién Nitrato de plomo y comp de
amperométrica v i
(Analisis ill Q.F.8.) Acido aceético Acidos organicos
A de sodio
Dicromato de potasic M les y comp de
a1 téxicos
Practica Tradicional Acido sutfirico Acido mineral oxidante
(Analisis IV 1.Q.) Acido fosférico Acido minera!
no oxidante
Sufifato ferroso
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Tabla 1.4.2.3_Incompatibitidad de reactivos

No. Reactividad
nombre del grupo.
1 Acidos minerales no 1
” nes
2 Acidos minerales 2
[ nNes.
3 Acidos orgénicos G,C 3
24 Metales y compuestos de .
téxicos s S S

G Generacion de gases no flamables o inocuos.
c Generacitn de calor.
S Solubilizacion de sustancias téxicas.

LIV, NORMA OFICIAL MEXICANA (NOM-PA-CCA-031-93).13

Esta norma se refiere a los limites maximos permisibles de contgminan!es
en las descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas residuales 2 los sistemas

de drenaje y alcantarillado urbano o municipal.

Su campo de aplicacion es para las descargas de aguas residuales de los

sistemas de drenaje y alcantarillado urbano © municipal, provenientes de la

industria, actividades agroindustriales, de servicios de reparacién vy
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mantenimiento automotriz, gasolineras, tintorerias, reveiado de fotografia y el

tratamiento de aguas residuales.

Al mismo tiempo la norma da una definicidon de cada una de estas aguas,
en particular nos interesa las aguas provenientes de! sistema de alcantantiado,

que dice:

“"El conjunto de disposiivos y tuberias instalados con el propdsito de
recolectar, conducir y depositar en un lugar determinado las aguas residuales que
se generan o se captan en una superficie donde hay una zona industrial,

poblacion o comunidad en general™.

Las aguas residuales que se refieran a esta norma de acuerdo a las
actividades anteriormente mencionadas, deben cumplir con las

Tel iones que se 1en ia Tabla 1.4.3.1.
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Tabia 1.4.3.1. Parametros reguiados por s NOM-PA-CCA-031-93

L PARAMETROS ] LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
Promedio disrio inatanténeo

Temperatura (“C) 40°C (313°K)
pH (unidades de pH) 8a9 Ga®9
Soélidos sedimentables (ML) S 10
Grasae y aceites (mg/L) 70 140
Conductividad eléctrica
(micromhos / cm) 10,000 15,000
Alurninio (mghL) 10 20
Arsénico (mg/l) 2 4
Cadmio (mg/L) 0s 1.0
Cisnuros (mg/.) 1.0 2.0
Cobre (mgnL) 5 10
Cromo hexavalente (mg/L) 0.5 t.0
Cromo totat (mg/L) 2.5 5.0
Fisor (mg/l) 30 60
Mercurio (mg/L) 0.01 0.02
Niquel (mgnL) - L]
Pista (rmg/L) 1.0 2.0
Plomo (mght) 1.0 20
Zinc (mg/L) (-] 12
Fenocles (mght.) 5 10
Sustancias activas al azul de .
matileno (mgA) 30 (]

Las especificaciones que se consideran de ia Tabla 1.4.3. para e estudio

de a los o

hos a las p
de Cromo

Anglitica que se i ' & las

de o de Qu
y pH de las mismas.
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LIV.IV. NOM-001-ECOL.-1996.1¢

Al iniciarse el ano se dieron nuevos lineamientos en materia ambiental,
resultando tres nuevas Normas, la NOM-001- ECOL- 96, establece los Himites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
vertidas a aguas y bienes nacionales. Tiene como objeto proteger su calidad 3%
posibilitar su uso. Dicha normma no se aplica a las descargas de aguas

provenientes de drenajes pluviales independientes.

Su marco de referencia es a partir de [as siguientes normas: NMX-AA

003-008, 026. 0028, 029, 034, 042, 046, 051, 057, 058, 060, 064, 066, 078,y 099

La concentracion de metales pesados y cianuros para las descargas de
aguas residuales a aguas y bienes nacionales, no debe exceder el valor indicado
como limite maximo permisibie reportado en la siguiente Tabla 1.4.4.1. Ei rango

de pH es de 5 a10 unidades.



Tabla 1.4.4.1 Limites Miximos permisibles para metales pesados y cianuros.

PARAMETROS RioS

EMBALSES NATURALES
y] Y ARTIFICIALES
mgl exceplo | Usoenriego | Usoplblico |Protecciénde | Usoen Uso publico
cuandonose | agricola (A) urbano (B) vida riego urbano (B)
especifique acudtica (C) | agricola (B)

PM. 1PD. {PM (PD. |PM |PD. [PM [PD. |PM. [PD.
Arsénico 02 04 J 01 102 {01 J02 )02 04 )01 02
Cadmio 02 {04 101 02 01 |02 [02 [04 JO1 [O2
Cianuro 20 130 |10 120 } 10 120 j20 130 110 120
Cobre 40 (60 ;40 160 |40 (60 |40 | 60 4 |60
Cromo 1 15 105 J10 J 05 {10 |1 15 105 110
Mercurio 001 002 [0005 {001 [0.005 [001 (001 {002 [0005 {0.01

Niguel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 05 1 02 |04 | 02 {04 |05 1 02 |04
zZine 0 {20 10 20 10 2 {10 (2 10 20

{*) Medidos de manera total  P.D.= Promedio Diario P.M.= Promedio Mensual N.A.=No es aplicable

(A, (8) y (C): Tipo de cuepo receptor segin la Lley Federal de Desechos.
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Las descargas municipales tendran como limite las fechas de

cumplimiento establecidas en la Tabla 1.4.4.2. el cumplimiento es gradual y

progresivo, conforme a los rangos de poblacion. El numero de habitantes

corresponde al determinado en el X! Censo Nacional de Poblacion y Vivienda,
correspondiente a 1990 publicado por el Instituto Nacional de Estadistica,
Geografia e Informatica.

Tabia.1.4.4.2. Fechas de cumplimiento para las Nomas.

DESCARGAS MUNICIPALES
FECHA DE CUMPLIMIENTO
A PARTIR DE:

RANGO DE POBLACION

1 de enero de 2000 mayor de 50,000 habitantes

1 de enero de 2005 de 20.001 a 50.000 habitantes

1 de enero de 2010 de 2.501 a 20.000 habitantes

Considerando los valores de esta Norma, podemos decir que nuestros

resultados se encuentran aceptables, para los residuos de Cromo.

Se menciona esta Norma, para posibles estudios a largo plazo.

3
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II. REVISION BIBLIOGRAFICA DE CROMO.

il.l. GENERALIDADES.

El cromo es un metal blanco, brillante, duro pero fragil. Se disuelve

facilmente en e! HCI, con menos facilidad en H2SO4, vy es insoluble en el
HNO3 17

E! cromo es un metal que se encuentra en la naturaleza, esta distribuido
por toda la corteza terrestre, se utiliza en diversas actividades industriales,
principalmente en Metalurgia, Galvanoplastia, en la produccién de pigmentos, en
el curtido del cuero, como anticorrosivo en radiadores, en pinturas, cementos y en
la Quimica. Puede presentarse en la forma i6nica con valencia, +2,+3,y +6. Las
mas importantes en cuanto a sus efectos sobre la salud humana, son ia trivalente

(+3). forma esencial para el metabolismo humano y la hexavalente (¢.6) que es

téxica.
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La via mas propicia para el ingreso de cromo al organismo es la

respiratoria, el S50% del cromo inhalado es absorbido dependiendo del tamarnio de
particuia, de !la solubilidad y de la forma quimica. En el caso de los compuestos
hexavalentes estos son mas facilmente absorbidos que los trivalentes, aunque en
ia sangre se biotransforman a trivalentes. Por via digestiva la absorcion es

ineficaz ya que no se alcanza mas del 6% de lo ingerido.

Los alimentos constituyen, para el hombre la fuente ambiental de cromo
natural mas importante. La presencia del cromo es muy variable con intervalos
elemento en

entre 20 y 600ug/kg.'® Principalimente se ha encontrado esté

verduras, frutas y cereales dentro de limites de 20-150ug/kg: en recientes

articulos se describe el hallazgo del cromo en plantas productoras de miel'9; en

bebidas?? (como vino, chocolate y jugos vegetales), asi también como en leches y
sus derivados21.22 en los cuales se tienen valores inferiores de 0.1-4 ug/l, ya que

ia administracién de este elemento es de 10-40ng/dia o de 0.05 a 0.2 mg/dia-23

A nivel cotidiano se encuentra el cromo en accesorios de cocina, aparatos

dentales y ortopédicos que presenten aleaciones con otros elementos24, E| cromo

se le encuentra asociado en la mayoria de las ocasiones con el Niquel para la

fabricacion de los objetos anteriormente mencionados.2%



REVISION DE CROMO

WH. IMPORTANCGIA SIOLOGICA.

