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INTRODUCCION:

La ensefanza de quimica organica en la Facultad de Quimica de la UNAM,
requiere la integracidon de una parte experimental y una parte tedrica. En guimica
organica, uno de los grupos funcionales mas mportantes es el hidroxilo (alcoholes).
y dentro de sus reacciones, la oxidacion es una de las mas imponantes

Existen dos formas principales de realizar esta reaccion. la oxidaciéon biolégica
de alcohoies de cadena corla (etanol! principalmente) para producir 3acidos
carboxilicos (acido acetico en el caso del etanol que se vende como vinagre) y la
oxidacidon con reactivos norganicos En el laboratorio se cmplean diferentes
oxidantes que permiten obtener aldenidos o acidos carboxihcos a partr de alcoholes
primarnos y cetonas a parntir de alcoholes secundanios. Estas oxidaciones se llevan a
cabo en medio acido o basico y valiendose de la ayuda de reactivos INnQrganicos
como lo son el dicromato de potasio, el permanganato de potasio, el hipoclorito de
sodio y reactivos muy especificos que permiten obtener de manera selectiva algun
producto. De los métodos mencionados antenormente uno de los mas empleados es
el dicromato de potasio (K;Cr:0;) en medio acido

En el curso de quimica oganica de compuestos con Carbono, Hidrogeno.
Oxigeno, Nitrégeno y Azufre clave 1645 para la carrera de Quimica, se efectua en el
curso de la enserianza experimental la practica de "Oxidacidén de Alcoholes:
Obtencion de n-butiraldehido”

Al realizar ésta practica, uno de los residuos que se generan, contienen sales de
Cr (V]) y Cr (lll), ademas de contener materia organica. Todos estos residuos se

encuentran en medio acido

El cromo en sus diferentes estados de oxidac:ion es considerado como una
especie potencialmente peligrosa por su toxicidad, dados los dafos que representa
en la salud, por lo que, no debe desecharse al drenaje pues el mpacto que puede
causar al suelo y a los mantos acuiferos es irreversible

Lo anterior indica que Ics residuos generados durante el desarrolio de la

practica, deben ser desechados con responsabilidad. mediante un tratamiento que
en el mejor de los casos Nos permita reciclar 6 reutilizar este tipo de compuestos

Actualmente. el Laborateorio de Optimizacion, Mintmizacién y Manejo adecuado
de Residuos Peligrosos (LOMyMARP) de la Facuitad de Quimica de la UNAM. es el
encargado de realizar el tratamiento a los residuos de cromo que se generan en el
desarrollo de las practicas de gquimica organica. En cuanto a los residuos de cromo.
el tratamiento que se venia realizando tradicionalmente consistia en transformar
todo el Cr (V1) a Cr (Ill) que es menos téxico y transformar después este Gltimo en
una sal inscluble comoe o indica la literatura, lo cual permita manejar el cromo en
forma solida para mandario posteriormente a confinamiento controlado



Sntroguccion

La peligrosidad potencial de los residuos de cromo justifica el que 1a ley exija su
confinamiento; es conveniente también mencionar que los costos por concepto de
confinacion, resultan ser muy elevados, dadas las caracteristicas de empaque que
se requieren para disminuir os riesgos durante el traslado de los residuos desde el
sitio en que se generan hasta et sitio en que se confinan. Estos factores ubican esta
practica como poco rentable y poco deseable para cualquier empresa que genere
algun residuo peligroso. Bastarian estas dos caracteristicas en contra para evitar en
la medida de lo posible, el confinamiento de desechos en cementerios controlados.

En el Laboratorio de Optimizacidon, Mimnimizacién y Manejo adecuado de
Residuos Peligrosos. siempre en busqueda de optimizar los metodos de tratamiento,
surge la interrogante ¢ Existe o se puede desarrollar una metodologia mas adecuada
para disponer de los residucs de las sales de cromo generadas durante el desarrollo
de la ensefianza de quimica organica experimental en la Facultad de Quimica en
particular y en general en cualquier sitio académico o industrial?

Este trabajo pretende dar respuesta a la interrogante anterior. Por esta razén,
su objetivoe fue investigar y proponer una alternativa que permita evitar el
confinamiento de los residuos de cromo mediante el desarrollo de un método que
permita su reuso primero dentro de la propia Facuitad, dejando abierta la posibilidad
de reutilizar estos residuos en algin otro sector industrial Que asi lo permita.
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1. ANTECEDENTES

1.4 EL LABORATORIO DE OPTIMIZACION, MINIMIZACION Y MANEJO
ADECUADO DE RESIDUOS PELIGROSOS.

En el ano de 1988, se inicia la clasificaciéon, tratamiento y disposicidn de los
residuocs provenientes de las practicas de Quimica Organica; desde entonces y
hasta la fecha. las actividades del laboratorio de tratamiento de residuos se han
verudo realizando con base en un plan de trabajo bien definide que puede
representarse esquematcamente segun el diagrama de la Figura 1

IDENTIFICACION DE LOS |
erESIDUOS GENERADOS EN RECOLECCION DE

CADA EXPERIMENTO Y SU LOS RESIDUOS
CLASIFICACION COMO D1. D2} GENERADOS POR
‘ D3, ETC. CADA ESTUDIANTE

|

, l
PUR!FICACIQN FECICLABLES 1\

DETERMINACION DE
J————— ~1LOS COMPONENTES DE
TTRATAMIENTO |__ CADA RESIDUO

i TERMICO RATABLES

[l

—_— L \_/// ™.
T~
CONFINABLES J/ﬁﬁm

Figura 1. Estrategia de trabajo en el laboratono

Para poder realizar todo el trabajo mostrado en la figura 1, se requiere de la
colaboracion de muchas personas:

Alumnos prestadores de servicio social

Profesores

Alumnos inscritos en los cursos experimentales de Quimica Organica
Tesistas

Personal de apoyo

Sector industriat

L3R N BB NN 4

El papel que juega cada uno de los seclores mencionados anteriormente, se
describe a continuacion.

1.- Los alumnos prestadores de servicio social tienen a su cargo la recoleccién en

s
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recipientes etiquetados adecuadamente, el reuso, reciclado y tratamiento de los
residuos generados durante la realizacidén de las practicas de quimica organica
Para poder realizar estas actividades, los atumnos cuentan con el matenal y el
equipo de laboratorio necesanos Ademas, disponen de manera faci y rapida de 1a
informacion necesarnia para poder realizar los tratamientos adecuados a cada

residuc.

Los prestadores desarroilan los diagrarnas ecolégicos gque sirven de apoyo didactico
para los alumnos. En estos diagramas se sefialan los puntos de generacion de cada
residuo y el numero de contenedor en el cuatl se debera depositar el residuo. Un
ejemplo de diagrama ecologico se presenta en la figura 2 Estos diagramas se
colocan cada mafana en los distintos laboratorios antes de que se inicie la sesion
experimental

2.- Los profesores de ensenfanza experimental deben enfatizar a sus estudiantes la
importancia de no tirar a ta basura o al drenaje los residuos peligrosos, e nducirlos a
colectarlos adecuadamente sin mezclarlos

3.- Los alumnos inscrntos cada semestre en los cursos experimentales de quimica
arganica, juegan un papel muy importante en la recoleccion de los residuos, pues de
su educacion y concientizacion depende que los residuos no se mezclen y sobre
todo, que no sean desechades por el drenaje Para poder colectar tocos los
residuos, los alumnos cuentan con los recipientes necesarnos y con los diagramas
anteniormente mencicnados. Ademas, cada recipiente cuenta con una etigueta que
permite identificar facil y rapidamente el residuo que debe ser colocado en cada
contenedor. Un ejemplo de etiqueta es el mostrado en la figura 3

4.- Los alumnos tesistas dentro de las actividades que se realizan y que constituyen
el trabajo de esta tesis, se encuentran el desarroilo de nuevos tratamientos de
residuos:; |a optimizacion de los ya existentes. Asi mismo, pueden prestar servicios a
otras Dependencias o Instituciones para el mejor manejo de los residuos peligrosos
dentrc y fuera de la UNAM. para extender la aplicacién de la metodologia
desarroilada en ei LOMyMARP

5.- El perscnal de apoyo es muy importante para gpoder auxiliar a los jefes de
laboratorio en la orientacion de 1o0s alumnos tesistas y prestadores de servicio social
en la mejor manera de realizar i0s tratamientos a todos los residuos Parte de este
personal esta capacitado para poder cperar los distintos equipos con que cuenta el
laboratorio.