€1 cromo (V1) sbsorbido psea a ia cortients sanguines, se dietribuye

POr VAo 9 princi ol reticulo COo on -
se reduce a cromo (111).38
La p is de w orgénicos de cromo en el organismo
humanc parecs tener un papel importante en numMerosas reacciones
. con ila actividad tr bop ' y con |la activided
de ia p-glucuronidasa. '
Del cromo (1) se b ap o 1ug disrio para
el b

de a glucosa y de los lipidos. El primer
metabolismo es por ia union a la niacina formando & factor de tolerancia a la
Glucoss y se encuentra en g

en los #cidos
ribonucisicos 2%
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ion det on &l argas o8 que

Una hipitesis que ia
esté actua como cofactor de la insulina pars aumentar no sSio la wtilizecion de
ia glucosa Sino también en el transporte de amino&cidos hacia e! imerior de las

L do y disfragma. También se cbserva

ol de los org . col ». '
aumento significativo del nivel ' de lipop de sha densidad

(HDL) y una disminucion de ias de baja densidad (LDL)?3.

Otros érganos en los que se encuentra distribuido & cromo son ef bazo
das on ostos tejidos dependerd del

y los h las
tipo de estos y del 15 de 6N . 18
Otra posible funcion que tiene el @s su capacidad de formar
wiej b con i tales scido cleteina,
b on, la  de estos wiej no na ni
genotoxicidad¥?.
Por Gltimo se encomrd que las formas onicas (M) ¥ (V1) de eslé
en »oh. P on con los grupos
de les siss DNA y con ia mezcis de enisces de cada hebra,

Cr-DNA, que evitan ia transicion de B a A de ia doble
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Otro dafic reportado por la forma iGnica Cr (W), &8 que efectGa una
competencia con el Hierro para univee a la apo-transferrina; Maondo del
pH (a pH dcidos se observa menos favorecida la unidn a la apo-transferrina) lo
que influye en ol matabolismo del Hierro (transporte) y con los parametros

relacionados, dependiendo de la cantidad de cromoc qQue se sncuentrs en el
medio 3%

En ol caso de pacientes diabéticos se ha encontrado, que en la
sangre de estos. ests

[ ol en jones bajas
conciderandoas en la mayor parte de ellos como un factor desencadenante
para la ceguera y ias catarates. sin embargo no se ha estudiado a
profundidad. 3

En un estudio a 68 b que p! o renal cronico
e que la cor on del an sUefo &8s Menor que en
y en las h didlisi

a2 estos, esté o
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€l diagnostico de cromo, se realiza por medio de fluidos bioldgicos
como sangre completa, suero, orina y muestras de cabelio, los parmetros que
se eovalian son: proteinas totales, albumina urinara, glucossa, lipidos,
hematocrito y hemoglobina. Otras posibles muestras de diagnostico son fluido

sinovial y semen 31.32,33.

. EFECTOS TOXICOS.

La dosis letal del cromo soluble, como puede ser cromato de potasio,
dicromato de potasio o el acido crémico, es de aproximadamente 59. El limite
de exposicion al polvo metalico y a las sales de cromo de valencia 2 6 3 es de
0.5 mg/m3. Los compuestos mas solubles e insolubles de valencia 6 tienen un
imite de exposicién de 0.05 mg/m3, e incluyen al acido crémico, cromatos,

dicromatos, cromato de zinc y cromito mineral.

La presencia de altas concentraciones de las formas trivaientes y
hexavalentes de cromo en el ambiente, durante el trabajo es dafiina para la
salud, ya que causan problemas de caracter local, tales como dermatitis

vitativa y alérgica, comrosion del tabique nasal y de caracter general, destacan

ol b sial, el ch dei pulmon y dafio renal. 34
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Il ESPECTROFOTOMETRIA

... Antecedentss.

Histobricamente, el termino Espectroscopia se referia a una rama de la
ciencia en 1a que la luz o radiacion visible, se descomponia en sus longitudes de
onda componentes, originAndose asl espectros, que se usaban para estudios
tedricos de la estructura de la materia o para analisis cualitativos y cuantitativos.
Sin embargo, con el paso del tiempo, el significado de espectroscopia se amplié

para incluir 1a utilizacién de no sdéio la luz sino también otros tipos de radiacion

electromagnética.38

Los meétodos espectrofotométricos, son aplicables a la determinacién
exacta de cantidades de constituyentes mucho menores que con los meétodos

gravimétricos o volumétricos, por tanto, muy adecuado para el analisis de trazas.

Con frecuencia es un método no destructivo de la muestra, lo que puede
ser importante cuando el constituyente es muy valiosos, como sucede con ciertas

sustancias bioquimicas 38
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A continuacibn se hace un breve repaso de las propiedades

fundamentales de |a radiacion electromagnética y de sus mecanismos de

interaccion con la materia Que se apiican a los métodos espectrofotomeétricos.

La radiacion electromagnética, es una clase de energia que se transmite
por el espacio a enormes velocidades. Adoptando muchas formas, siendo
facilmente reconocibles la luz y el calor radiante. Otras manifestaciones menos

evidentes son la radiacién 3 de rayos X, ultravioleta , de microondas y de

radiofrecuencias.

Las propiedades de la radiacion electromagnética se describen con un
modelo clasico de onda sinusoidal, que utiliza parametros como iongitud de onda,
frecuencia, velocidad y amplitud. La radiacion electromagnética no necesita de un

medio para transmitirse, se propaga faciimente a través del vacio.38

Las ondas electromagnéticas se transmiten por medio de un campo

magnético variable, perpendicular a él, se encuentra un campo eléctrico

variable.37
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Ambos campos oscilan perpendicularmente a la direccidn de

propagacién de la onda, como se muestra en la Fig. 3.1.

Fig. 3.1. Teoria electromagnética de la luz.

Por tanto, una onda de luz no tendria que depender de la vibracion de la

materia. Podria prop se por la ilacidbn de campos transversales.

Actualimente el intervalo de frecuencias del espectro electromagnético es
muy grande; la longitud de onda (A) de la radiacién el gréti esta

relacionada con su frecuencia (v) por la ecuacién general:

v= c/h c=v A

Donde ¢ es la velocidad de la luz (3x108 mv/s ).
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La longitud de onda, es la distancia en linea recta medida a lo largo de la

linea de propagaciéon, entre dos puntos que estan en dos ondas adyacentes.

La frecuencia, es el numero de ondas que pasan por un punto fijo en la

unidad de tiempo. 38

El modeio onduatorio falla a! intentar de explicar los fenémenos
asociados con la absorcion o la emision de la energia radiante. Para comprender
estos procesos, hay que recurrir a un modelo corpuscular en el que la radiacién
electromagnética se contempla como un flujo de particulas discretas o paquetes
ondulatorios de energia denominados fofones, en los que la energia de un fotén

es proporcional a la frecuencia de la radiacion. 38

Planck explicd tal fendmeno relacionando la frecuencia de la radiacion
con la energia a través de una constante de proporcionalidad conocida como

"Constante de Max Planck™.
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El valor numérico de esta constante es h=6.63 x 10-27 erg . seg

La expresion de un cuanto es:

E = hv=h (c/A)

Donde E = energla det fotén (ergios)
v = frecuencia del fotén (ciclos /seg)
h = factor de proporcionalidad llamado constante
de Planck.

Este doble punto de vista de la radiacion como particula y como onda no

es mutuaments excluyente, sino compilementario.38.38

Cuando !a radiacidn electromagnética viaja a través de un medio que

contiene atomos, mokéculas o iones, puede suceder varias cosas:

1) La intensidad de la energla emergente es idéntica a la intensidad de
ia energia incidente,

2) Puede haber reflexidn, refraccién y/o dispersion;

3) Puede haber absorcién.
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Como resultado de la absorcion, las especies en solucidn se activan
desde su menor nivel de energla (estado basal) a estados de mayor energia
(estado excitado)3®. Este salto de energla desde un nivel a otro se conoce como
transicién y el componente energético que participa en el procesoc de absorcidn se

especifica como transiciones de rotacion, de vibracion y electrénicas 40.4

Los datos mas utiles que es posible obtener. del espectro de absorcion,
son la longitud de onda de maxima absorcidn y la absorbancia. Dicha
informacién, sirve para identificar un compuesto, estableciendo la presencia o

ausencia de grupos funcionales y sus posiciones relativas en la molécula. 42

L. LEY DE LA FOTOMETRIA.

Las determinaciones espectrofotométricas se basan en ia medicién de Ia
relacion entre el poder de radiacion de la luz Que penetra en una muestra y de la
que emerge de la misma%3. La determinacién cuantitativa se basa en dos leyes
fundamentales. La primera ley es atribuida a Bouguer (1629), que dice: la
intensidad de la luz absorbida en un medic es independiente de la intensidad de
la luz incidente y que t':ada capa sucesiva del medio absorbe una fracciodn igual a

la luz incidente.
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La segunda ley corresponde a Beer (1852), él introduce el concepto de

namero de entidades absorbentes (concentracidn).44

La combinaciéon de ambas leyes ha liegado a conocer en nuestros dias
como ley de Beer, quizas porque la dependencia de la concentracién es la que se

aplica mas en el analisis quimico.4S

La ecuacion que describe a la ley de la absorcion de la luz es la siguiente:

A= log (1/T) = log (100/%T) = abC

Donde A= es |a absorbancia
a= es el coeficiente de absortividad molar, este varia

con la longitud de onda de la radiaci6én empleada.
b= es el trayecto de la celda (conocido como paso
optico, expresado en centimetros).