6.- El apoyo que se recibe del sector industrial, perrmite hacer una mejor disposicion
final de los residuos que se generan en los laboratorios de quimica organica y en
algunas otras dependencias de la UNAM

Como parte de los trabajos de investigacion que realizan los alumnos tesistas,
se desarrolla este trabajo que pretende contribuir a optimizar el tratamiento de los

6
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residuos de cromo que son generados en la realizacidn de las practicas de quimica
organica buscando eliminar el confinamiento para este tipo de residuos

OXIDACION DE n-BUTANOL. OBTENCION DE n-BUTIRALDEHIDO

BUTANOL |

1) Calentar a ebullicion

TK:Cr:0/H:S01 i
O —
Goteo ;
TMEZCLA DE
REACCION
2) Desular
Temp. < Wr'C
RESIDUO ‘ DESTILADO

[CCF  Hs0.,
| Acido butinco,
n-butanot, Cr
v

nN-BUTIRALDEHIDO,
AGUA

3) Separar

FASE ACUOSA FASE ORGANICA
(/m\m |
\// H:O [ n-BUTIRALDEHIDO Wj
—
b DZ\\- 4) Tomar muestra y
. . agregar 2,4-dginitro
N fenithidrazina
O1: Agregar bisulfito de sodio sdélido para 2.4-DINIT ROFENILHIDRAZONA:
transformar todo el croma (V1) a cromo 3+ (hacer DEL BUTIRALDEH:DO !

€510 en la campana). Precipitar con lejia de sosa,

filtrar el precipitado. Repetir la operacidn hasta no D1 \.\
obtener precipitado. La solucién se neutraliza y se “
desecha por el drenaje. El sélido se manda a
confinamiento controlado

D2: Desechese por el drenaje. verificando previamente la ausencia de butiraldehido.

D3: Fitrar, mandar los sdlidos a incineracion. Tratar ef liquido con carbén activado hasta la
eliminacion del color E! carbén se manda también a incinerar

Figura 2. Muestra de un diagrama ecoldgico empieado en ef departamento de Quimica arganica.
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LABORATORIO DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS

SEM 199 LABORATORIO
NOMBRE DE LA ASIGNATURA:

NOMBRE DEL EXPERIMENTO:

RESIDUO:

FECHA!:

Figura 3. Muestra de una ctiqueta para clasificar los residuos.
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1.2 CONCEPTOS BASICOS Y LEGISLATIVOS.

Para poder desarrollar de manera adecuada cada uno de los temas contenidos
en este documento, @s necesario definir algunos téerminos empleados de manera
comin a lo largo del mismo. Algunos de los mas importantes son mencionados a
continuacion

Como una preocupacion prnimordial de muchos paises (incluida el nuestro), por
el cuidado al medioc ambiente, se han desarroliado trabajos que tienen por objetivo
disminuir 1a cantiaad de materaies peligrosos que son descargados
indiscrimimadamente con ia consecuente contaminacion de suelos, aguas y de todo
el entorno ecolégico. Por ello es necesario definir los términos contarminante. medio
ambiente, residuo, residuo peligroso y toxicidad de residuos peligrosos (1)

Industria: Conunto de actividades economicas que tienen por objeto la
transformacion de materias primas en productos semielaborados, o de éestos en
acabados. por medio de un proceso mecanico con divisién del trabajo y
especializacién teniendo como finalidad pnimordial la obtencidn de bienes de
consumo (Figura 4)

Reactrvos Quimecos
Discrentes Metaies

primas Petroleo, Mineraes | TERMINADOS
Magera. Productos vanas

! _—

i
. PROCUCTGS

] WATURALEZA Maténas | ; e O Ran oS i PRODUGTOS
PR i

Teas Almentos
Muctres, otc

-1,

i
|

] i =N —{‘"}
|

Figura 4. La industna

Contaminante: Toda materna o energia en cualquiera de sus estados fisicos y
formas, que al incorporarse o actuar en la atmosfera, agua., suelo, flora fauna o
cuaiquier elemento natural, altere o modifique su composicién o condicion natural
(29). Generalmente los contaminantes son introducidos en el ambiente en
cantidades significativas bajo la forma de aguas residuales, residuos sdlidos,
descarga accidental. como consecuencia inevitable de algun desastre natural o
como producto de un proceso de manufactura u otra actividad humana Una
sustancia contaminante, puede ser un solido, sem-sdilido, liquido. gas o particulas
submoleculares. (1)

Los contarminantes pueden ser clasificados sigulendo varios critertos

]
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Naturales o sintéticos: todos aquellos compuestos quimicos que se producen de
manera natural (CO;. S0O. etc), o de manera smntética (DDT. Hidrocarburos
clorados, etc ), y que pueden causar algin trastorno en el medio ambiente
Algunas sustancias sintéticas no son biodegradables y pueden ser toxicas y
acumularse en los sistemas biolégicos