C= concentracion.
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Iv. JUSTIFICACION TEORJCA DEL TRATAMIENTO
REALIZADO A LOS DESECHOS DE CROMO (VI) DE LAS
PRACTICAS DOCENTES TDE QUIMICA ANALITICA.

En las practicas que se realizan en la Seccion de Quimica Analitica, los
desechos presentan en su composicion matricial a las especies de hierro [Fe(ll) y
Fe(itl)]. cromo [Cr(VI) y Cr(l11)], fosfatos, acetatos; las cuales estan en medios
acidos, con la adicion del etanol se realiza una reduccién para la especie de
cromo hexavalente la cual es de interés para el estudio, simuhaneamente, el
etanol se oxida a acetaldehido, dicha reaccién se lleva acabo en las reacciones
de oxidacién de alcoholes, empleando en el reactivo de Jones,48 el alcohol con su

correspondiente aldehido son eliminados por calentamiento.

La reduccién va acompafada de un cambio de color ya que las
soluciones son amarillo-verdosas (debido a !a presencia de ambas especies de
cromo; la hexavalente y la trivalente), al verde total (aqui se debe al cromo

trivalente).




JUSTIFICACION TEORICA DEL TRATAMIENTO DE Cr (V1)

Se propone la reaccién de reduccién que se lleva acabo de acuerdo a la

escala de potenciales normales. 47

CH 3CHO Cr2072-
+ + E°/EEH (Voltios)
-0.197 / 133
C2HsSOH Cr3+

La ecuacién balanceada es la siguiente:

CroO7=+14H*+6e" == 2Cr3++7H20
(C2H50OH == CH3CHO + 2H* 2e) 3

3C2HSO0H + CrpO7= + BH* =« 3CH3CHO +2Cr+3 +7H30.

La especie de cromo trivalente presente es Cr(OH)3} al considerar un pCr

igual a 1.7 en el sistema y con un pH de 5.3.
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La adicién del carbonato de sodio es para la recuperacion del cromo (lll)
como hidroxido en forma de precipitado, dado que el carbonato da un pH
ligeramente alcalino, el hidréoxido cromico presenta un comportamiento anfotérico,
ya que no precipita en soluciones muy acidas, ademas hay la posibilidad de
redisolverse en presencia de bases fuertes{ como el hidréxido de sodio o potasio)
en exceso.4® De esta manera a pH entre 5.3 a 7 es posible precipitar el hidroxido

de cromo.

Lo cual se visualiza en el Diagrama de Zonas de Predominio para las

especies de Cromo (Ill). Anexo 1 (Diagramas A, B)

Este tipo de separaciones se usa mas en anadlisis cualitativo que en el

analisis cuantitativo.
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En este apartado se describe la preparacion de las soluciones necesarias
para la experimentacién asi como la metodologla seguida para la minimizacion de
la toxicidad de residuos que presentan cromo hexavalente en las practicas
docentes de ia Seccidn durante los periodos 96-1 al 97-1. Mostrando énfasis en la
obtencién de las condiciones optimas de tratamiento y de la elaboraciéon de la

curva estandar de calibracién para el cromo (VI).

La cuantificacién de Cr(Vi), se llevo a cabo en los residuos que

directamente se desecharon, al finalizar las practicas y a estos mismos después
del tratamiento ( reduccién de cromo hexavalente a cromo trivalente), cabe
destacar que las primeras muestras sélo fueron por Espectofotometria Vis/ UV y

en cambio las segundas fueron por ambas metodologias Vis/ UV y Absorcion

Atémica.
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V. PARTE EXPERIMENTAL.
V.. MATERIAL Y EQUIPO.

e Espectrofotdmetro Beckman DU-65 UV/Visible.
e Celdas para Espectrofotémetro de 1 cm
de longitud de paso 4ptico (Becman).
« Espectrofotdmetro Varian SpectrA A-800.
e pHmetro modelo 12 escala expandida (Corning).

= Electrodo combinado para pH (Corning).
e Equipo de vidrio el necesario en especial embudos gravimétricos

vasos de precipitados de 100 mbL y pipetas volumeétricas

de 20, 5,4, 3,2, 1mL.
= Papel Whatman-# 42.
« Parrilla y agitador magnético (Thermolyne).
» Termémetro.
« Soporte universal.

V.. REACTIVOS.

+Dicromato de potasio (Monterrey) R.A.
«Cromato de sodio (Baker) R.A.

« Acido Clorhidrico (Merck) R. A.

« Acido Fosfoérico (Merck) R. A.

« Acido Sulfurico(Baker) R. A.

« Acido Nitrico (Monterrey) R.A.

« Alcohol Etilico (Aldrich) G. R.

« Alcohol comercial (Morelos).

« Carbonato de sodio anhidro (Baker) R.A.
» Agua destilada y desionizada.
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V.. SOLUCIONES.

Dicromato de potasio: solucién acuosa 200 mg/L; Bmg/l. que se utilizaron
como estandares para la preparacion de las curvas de calibracion.

Acido clorhidrico 1:1: para las curvas de calibracién.

Alcohol etilico grado reactivo a diferentes porcentajes 50%, 70%, 80% y
90%.

Alcohol etilico comercial (Morelos) sin dilucion.

En la preparacion de las soluciones se empleo agua d il y desioni
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V.IV. PROCEDIMIENTO.

V.V DESCRIPCION DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LAS
PRACTICAS DONDE EXISTE CROMO (Vi) COMO PARTE DE LA
COMPOSICION MATRICIAL DE DESECHO.

V.IV.L.I. Oxido-reduccién, complejacién, precipitacién y acidez.

(Analisis ll para Q.F.B.).4°

iI. Valoraciéon B~
1.-Se pesd aproximadamente 1.0g de la muestra problema (formada

por sulfato férrico y ferroso), se disolvié en con poca cantidad de agua

destilada, agregando 2.0 mL de acido fosférico al 85%, y se llevé a un volumen

de 25 mL con agua destilada.

2.-Se calibro el potenciémetro adecuadamente.(Apéndice ! Diagrama C)

3.-Se valoré el sistema con la solucibn de Dicromato de potasio.

Anotando las medidas de potencial por cada volumen agregado de valorante y

se trazo la curva E=f(mL Cr207).

Al repetir nuevamente la parte experimentai. de acuerdo al formato de la
practica es con la finalidad de obtener una matriz de residuos de Cromo de la cual, se
conoceran las concentraciones tedricas de las especies involucradas y condiciones

quimicas de las mismas ( etiquetandola adecuadamente ).
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V.IV.LIL. Practica convencional de Electroquimica. Cuantificaciéon de
plomo (II) con CrO4(2-) mediante una curva do valoracién
amperomaotrica (Analisis Il Q.F.B.) .50

1.-Se agregé 20 mL de electrolito soporte (buffer acetatos), en ambos

lados de ia celda H del polaréografo.

2.-Se trazé el polarograma (curva de intensidad contra potencial) del
electrolito soporte previamente se burbujed la solucidn con Nz, en un intervaio de

potencial de +0.3 a -2.7 volts, a velocidades de carta y potencial lento.

3.-Se agreg6 a la celda H del polarégrafo 250 ul de solucidon problema
(Plomo), burbujear por 3 min. con Ny y se trazo e! polarograma a estas

condiciones.

4_-Nuevamente se agreg® a la celda SO ulL de la solucidbn valorante de

cromato, se burbujea 3 min con N5, se trazo el polarograma correspondiente.

5.-Al analizar los polarogramas se selecciono el % del intervalo de

potencial éptimo.

6.-Una vez fijado el % del intervalo del potencial, se midid la intensidad

de corriente a este potencial.
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7.-Se realizaron 10 adiciones mas de 50 ul de la solucién de cromato,
burbujed por 3 min con Ny después de cada una y se tomaron las lecturas

respectivas de intensidad al potencial seleccionado previamente.

V.IV.LIN. Practica Tradicional (Analisia VI de 1.Q.)57

1.-Se preparé una solucidbn de hierro [Fe(ll)]. de concentracién O.1N. se
agregé 2 mlL de acido fosférico al 85%. La solucion se titulo con Dicromato de

potasio de concentracion 0.1N usando electrodos de calomel y platino

2.-Se realiza el paso anterior, pero susthtuyendo el acido fosférico por acido

sulfurico, titulandose nuevamente con Dicromato de potasio.

V.Vl TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS DE CROMO (V1)
GENERADOS EN LAS PRACTICAS DOCENTES
DE QUIMICA ANALITICA.

El tratamiento que reciben las sales metdlicas de cromo, consiste en
transformar el Cr (Vi) a Cr(lll) con una especie reductora, para posteriormente
precipitario como Cr(OH)3! con una base y separario, la cuantificacién es
realizada por espectrofotometria visible/ ultravioleta. A continuacién se

presenta el siguiente diagrama de tratamiento.
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[ AGUAS RESIDUALES |
CUANTIFICACION
ESPECTROFOTOMETRIC
PORVIS/ UV Y AA.
Descripcién del tratamiento.
[ “TRATAMIENTO" ]

#) REDUCCION DE CriV) A
Crhiny

) PRECIPITAGION DE
©x (1if) COM O CrOHI$

El ion Cr (V1) forma especics que dependen del valor del plf del medio. A valores inferiores a 1 la especie

principal es el &cido cromico (HaCrO4). A valores P i entre 2 y 6 apr existe un
equilibrio entre cl ion cromato Acido (HCrO4) y <l ion dicromata (CraO2°) de color naranja. 5%
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Después de realizar una revisién bibliografica de las técnicas de

reduccién de Cr (VI) a Cr (Il1) se emplearon reductores como el bisulfito de sodio
(NaHS03).%2 etanol (CH3CHZOH).33 formaldehido (HCHO), sulfato ferroso
(FeS04).54 se decidid optar por la propuesta de Araneo, considerando que es
una técnica sencilla, ademas de contar con los reactivos y principalmente que el

residuo estd en medio acido, lo cuatl favorece el tratamiento. A continuacion se

menciona dicho tratamiento:

“La especie de cromo hexavalente es mantenida en medio acido con

H2S0O4 y tratada con etanol, haciéndose ebullir hasta la transformacién
compileta de Cr (Vi) (amarilla) a ia sal de Cr (lll) (verde), se afade carbonato de
sodio en cantidad suficiente para precipitar el hidréxido de cromo, se centrifuga

y el liquido obtenido queda practicamente sin cromo.” El cual es cuantificado en

Cr (v1).17
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YVI. DETERMINACION DE LAS COMDICIONES OPTTMAS
PARA EL TRATAMIENTO DE LOS RESIDUVOS IHE
CROMO (V) EN LAS PRACTICAS DOCENTES DE
QUIMICA ANALITICA.

Al tratar de reproducir la metodologia propuesta por Araneo nos

encontramos con la dificuitad de que no presenta tiempos de reaccion y

cantidades de los reactivos adicionados, adecuados para hacer cuantitativa {a
separacion.

Por lo cual se disenaron varios experimentos anexos para establecer

las condiciones éptimas del tratamiento.

VLI. PORCENTAJE Y VOLUMEN DE ETANOL.

Se prepararon diferentes porcentajes de alcohol etilico (GR) siendo:
50,70,80,80 %. al mismo tiempo que se variaba el volumen (1-4 mL) de cada
solucién de etanol, adicionandose a muestras de 20 mL de residuos de cromo
hexavalente dejandose que reaccionaran (por tiempos de cero, 1 y 3 horas)
para llevar a cabo la reduccién; inmediatamente se continud con el tratarmiento
seleccionado (posteriormente se continud con la recuperacién del precipitado).
Se tomaron lecturas de absorbancia para cada caso y se extrapolaron estos

valores en la Curva de Calibracién de Dicromato.
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Fig. 6.1.1. Seleccién del porcentaje y volumen de etanol para la reduccion
de Cr(ill) en condiciones iniciales.

Como se observa para este grafico el porcentaje y volumen de aicohol
con el cual se obtiene una disminucién de la concentracién de Cr (V1) y de costos

es el de 90% con 3 ML, quedando alrededor de 50 ppm después del tratamiento.
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Fig. 8.1.2. Seleccidn del porcentaje y volumen de etanol para la
la reduccion de Cr(VI1) a Cr(lll) durante 1 hora.

En este grafico se observa que con un porcentaje de etanol al 80 y 90, y
conservando e! volumen de 3 mlL para ambos casos se consigue a una

concentracién menor del 20 ppm en cromo hexavalente presente.
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Fig. 6.1.2. Seleccion del porcentaje y volumen de etanol para la
la reduccion de Cr(Vi) a Cr(lil) durante 1 hora.

En este grafico se observa que con un porcentaje de etanol al 80y 90, vy

conservando el volumen de 3 mL para ambos casos se consigue a una

cromo hexavalente presente.

concentracién menor deli 20 ppm en
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Fig. 6.1.3. Seleccidon de porcentaje y volumen de etanol para la reduccién
de Cr(V!) a Cr(lll) durante 3 horas.

Por dltimo, para este grafico se aprecia que los porcentajes de 80 y 90
de etanol, también con un volumen de 3 mlL presentan una disminucién de la

concentracién de Cr(VIl) quedando aproximadamente 40 ppm presentes en las

muestras tratadas.




PARTE EXPERIMENTAL- CONDICIONES OFTIMAS.

VLW, TIEMPO DE REPOSO PARA LA REDUCCION DE Cr (V1) A Cr(ill).

A partir de los resuttados presentados en las Fig. 6.1.1., 6.1.2,, 6.1.3. en
los que se establece el porcentaje de 950% con un volumen de 3 mL de etanol, se
observd en general que hay una disminuciéon del contenido de Cr(V1) presente en
las aguas después del tratamiento, pero también hay variaciones en las
concentraciones de este elemento dependiendo del tiempo de reposo que se
dejan en contacto los residuos con el agente reductor {(etanol). por io que se
propone un nuevo experimento para determinar la minima concentracidén de
Cr(V]). Se realizé un estudio cinético para mejorar de esta manera las

condiciones de tratamiento.
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Fig. 6.2.1. Estudio cinético de la reduccion de Cr(Vi) a Cr(lll) con 3 mi de

Etanol al 90%.

En esta experimentacién se aprecia que a partir de las 36 h se disminuye y

mantiene constante la concentracion de Cr(Vi) en las aguas residuales que

quedan después del tratamiento.
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VL. DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE CARBONATO DE SODIO
PARA LA RECUPERACION Cr (ill) COMO PRECIPITADO.

La determinacion de la cantidad de carbonato de sodio no se llevé a cabo
experimentalmente, esta fue a partir del calculo estequiométrico (indirecto)
considerando que el carbonato disuelto sufre una hidrélisis, con la formacion de
iones OH-, asi pues es posible calcular las moles de hidréxido que son generados

por el carbonato (en medio acuoso).

A continuacion se presentan los equilibrios que nos llevan a considerar la

cantidad de carbonato que se requiere:

Cr3+ + 30H— Cr(OH)3y )

CO3= +n HO —> HCO3" + n OH- 2)

En este Gitimo equilibrio es donde el carbonato disuelto sufre !a hidrélisis,

con la formacion de los iones OH-, como anteriormente se menciono.
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Se realizaron los calculos correspondientes dependiendo de cada
muestra de residuos y se cantemplé un exceso de 10 veces (0.4516-1.8816g )
para asegurar que sea cuantitativa la reaccion de precipitacion del Cr(lll)

Después de haber determinado las condiciones experimentales de

tratamiento de los residuos de Cr (VI) a Cr (lil) ta metodologia se optimizd y

queda resumida de la siguiente manera. ( Fig. 6.3.1.)

Fig. 6.3.1. Tratamiento general.

TRATAM IENTO

OBRTENCION DE LAS

DETERMINAR
[ DOCENCIA OE LA
SECCION DE ANALITICA

RECOLECCION OF DETERUINAR

AGUAS RESIDUALES - P
LAVADOS

REPOSO A TEMPEAATURA
AMBIENTE (33 men)

CARBONATO DE SO
ANNIDRO (04518.1 88
OEFENDIENDO DE LA

LAVADOR DE PAECIPITADOS.
2 VECES (20 mL cu) CON AGUA
CALIENTE

GITACION (10 M )] —————————~|

Este tratamiento se realizé también con un alcoho! comercial (Morelos).
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VII. FPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LA
CURVA DE CALIBRACION OE DICROMATO DE POTASIO.

Vil.i. DETERMINACION DE LA LONGITUD DE ONDA.

Se prepard un estandar de Dicromato de potasio de 200 ppm
aproximadamente, a parntir de éste se procedi® a preparar la curva de
calibracién de 4.039 a 40.398 ppm para la determinacién del contenido de
Cromo (V1. Para seleccionar la longitud de onda de estudio. se hizo mediante
el espectro de absorcié_n de Dicromato utilizando la concentraciobn mas elevada
de la Curva de Calibracién, contra el blanco reactivo, el cual se prepara de
manera semejante a los sistemas de la curva, sin presentar la especie de

estudio. (Fig. 7.1.)