¢ Segun el efecto: un contaminante puede afectar al hombre, un ecosistema
completo o a un simple individuo. o el componente de un ecosistema, un Grgano

dentro de un individuo, un subsistema bioquirmico o celutar

* Segun sus propiedades: por ejemplo toxicidad, persistencia, moviidad o

propiedades biclogicas
Control: ia facilidad con que un contaminante puede ser remowvido del arre, o el
agua, es un factor muy importante. Por ejemplo, muchas particulas pueden ser
removidas faciimente de un flujo gaseoso. pero el bioxido de azufre no se puede
remover sin un gasto muy grande de recursos Asi mismo los atnibutos
ambientales dei sistema en que un contaminante va a ser descargado deben ser
tomados en cuenta.

Medio Ambiente: todo aguello que rodea un organismo incluyendo otros seres
vivos, el clima, el suelo, etc.; en otras palabras, las condiciones necesanas para el
desarrolloc o el crecimiento (1) La definicion aceptaca en la ley general del equiiibrio
ecoldgico y la proteccion al ambiente es la siguiente e/ conjunto de elementos
naturales o inducidos por el hombre que interactuan en un espacio y tiempo
determinados. (29)

Residuo: cualquier maternal generado en los procesos de extraccidn, beneficio.
transformacioén, produccion, consumo, utihzacién, contrel o tratanmiento cuya calidad
Nno permita usario nuevamente en el proceso que lo generg (29)

Clasificacion de residuos: segun UK EPA (United Kingdom Enwvironmental

Protection Act), un residuo se define como: (1)

a) Cualquier sustancia que constituye un material de desperdicio o un efluente o un
exceso de sustancias no deseadas. derivadas de la aplicacion de cuaiquier
proceso

b) Cualquier sustancia o articulo que requiere ser desechado por rompimiento, por
agotamierto, por contaminacion o por dano irreparable; pero no incluye aquellas
sustancias que sean explosivas
Hay innumerabies ciasificaciones para residuos Sin embargo, pueden clasificarse

de la siguiente manera:

i. Por su origen. Ejemplos residuos hospitalarios, sclidos urbanos o domesticos,

10
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industriales, nucleares, de la agncultura, etc

Por su forma. Ejemplo liquidos. séhdos. gases, semi-solidos.

iii. Por sus caracteristicas. Ejemplos 1OxXICO, feactvo. Corfosivo, reactvo,
inflamable, cancerigeno, (Oxico, etc

Por su definicién legal. Especial, controtado, domeéstico o industnal

Residuos peligrosos. Todos aguellos residuos, en cualquier estado fisico que
por sus caracteristicas corrosivas, tOxicas, venenosas, reactvas,
inflamables, bioldgico infecciosas o unitantes.
aquilibrio ecologico o el ambiente

expiosivas,
representan un peligro para el

Una ce las condiciones adversas de la presencia de contaminantes es la
1oxicidad gue éstos representan para los seres vivos, 1a toxicidad se define como la
alteracién de los procesos biolégicos normaies por accidn de algun componente
extrano. Segun la UK EPA, hay tres mecansmos principaies por jos que el
organismo humano es afectado por contaminantes toxicos

1) Su influencia sobre 1a accion enzimatica

2) Pueden combinarse quimicamente con 1os constituyentes de las células. Por

ejemplo 1a accion del mondxido de carpbono (CO) sobre la hemoglobina al interferir
en el transporne de oxigeno a los puimones

3) Accién secuncarna debido a su presencia Por ejlemplo 1a fiebre de heno. es
transpertada por ¢l polen y el sistema reacciona produciendo histamina,

Dos de las industrias a las que se hace referencia en este trabajo, son ia del
curtido de pieles y la cedicada al cromado de metales, por lo gue se presentan
breves descripciones de algunos procesos usados en ambas, terniendo en cuenta

gue mas scelante se describiran con detalle ias operacicnes de mayor imponancia
para los cos casos.