3.0 7
A 2.5 7
B
s 2.0 -
[=]
R
a . -
A
N
c 1.0 -
1
A

os -

o T T T T T T T
200 280 300 3so 00 as0 00 ss0
LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 7.1. Espectro de absorcion de Dicromato de potasio [ Cr (V1)] para la seleccién
de la longitud de onda (350 nm).
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vVIII. ESTUDIO ESTADISTICO DE LA CONFIABILIDAD
DEL METODO DE CUANTIFICACION.

Los parametros estudiados para verificar la confiabilidad de los

resultados en la curva de calibracién son:
« Especificidad del sistema.
= Repetibilidad.
« Linearidad del sisterna.
« Limite de deteccion.
« Limite de cuantificacién.

« Reproducibilidad.

Villl. ESPECIFICIDAD DEL SISTEMA

Es un término que indica {a respuesta obtenida después de un ensayo,

que se debe exclusivamente a la sustancia de interés en presencia de

compuestos de potencial interferencia tales como impurezas.

Esta prueba se lleva a cabo comparando resultados de el anailisis de
muestras que no contengan la sustancia de interés, pero sl . los demas

componentes ( a lo que se llamara Placebo).56.57
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Para esta prueba se prepard un placebo el cual contuvo: etanol al 90%,
carbonato de sodio, acido fosférico, todos estos reactivos estan presentes
durante el tratamiento de reduccion de los residuos de cromo hexavalente.
Posteriormente se realizdé un barrido de este placebo Fig. 8.1.1. con el que se
pudo demostrar si interfiere éste en la seleccién de la longitud de onda de trabajo

(350 nm) que se observa en la Fig.7.1.

>=0Z>B2000)>
o
&
l

a3 -
0.2 7
o 7 0 v T T T i
200 280 00 350 400 450 300 550
LONGITUD DE ONDA (rwn)

Fig. 8.1.1. Espectro de absorcion del Placebo,
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A continuacion en la Fig. 8.1.2 se muestra el barmido de un segundo
placebo el cual contiene hierro ya que en los residuos iniciales esta presente y

comprobar si este influye en la seleccion de onda de trabajo.
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o 1 o A A A A A
[ 1 T L [ T

-
200 290 300 D 400 450 00 S80
LONGITUD DE ONDA (rery

»  PLACEBO CON HIERRO
a PLACEBO SIN HERRO

Fig. 8.1.2. Espectros de absorcidon para el ensayo de especificidad de
placebos.

Como se aprecia en los espectros anteriores el hierro si presenta

respuesta a la longitud de onda de trabajo (350 nm) pero muy disminuida, por

i6n de la Curva de

lo que es considerado este Gltimo pl: >0 para la pr

Calibracion de Dicromato.



PARTE EXPERIMENTAL- ESTADISTICA

En la siguiente Fig. B.1.3. se presentan, los espectros del alcohol

comercial (natural y destilado) comparados con el alcoho! grado reactivo.

1.8

»=02>83008>

° v T U T g g g
200 288 208 ase 400 aso soo

LONGITUD DE ONMDA {nm)
= ETANOL COMERCIAL DESTILADO

® ETANOL COMERCIAL SIN DESTILAR
o ETANOL GRADO REACTIVO

Fig. 8.1.3. Espectros de absorcion de los alcoholes empleados.

Como se observa en la figura anterior, ninguno de estos influye en la
longitud de onda de trabajo (350 nm) seleccionada para la lectura de las muestras

de tratamiento de Cr(V1).
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VillLll. LINEARIDAD DEL SISTEMA.

La linearidad se define como la capacidad de un sistema o meétodo

ar ( para o que los resultados que pueden ser obtenidos

directarnente o por medio de una transformacién matematica bien definida son
intervalo

proporcionales a ia concentraciéon de la sustancia dentro de un

determinado . 56.57

El tratamiento matematico es nomalmente un cialculo de la regresion

lineal por el método de minimos de los resulados de respuesta vs.

concentracion. 57

La curva de calibracion para el Dicromato de potasio se elabora
empleando ocho concentraciones en un intervalo de 4.039 a 40.398 ppm,
leyéndose cada punto por triplicado.(cinco dias diferentes cada punto). La

Tabla 8.2.1 muestra ios valores de absorbancia obtenidos para cada

concantracion.
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Tabia 8.2.1. Valores de absorbancia obtenidos para !a Curva de Calibracion

de Dicromato.

ABSORBANCIA

Concentracién
mgn_ 1 2 3 4 5
4.039 0.112 0.117 0.116 0.111 0.110
12.119 0.346 0.383 0.356 0.344 0.335
16.159 0.469 0.497 0.485 0.478 0.458
32.318 0.845 0.966 0.974 0.949 0.898
40.398 1.183 1.213 1.182 1.198 1.161

Lecturas contra blanco reactivo; A =350 nm. cada columna representa la

absorbancia determinada por dia.

Se determind también el coeficiente de variaciéon, correspondiente a cada

media, este parametro resultdé en todos los casos ser menor al limite establecido

para métodos espectrofotomeétricos (C.V. < 3.0%). En la Tabla 8.2.2. se presentan

los resultados de! coeficiente de variacién para la curva de calibracién de Dicromato.

Tabla 8.2.2. Valores promedio de absorbancia para la elaboracién de la curva
de calibracién de Dicromato de potasio.

Concentracién (mg/l.) Absorbancia Promedio C.V. (%)
4.039 0.1132 2.7473
12.119 0.3488 3.1221
18.159 0.4774 3.1210
32.318 0.9466 3.0847
40.398 1.191 1.5869
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La Fig. 8.2.1 nos muestra la relacion de absorbancia en funcidn de la

concentracién de Dicromato de potasio. asi como la curva de regresion lineal

obtenida, en la Tabla 8.2.2. se presentan los datos estadisticos de dicha curva.

az
7 7 7 T T U U g
5 10 153 o 2= o » «© ©

QONCENTRACION LE Cr (M) ppim
- FUNTOS £O0PERINENTALES = REGREION LINEAL.
b= 0006486 mrQ s

>~o0zraxoumy
o

=Q 9909

Fig.B.2.1. Curva de Calibracién para Dicromato de potasio [Cr (V)]
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Tabla. 8.2.3 Datos estadisticos de la curva de regresion lineal
para la curva de calibracién.

ODATOS VALOR
Pendiente 0.0296
Lic 0.0291
LSIC 0.0300
Intercepto -0.0085
Lnc -0.0183
LSIC 0.0053
Coeficiente de 0.9999
Correlacion (r)
Coeficiente de 0.9999
Determinacion (r2)

LIC (limite inferior del intervalo de confianza)

LSIC (limite superior del intervalo de confianza)

Los valores de cofrelacidn y regresién indican que existe una relaciéon
estadisticamente entre las concentraciones y sus respectivas absorbancias, dicha
relacion (absorbancia-concentracion) se aproxima a una funcién del lipo’ y=mx+b,
donde la ordenada al origen es estadisticamente igual a cero en el intervalo de

concentraciones trabajadas.
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VHLII. REPETIBHLIDAD.

Se define como la precisién de un método analitico expresada como la
concordancia obtenida entre determinaciones independientes realizadas bajo

las mismas condiciones (analista, tiempo, aparato, laboratorio, e.t.c.)S7
Con los valores obtenidos de absorbancia se realizo el analisis de
varianza cormrespondiente, los resultados de este se muestran en la Tabla de

ANADEVA (Tabla.8.3.1.), la cua!l permite establecer que si existen diferencias

significativas entre las determinaciones realizadas, y por o tanto los datos no

presentan repetibilidad entre dias.

Tabla 8.3.1. Analisis de varianza para la curva de calibracion de Dicromato.

Fuente de Variaciéon g .l S.C. M.C. F calculada]
Dia 4 3.92 89.79E-1
Concentracion 4 4.30E-3 1.07E-3 8.87 |
Error 16 1.94E-3 1.21E-4
Total 24 3.9252

F 0.95,4,16 =3.01
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VILIV. LIMMTE DE DETECCION (L.D.)

Es la minima concentracion de una sustancia en una muestra la cual
puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo las

condiciones de on blecidas.37

P

También se define como la concentracién minima de analito que puede
"ser detectada por un instrumento, por arriba del nivel de ruido con un nivel de

confianza del 99%.58

El L.D. se caicula con la siguiente fSrmula:

Desviacion estandar
LD=3 x Concentracién
Media

0.00057735
LD=3 x 18.158 = 0.019542
0.4774
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VNLY. LIBNTE DE CUANTIFICACION.

= —

Se define como la menor concentracion de una sustancia en una
muestra que puede ser d inada con precision y itud Te b bajo
las condiciones de op: N establecidas. 87

Otra definicion establece como concentraciéon de analito que produce
una absorbancia de 0.0044 6 la concentracion de analito suficiente para
absorber el 1% de la radiacion incidente. 58

El Limite de cuantificacion pude ser calculada a partir de un punto de la

curva de cafibracidn en la porcion lineal, utilizando la siguiente ecuacion:

Concentracion estandar
L.C.= x 0.0044

A estandar

16.159
LC.= x 0.0044 =0.1489

0.4774




PARTE EXPERIMENTAL- ESTADISTICA

76

imiento 8

Experimentalmente se realizé preparando una curva de calibracion a partic

de un estandar aproximadamente de B. 063 mg/L, para obtener concentraciones de

0.322-2.258 mg/L.

Se prepararon todos estos estandares por triplicado dos dias diferentes,

las lecturas también fueron por triplicado para cada estandar obteniéndose los

valores siguientes:

Tabla.8.5.2.1. Valores de absorbancia para la segunda curva de
calibracién de Dicromato.

PRIMER DIA
Concentracién A A2 A3 Absorbancia
(mg/L) Promedio
0.322 0.004 0.004 0.004 0.0040
0.645 0.017 0.016 0.017 0.0166
0.967 0.023 0.024 0.025 0.0240
1.612 0.043 0.044 0.044 0.0436
2.258 0.067 0.068 0.069 0.0680
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Continuaciéon de la Tabla 8.5.2.1.

SEGUNDO DIA

Concentracion A1 A2 A3 Absorbancia
(mg/L) Promedio
0.322 0.001 0.002 0.001 0.0013
0.645 0.013 0.013 0.014 0.0133
0.967 0.024 0.025 0.024 0.0243
1.812 0.042 0.042 0.043 0.0423
2.258 0.063 0.064 0.06 0.0623

Tabla 8.5.2.2. Valores promedio de absorbancia ;:;ara la Curva de
Caiibracién de Dicromato.

Primer Dia

Segundo  Dia

Concentracién Absorbancia C.V.(%) Absorbancia C.V.(%)
(mg/L) promedio promedio
0.322 0.0040 o 0.0013 43 301
0.645 0.0166 3.4641 0.0133 4.330
0.967 0.0240 4.1666 0.0243 2.373
1.612 0.0436 1.3222 0.0423 1.364
2.258 0.0680 1.4705 0.0623 -3.339
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Vill.vi. REPRODUCIBILIDAD.

Esta se define como la precisidn de un método analitico expresada como
la concordancia entre determinaciones independientes realizadas bajo
condiciones diferentes (diferentes analistas, en diferentes dias, en el mismo y/o

en diferentes laboratorios, utilizando el mismo y/o diferentes equipos. e.t.c.)57

Por otro analista se prepard la curva de calibracién de Dicromato,
comprendiendo las concentraciones de 8.305 a 41.528 mg/L; a continuacién se
presentan los resultados de la curva de calibracion ( Tabla 8.6.1.), el grafico de

la misma ( Fig.B.6.1.) y el estudio estadistico ( Tabla 8.6.2.)

Tabla. B.6.1. Valores de absorbancia obtenidos para la Curva de
calibracion de Dicromato por diferente analista.

ABSORBANCIA
Concentracién A1l A2 A3 Absorbancia C.V.(%)
mg/l promedio
8.305 0.194 0.194 0.194 0.194 0
16.611 0.426 0.426 0.428 0.4267 0.2706
33.222 0.804 0.805 0.804 0.8043 0.0717
41.528 1.024 1.026 1.027 1.0256 0.1489
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Fig. 8.6.1. Curva de calibracion para Dicromato de potasio por diferente s
analista.

Tabla 8.6.2. Datos estadisticos de la curva de regresién tineal.

DATOS VALOR

Pendiente 0.02455

Lhc 0.02169

LSIC 0.02744

Intercepto 0.00064

Liuc -0.08054

LSIC 0.08138

Coeficiente de

Corretacion (r) 0.99926

Coeficiente de 0.9985
Determinacién (r2)

LIC (Limite inferior del intervalo de confianza).
LSIC (Limite superior del intervalo de confianza).
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- ao
Tabla 8.6.3. Analisis de varianza para la curva de calibracién
de Dicromato.
Fuente de Variacién gl S.C. M.C. F calculadaJ
Dila 3 1.251 0417
Concentracion 2 3.17 E-08 1.58 £-06 1065 |

Error 6 4.83 E-06 8.06 E-07
Total 11 1.2515

F 0.95.3,6 =4.76
A partir de los valores obtenidos de la Tabla 8.6.3 se establece que no
existen diferencias significativas entre las determinaciaones realizadas, por lo tanto

estos datos presentan repetibilidad.

XTI DETERMINACION OE CROMO HEXAVALENTE EN
DIFERENTES MUESTRAS DE ESTUDIO.

I1X.). AGUAS CON RESIDUOS DE Cr(Vi) SIN TRATAMIENTO.

L.a determinacidn de! contenido de Cr(Vl), se realizé en dos tipos de
muestras: recoleccion directa de los residuos después de realizadas las practicas
correspondientes y posteriores al tratamiento de reduccidn de Cr{VI). La
determinacion de Cr(V1) presente en los residuos directos fue por triplicado durante
cinco dias, efectuando una dilucidn previa. obteniéndose los siguientes resultados.

(Tabla 8.1.1)
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Tabla 9.1.1. Valores promedio y contenido de Cr(VI]) en aguas con
desecho directo.

Se extrapolaron las

Analisis 11 C.V.(%)| Contenido en Analisis 8}l C.V.(%) | Contenido en
Absorbancia Cr (V1) Absorbancia Cr (V1)
ppm ppm
0.155 2.235 545.113 0.139 0.719 491.0683
0.202 1.999 703.883 0.184 0. 543 643.078
0.239 3.187 828.873 0.215 0.289 747.799
0.332 0.301 1143.036 0.236 0 244 818.739
0.254 0820 B79.545 0.215 0.269 747 799
Continuacion Tabla 9.1.1.
Analisis IV C.V.(%) Contenido en
Absorbancia Cr (Vi)
ppm

1.082 0.249 360.905

1.102 0.188 374.417

1.065 0.094 361.918

1.038 0.147 352797

1.013 0.317 344.352

absorbancias en la curva de calibracion de Dicromato

para conocer el contenido de Cr(Vi) en residuo directo sin tratamiento.

E! tratamiento estadistico de los resultados anteriores es el siguiente:
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Tabla. 9.1.2. Parametros estadisticos de las
aguas con residuos sin tratamiento.

Parametros Analisis Il { Analisis Ill } Analisis IV

e [

Media (x ) 820.09 689.696 358.877

pemn ppm ppm
Des. Std.(c) 221.936 127.507 11.211
C.V.(%) 27.062 18.487 3.124

Limite de 820.09 + { 689.696  { 358.877
confianza 277.908 159.664 14.039

LIIC (Limite inferior del intervalo de confianza).
LSIC (Limite superior del intervalo de confianza).

X1, AGUAS CON RESIDUOS TRATADOS.

Una vez establecidas las condiciones de trabajo para la metodologia de
tratamiento del cromo hexavalente, se procedié a repetir cinco veces cada ensayo
por dos dias, las aguas recuperadas de estos son leidas ( por triplicado ) a las
mismas condiciones de trabajo establecidas para la curva de calibraciéon de
Dicromato. Los resultados del promedio de las absorbancias para cada tipo de :
anglisis son extrapolados en la curva de calibracién de Dicromato Fig. 8.2.1. para

conocer el contenido de cromo hexavalente presente todavia en este tipo de aguas

Tabla 9.2.1.
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Tabla 9.2.1. Valores de absobancia promedio y contenido de Cr(VI)

obtenidos para los ensayos después del tratamiento.

Tipo de muestras

n=5 para cada muestra y dia.

Analisis Il C.V.(%) | Concentracién Analisis 11! C.V. (%) | Concentracion
absorbancia ppm absorbancia ppm
0.277 0 9.572 0.913 0 310.571
Primer 0.318 0 10.957 0.967 0.059 328.812
dia 0.301 0.192 10.383 0.942 0.106 320.368
0.296 o 10.214 0.957 0.060 325.435
0.308 0.325 10.619 1.008 0.099 342.663
0.377 0.153 12.950 0.959 0.241 326.110
ISegundo 0.413 0.139 14.166 0.840 0.269 319.692
dia 0.388 0 13.254 1.01 0.198 343.339
0.460 0.435 15.754 0.960 0.06 326.448
0.355 0.1682 12.207 1.018 0.113 346.041
Continuacién Tabla 9.2.1.
l Tipo de muestras
Analisis IV C.V. (%) | Concentraciéon

absorbancia {ppm)

0.082 1.872 2.985

0.039 2.564 1.532

Primer dia 0.069 0.842 2.546

0.063 0.912 2.343

0.082 0 2.985

0.119 0.484 4.235

0.061 o 2.276

Segundo 0.088 0.654 3.188

dia 0.150 1.021 5.282

0.088 0.587 3.525
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Realizando el tratamiento estadistico a las aguas de residuos después
de! tratamiento en contenido de Cromo hexavalente dan los siguientes

resuttados. (Tabla 9.2.2)

Tabla 9.2.2. Parametros estadisticos para las aguas de
residuo después del tratamiento.