Curtido de Pieles. Conjunto de procesos fisicoquimices por medio de los cuales,

ias pieles de aigunos animales son transformados en productos gue dificiimente se
degradan

Curtido al Cromo. Es el proceso de curtido de pieles en el cual, se emplea
como agente curtiente una sal de cromo (generalmente el suifato basico de cromo)

Galvanoplastia. Es el nombre genérico de la operacion mediante la cual se
revisten diferentes superficies (moldes), con una capa de un metal, sin que exista
una unidn INtima aprovechando las propiedades electroquimicas de! material que se

va arecubrir y de las soluciones utilizadas para lograr este objetivo Tomemos como
ejemplo el cromado de metales
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En este proceso, el catodo es ia superficie por recubrir, mientras que el anodo es
generalmente una barra de plomo A pesar de que mas adelante se aborda de
manera mas amplia el proceso del cromado de metaies, es conveniente presentar un
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Figura 5 Partes pnncipales de una cromadora

Residuos de cromo. (1) Los cromatos y el acido crémico, son residuos

comunes de ciertas industrias como son la galvanoplastia y el curtido de pieles. Los
cromatos son solubles en agua y son toxicos Las aguas residuales que los
contengan, deben recibir tratamiento como en el caso dei 19n hexavalente, el cual
debe ser reducido al estado trivalente para formar un producto insoluble antes de
ser liberado al medio ambiente. Los cromatos actian como irritantes de los ojos,
nariz y garganta, y puede causar dermatiis. Por exposicion prolongada hay dano en
higado y rifiones, ademas de estar catalogado como uno de los mas fuenes agentes
causantes de efectos cancerigenas en distintas partes del cuerpo, ya gque el cramo
hexavalente puede causar descrdenes en I0s cromosomas

Con el objeto de no permutir las descargas en cuerpos receptores y la red de
alcantarillado de aguas residuales de las industrias que usan sales de cromo en sus
procesos, se reglamento la cantidad maxima permisible de 1ones de cromo megiante
fa implantacidon de leyes que regulan dichas acltividades

Legislacién. Dentro de las clasificaciones qQue se pueden hacer de residuos
peligrosos, debemos tener en cuenta a los metales pesados y su conunto de sales
que resultan ser toxicos para la saiud. en su caso particular, ia ley ltiene establecidos
unos limites que determinan la concentracion maxima permitida de residuos de
cromo que pueden ser desechados a los cuerpos receptores y a las alcantarilias
cuando éstos provienen de la industria de la galvanoplastia y del curtido de preles
segun las Normas Oficiales Mexicanas NOM-066-ECOL-1984 y NOM-CCA-021-

1”2
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ECOUL/1993 respectivamente: (2a y 2b)

Sector industrial Parametro Promedio diario permitido
Cromo total I Cr (V1)

; Gaivanoplastia 1.0 mg/L
' Galvanoplastia__ X 0 1 mgiL
i Curtiduria 1.0 mg/L
i Curtiduria ] X 0.1 ma/L

Tabla 1. Concentracion de ¢romo permitida para la eliminacion de residuos a Cuerpos receptores.(2)

Para poder cumplir con 10s requerimientos establecidos por las normas oficiales
mexicanas, los responsables de las industrias que efectuan las descargas, deben
realizar ciertos ratamientos*a sus efiluentes para que se cumpla con Ios requisitos
Para esto, se debe de defirnir la patabra tratamiento

Tratamiento. Es el conjunto de actividades que se deben realizar sobre un
residuo para que este pueda ser dispuesto de manera adecuada en el medio
ambiente sin que cause alteraciones al mismo. Los tratamientos se pueden agrupar
en cuatro categorias:

e Bioldgicos. Se usan principalmente en el tratamiento de aguas, pudiendo ser
procesos acrobios o anaerobios

& Quimicos. Involucra todo un espectro de tecnicas. Por ejemplo transformar
residuos solubles en especies insolubles, transformar especies peligrosas en
especies menos peligrosas que puedan emplearse en otros sectores,
transformacién de sustancias toxicas en especies inocuas (oxidacidn de
cianuros), o neutralizacion de acidos y/o bases.

e Fisicos. Conjunto de procesos fisicos que tienen por objeto la separacion de
componentes de mezclas para hacerlas menos peligrosas. Algunos ejemplos son
la filtracion, la osmosis, etc.

e De fijacion (confinamiento controlado). Es la encapsulaciéon o el entierro de
residuos peligrosos en una variedad de matrices de maternales No reactivos como
polim2ros, resinas. cementos o mezclas de elics. Se deben cubnr ciertos
requerimientos para poder realizar esta opcién y s se cumpien con estas
condiciones, se tiene la mejor opcion para ios residuos que ya no puedan tener
otro uso o que dada su peligrosidad, no puedan tener otro tratamiento. (1)

Son suficientes estos términos para poder entender la tesis. pero s mas
adelante surgen términos poco conocidos, se exphcaran en su oportunidad
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1.3 EL CROMO, SUS PROPIEDADES Y SU PELIGROSIDAD PARA LOS SERES
VIVOS.