Parametros Analisis 1l Analisis I Analisis IV
E tati
1o. dia 2do. dia 1o. dia 2do. dia 1o. dia 2do. dia
Media (x) 10.349 13.666 325.569 332.326 2.478 3.701
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Des. Std.(c) 0.516 1.362 11.776 11.642 0.598 1.130
C.V.(%) 4.987 9.966 3.617 3.503 24.144 30.537
Limite de 10.349 13.666 + | 325.569 + ) 332.326 = 2.478 + 3.701 =
confianza 0.6463 1.7055 14 7461 14.5787 0.7491 1.4152
pH inicial final inicial final inicial final
1.083 2.559 5.106 10.187 0.316 2.970

n=5 para cada muestra y dia
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IX.HI. RESIDUOS TRATADOS POR DIFERENTES ANALISTAS.
Considerando la definicién del apartado VII.VI., se realizé también la

reproducibilidad del método de tratamiento para los residuos de cromo

hexavalente.

Para ésta evaluacidén los residuos analizados fueron de Analisis I y IV

tratados con aicohol grado reactivo, las determinaciones que se hicieron fueron

por cuatro veces y las absorbancias medidas por triplicado en el

espectrofotometro Vis/UV durante un dia. En las siguientes tablas se presentan

los valores promedio de las absorbancias leidas asi como de los parametros

estadisticos de estos ensayos.(Tabla 9.2.2.1. y 9.2.2.2 respectivamente).

Tabla 8.2.2.1. Valores promedio de absorbancias para las aguas
después del! Tratamiento con distinto analista.

Absorbancia c.v. Concentracidn
Promedio (%) ppm

0.278 0.207 11.2968

Andlisis I 0.183 0.793 7.8375
0.268 0.373 10.8898

0.161 0.359 6.5351

0.071 2.141 28723

Analisis IV 0.065 0.884 2.6281
0.051 4.903 2.0583

0.071 o] 2.8723

n=4 para cada muestra.
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Tabla. 9.2.2.2. Parametros estadisticos para las aguas tratadas por
diferente analista.

Parametros Analisis 1] Analisis 1V
Media (x) 9.1398 2.6078
ppm ppm
Des. Std. (o) 2.3234 0.3839
C.V. (%) 25.4215 14.7232
Limite de 9.1398 = 2.6078
confianza 3.7176 0.6143

Continuamos con

analistas.(Tabla 8.2.2.3.)

la presentacion de los

resultados por diferentes

Tabla 9.2.2.3. Comparacion de resultados en el tratamiento de Cr(Vi)
por diferentes analistas en distinto dia.

Analistas Parametros Analisis Il Andalisis IV
Contenido
promedio 10.349 2.478
Primero Cr(vl) ppm
Limite de 10.349 = 2.478 +
Confianza 0.6463 0.749
Contenido
promedio 9.139 2.607
Segundo Cr(Vl) ppm
Limite de 9.139 2.607 =
confianza 3.717 0.614
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1X.40L101. RESIDUOS TRATADOS CON ALCOHOL COMERCIAL.

Como se menciond, el tratamiento se realizé también con alcohol
comercial para la disminucion en el costo de reactivos, se realizaron cuatro veces

por dos dias el tratamiento de los residuos de Analisis Il y IV.

Las lecturas de absorbancia de las aguas de tratamiento para determinar
el Cr(V1) todavia presente fueron por triplicado, se presenta en la siguiente

Tabla 9.2.3.1. solo las absorbancias promedio.

Tabla 9.2.3.1. Valores de absorbancia promedio para residuos de Cr(Vi)
empieando alcohol comercial

Tipo de muestras

Analisis I Cc.v. Concentracitn Andlisis IV Cc.v. Concentracion
absorbancia (%) ppm absorbancia (%) ppm
0.291 0.198 10.045 0.203 0.284 7.073
primer 0.340 0.778 11.701 0.184 0.353 5755
dia 0.438 0.228 15.011 0.111 [o] 3.965
0.436 0.349 14.943 0.196 0.294 6.836
0.495 0.202 16.936 0.047 3.685 1.803
segundo 0.496 1.713 16.970 0.002 50 - 0.283
dia 0.442 [s] 15.146 0.049 4.283 1.870
0.356 0.281 12.241 0.057 1.005 2.140

n=4 para cada muestra y dia.
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Tabla 9.2.3.2. Parametros estadisticos para los residuos

tratados con aicohot comercial.

[Partn\elros Analisis 1l Analisis 1V
Estadisticos
1o. dia 2do. dia 1o.dla 2do. dia
Media (x) 12.925 15.323 5.807 1.524
ppm ppm ppm ppm
Des. Std.(o) 2.642 2.224 1.416 0. 840
C.V.(%) 19.065 14.517 23.974 55.122
Limite de 12.925 ¢ 15.323 ¢ 5907 = 1.524 +
confianza 3.943 3.559 2.268 1.344
pH inicial final inicial final
1.0386 2.589 0.24 2.939

Se compararon las medias de las concentraciones para cada analisis con

alcohol comercial y reactivo analitico, lo cual es mostrado en la siguiente Tabla

9.2.3.3.

Tabla 9.2.3.3. Comparacion de medias de concentracion para las aguas
después del tratamiento empleando los diferentes tipos de alcohol.

Parametros Anpalisis 1l Analisis IV
estadisticos
Tipo de 1o0. dia 2do. dla 1o0. dia 2do. dia
reactivo
Alcohoi Media (x) 10.349 13.666 2.478 3.701
etilico ppm ppm ppm ppm
grado Limite de 10.349 = 13.666 = 2.478 = 3.701 =
reactivo confianza 0.646 1.705 Q.749 1.415
Alcoho! Media (x) 12.925 15.323 5.907 1.524
etilico pPpmMm ppm ppm ppm
comercial Limite de 12.925 = 15.323 + 5.907 = 1.524 +
confianza 3.943 3.559 2.266 1.344
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DLILIV.CUANTIFICACION DE CROMO TOTAL POR ABSORCION ATOMICA.

Se analizaron las mismas muestras por absorcidbn atomica, con la
finalidad de determinar el cromo total y por diferencia conocer que cantidad de
cromo trivalente que hay en las aguas después del tratamiento. A continuacién
se presentan los resultados para esté tipo de analisis, los elementos que se
determinaron fueron cromo e hierro. Antes de ser analizadas se les realizé una

digestion previa para eliminar posibiles interferencias organicas.

Previo a la digestion se recolectaron todas aguas de tratamiento de
cada Andlisis para tener un pool de estas, posteriormente se tomaron 25 mL de
los residuos de cada Analisis y se agregé 5 mL de HNO;, a cada uno, se vario
temperatura y presién por 15 min. en total, una vez concluida la digestion se
dejaron las muestras a temperatura ambiente para posteriormente aforar a 50
ml. con agua desionizada. En [a siguiente Tabla 9.2.4.1. se muestran las

condiciones de trabajo para la digestion.
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Tabla 9.2.4.1 Condiciones de trabajo para la digestién de las aguas

después del tratamiento.

Temperatura Presion Poder de Tiempo de | Temperatura Presién
inicial Ib/in2 corriente digestion Limite Limite
(VWatts) {min)
50 400 5 200 150
8S 375 S5 200 ) 150
0 115 350 5 200 150

Posterior a la digestion se prepard la curva de calibracién para cada
elemento, considerando para cada curva tres concentraciones de § a 15 mg/L,

esto fue a partir de un estandar de 1000 mg/L del cual se realizaron las diluciones

respectivas para las curvas.

El programa utilizado proporciona directamente la media de las

absorbancias, el porciento de la desviacion relativa (o coeficiente de variacion

C.V.), asi como la concentracién en ppm. En la siguiente Tabla.9.2.4.2 se

presentan los resultados de los estandares y de las muestra de trabajo para

Cromo totai, asi como el grafico de la curva de calibracion (Fig 9.2.4.1.).
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Tabla 9.2.4.2. Determinacién de Cromo total en estidndares y aguas

después del tratamiento y digeridas.

Muestra Absorbancia % RSD Concentraciéon
Promedio mg/L
8lanco -0.001 14.0 0.000
Estandar 1 0.167 0.5 5.0
Estandar 2 0.323 0.5 10.0
Estandar 3 0.467 0.6 15.0
Analisis If 0.015 0.6 0.441
Analisis Il 2.027 [+ 3] 66.933
Analisis IV (;.21 5 0.9 6.513
Analisis It 0.019 1.5 0.565
EtOH comercial
Analisis IV 0.061 3.5 1.792
EtOH comercial

A=357.9 nm Tipo de flama N;O/ Acetileno.
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Fig. 9.2.4.1. Curva de calibracién para Cromo Total por Absorcion Atomica.

De la misma forma gque se determind cromo, se cuantifico hierro total e}
cual puede ser fa interferencia en espectrofotometria visible/UV, debido a que se
no considero, durante la experimentacién ya que a pH mas acidos el hierro se
precipita mas facilmente que el cromo (lil), en base lo anterior se debe tomar en

cuenta la cantidad de hierro que esta presente en las matrices iniciales.

A continuacién se presentan los resultados de los estandares y de las
muestras para el hierro total y el grafico de la curva de calibracion por absorcion

atomica Tabla 9.2.4.3. y Fig. 9.2.4.2. respectivamente.
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Tabia 9.2.4.3. Determinacion de Hierro total en estandares y aguas
después del tratamiento y digeridas.

Muestra Absorbancia % RSD Concentracién
Promedio moiL
Blanco -0.001 28.226 0.000
Estandar 1 0.265 2.1 5.0
Estandar 2 0.495 0.4 10.0
Estandar 3 0.697 0.8 15.0
Analisis Il 0.0131 1.6 0.2307
Analisis I} 0.0388 0.3 0.682
Anadlisis IV 0.689 1.0 14.782
Analisis Il 0.0157 3.8 0.277
EtOH comercial
Analisis IV 0.025 1.9 0.4401
| _EtOH comercial

A=248.3 nm Tipo de flama Aire/ Acetileno.
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Fig. 9.2.4.2. Curva de calibracion para Hierro total por Absorcién Atomica.




X RESULTADOS.

Tabla 10.1. Comparacion de los resultados con respecto a la Norma Ecoldgica vigente.

ESPECTROFOTOMETRIA
VISIBLE/U.V.
Pardmatros Residuos Directos Residuos Tratados
Estadisticos | Andlisis | Andlisis | Andlisis | Andlisis Il Andlisis lil Analisis v
1 il v G.R. | comercial GR. GR. comercial
Contenido
promedio | 82009 | 689696 1358877 [ 10340 { 15323 | 332.326 2478 5807
{ppm}
C.V.{%) 27,062 18.487 3124 | 4987 14.517 3503 24.144 23974
Limitede [82009+ )6896%+ 35887+ {10340+ 115323+ |332326+ | 2478+ | 5807%
Confianza | 277808 | 159664 1| 14039 | 0646 3559 14578 0.748 J 2.266




Continuacion de la Tabla 10.1

ABSORCIONATOMICA
Residuos Tratados y Digeridos (Crome fotal)
Pardmetros Andlisis 1 Andlisis lll Andlisis v
Estadisticos GR. comercial GR. GR. comercial
Contenido
promedio 0441 0.565 66.933 6513 1792
_ppm)
CV.(%) 06 1.5 02 09 35
Limite de - - - - -
Confianza
NOM-PA-CCA-031
Limites Mdximos Permisibles
Pardmetros Promedio | Instantdneo
diario
Cromo hexavalente 05 10
(mglL)
Cromo fotal 25 50
(mgit)
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XL DISCUSION.

Una vex obtenidos los resultados de los diferentes tipos de aguas: con
desecho directo y después dei tratamiento y al compararios entre ellos, apreciamos
que para el primer tipo de muestras, es necesana una metodologia de tratamiento,
ya que al referifos a los valores que establece la NOM-PA-CCA-031-93 con
respecto al Cromo total y hexavalente, se observa que se encuentran por arnba de
estos, corroborando asi ef empleo de la metcdologia de la reduccion para Cr (V).

Con respecto a los valores obtenidos para las aguas después del
tratamiento y al contrastarios con el valor instantaneo de la Norma, resultan estar
todavia por afriba de dichos valores, pero en el supuesto caso que fueran
arrojados al drenaje, sufririan posiblemente una dilucién quesando por debajo del
valor reportado por ia Norma, cumpliéndose asi una de las metas propuestas

para este trabajo. siendo esta la reducciéon de la contaminacién de residuos

peligrosos a nivel de docencia.

Por altimo se esperaria que los valores obtenidos por Absorciéon Atémica

fueran mas altos que los de Vis/UV, pero en este caso, no fue asi por lo que
consideramos que es necesario un estudio por mas tiempo para hacerio mas

confiable, aunque este sirvié como referencia para conocer las condiciones de

contaminacion por ambas metodologias.
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XI. EVALUACION ECONOMICA.

Para realizar 1a evaluaciéon econdmica del tratamiento a los residuos de
cromo hexavalente se tomaron en consideracidon las siguientes puntos: Gastos

directos, salarios y gastos indirectos.

Los primeros contemplan los gastos hechos por el material y reactivos, en
cuanto a los salarios, implican el gasto que se tiene por el técnico que lleve a
cabo el tratamiento, por Gltimo los gastos indirectos son los que no se pueden
cuantificar, como ejemplo la cristaleria, desgaste del equipo, electricidad, etc.,

esto es un 50% del los gastos directos.

GASTOS DIRECTOS

Reactivos y Unidad Precio Consumo Importe
materiales A-ll A1l A1V Al Al A—IV
Etanoi G.R. 100 mL 168.01 30 30 30 50.4 50.4 50.4
(mL) )
Carbonato -
de sodio 500g 160.5 4.6g 18.5g 17.79 15 5.94 5.68
anhidro
Pape!
Whatman 100 195.0 10 10 10 19.5 19.5 18.5
242 piezas pzas. pzas. pzas.
- TOTAL 71.4 75.8 75.6
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SALARIOS

El tratamiento realizado por un técnico que perciba 16.668 pesos la hora,
asciende a 33.33 pesos por tratamiento de residuos, considerando 2 horas

posteriores a la reduccién del Cromo hexavalente.

GASTOS INDIRECTOS

Se consideran como gastos indirectos al uso del equipo . El costo es de

35.7 pesos. El costo total para el tratamiento a los residuos de cromo

hexavalente generados en las practicas de docencia de los laboratorios de
Andlisis es:

Gastos directos
Salarios
Gastos indirectos

71.4(a75.8)
33.33
35.7

TOTAL $ 140.43 (a 144.83)

Esta cotizacién por tratamiento se puede ver notoriamente disminuida al
considerar que se puede prescindir de un técnico., ya que otra de las metas que
se tienen contempladas es que se impiemente esta metodologla en docencia

como una de las posibles alternativa de tratamiento a residuos peligrosos.
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Por altimo un gasto mas que se modificaria es el de emplear otro tipo de
alcohol, en lugar de aicohol G.R. (HPLC) se optaria por utilizar un alcohol
comercial. el cual tiene un vaior de N$ 5.00 (250 mL) con lo que el costo por
tratamiento seria de N3 17.3 a 20.5; obteniéndose todavia con este un reactivo

quimicamente puro para su reutilizacién en practicas posteriores.



COMENTARIOS

XII. COMENTARIOS.

* Debe de ampliarse el estudio con Absorcion Atémica, debido a que se
presentan interferencias, que posiblemente disminuyen la respuesta de
1a concentracidn total de cromo, resultandoc menor a la obtenida por

Espectrofotometria Vis/UV [Cromo (V)] posiblemente por la

interferencia detl hierro,. por o que no se pudo hacer una comparacién

confiable de ambos métodos.

* El limite de cuantificacion (L.C.) no se logré obtener debido a que no
se llegd a la concentracidn minima ya que en todos los estandares

preparados habia proporcionalidad.

* Se sugiere que en los posteriores residuos que se generen de las
practicas de Analisis 1l y IV para Q.F.B e 1.Q respectivamente, se
emplee la mitad del volumen de acido fosforico ya que este influye en
las condiciones de precipitacion del hidroxido de cromo recuperado. por
no alcanzar el pH de precipitacién por e! carbonato de sodio '(pH=7),
necesitandose de este ultimo una mayor cantidad para esté fin, lo cual

repercute también en el costo de tratamiento ( Ver Diagrama Zonas de

Predominio ANEXO | ).
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CONCLUSIONES.

1.-Se logréd cuantificar el Cromo (V1) en las diversas muestras:

A) Desecho directo, el cual presentd variacion en los coeficientes de
variacién (27, 18.5, 3, para Analisis I, Ill y IV respectivamente.)
debido, posiblemente a los constituyentes de las matrices de las

muestras.

B8) Residuos Tratados, en los residuos del Analisis IV se aprecia la

mejor precisibn con resp a los demas (Analisis II y IlI)
posiblemente a la diferencia en la matriz de cada uno (en especial

de! volumen de acido fosfdrico).

2.-Es posible con el tratamiento utilizado obtener cromita y sdélidos

redtilizables y con esto apegarnos a los requerimientos Ambientales.

3.-La técnica de cuantificacion resultd ser precisa, y con buena

linearidad.
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4 .-El tratamiento puede considerarse como sencillo y econémico ya que
para tratar un volumen de 200 mbL se requieren $ 142.60 M/N
aproximadamente dependiendo de los constituyentes de la matriz,
considerando reactivos salarios y uso del equipo. Este costo puede

reducirse unas 3 veces al combiarse el alcoho! etilico G.R. por uno

residuo quimicamente puro y

comercial, obteniéndose todavia un

reutilizable.

5.-Este procedimiento de tratamiento puede servir como base para la
implementacion de practicas didacticas y a su vez ecoldgicas, con lo cuél

se fomentara una conciencia de proteccién al ambiente por parte de

nuestra Seccion.
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