El cromo es un =lemento de la tabla periddica que se ubica en el grupo VIB
{Figura 8), tiene un Nnumero atémicao 24.

Propiedad Valor

Paso atomico 52 01
Dens:idad (g/cc) 592
Punto de Fusion (°C) 1615
Punto de Ebullicion (°C) 2200

Tabla 2. Propiedades fisicas del cramo
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Figura 6. Ubicacién del cromo dentro de la tabla penodica

En 1797, L. N. Vauquelin. quimico Francés, encontro un nuevo elemento al que
denomind como cromo del gnego Chroma, que sigriutica color ya fue puede formar
compuestos coloridos. Su minerai mas importante es la Cromuta, ([Fe(Cr0O:):]. No
existe libre en la naturaleza E! coior de ciertas gemas, se debe a trazas de cromo en
la composicion de las mismas

El cromo es un metal muy duro, cristalino y de color plata con un brillo metalico
muy intenso. No se empana en el airre, pero se oxida al calentario a elevadas
temperaturas formando oxido cromico (Cr:05). El metal se disuelve en acidos
clorhidrico o suifarico diluidos, desprendiendo hidrogeno y originandao el cloruro
cromoso o el sulfato cromeso respectivamente

Cr + 2H,0" — Cr” + 2H:0 + Hx 7

Al sumergirio en acido nitrico, se vuelve inactivo o pasivo y en consecuencta, Nno
desplaza hidrogeno al reaccionar con HC! o H:SO, diluidos. El mismo fenémeno se
observa si se abandona al aire por algun tlempo. Este comportamiento es uno de [os
motivos de su empleo para recubrir el hierro. La razon de este comportamiento es
qQue en la superficie del metal se forma una delgada capa de oxido que recubre al
metal y no permite continuar con la oxidacion del mismo

Para obtener cromo metalico, se utiizaba el proceso Goldschmudt el cual
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aprovecha ef intenso poder reductor del aluminio metdlico. El proceso consiste en
calentar la cromita con alummnio produciéndose una reaccidn muy exctérmica, a
traves de la cual se forma oxido de aluminio y los metales hierro y cromo gue se
separan por diferencia en sus puntos de fusion El ¢cromo que se obtiene de esta
manera, generalmente esta contaminado por aluminio La reaccion es la siguiente

3 FeCr:0, + BAI » 3Fe + 6Cr + 4 ALO,

Los meétodos mas madernos para la obtencion de cromo. consisten en la
electrzhisis de soluciones de suifato de cromo y amonio o de acido cromico Este
proceso que se parece en mucho al proceso de cromado de metales, es tampién un
metodo que proporciona una pureza muy aita al cromo obtenido de esta manera

A partir de la cromita, se pueden obtener reactivos de cromo con estado de
oxidacion VI. Al calentar la cromita en presencia de oxigeno y carbonato de sodio, se
obtiene el cromato de sodio soluble y el éxido férrico no soluble, por lo que pueden
separarse facilmente. La reaccion es la siguiente

4 FeCraO4 + 8 Na:CO> + 702 —» 2Fe:0s + BNa:CrO, + 8CO:

El Na;CrQ.. es una sal que tiene un comportamiento acido-base, es de
esperarse que el acido cromico (H:CrO4) el cual es un acido diprotico. forme una
serie de sales acidas (NaHCrQ,), pero al tratar el cromato sodico con acido sulfarico,
se obtiene dicromato sddico que es una sal de color anaranjado. La reaccion es
reversible y con exceso de alcali, es posible regenerar el cromatc de sodio Si se
arade H;SO. concentrado. el acido formado es inestavle, pierde agua y se forma el
anhigndo cromico CrO; en forma de agujas de color rojo

2 Na:CrO. + 2 H - Na:Cr:O- + H;O
+~ H:SO0.
2 CrOy + Na:SO, + H:0
Las reacciones presentadas son raeversibles por ser reacciones acido-base Esto
g:nseere decir, que para regenerar al cromato de sodio se debe agregar un exceso de

Los compuestos obtenidos de la manera anterior, son fuertes agentes oxidantes
y son muy usados en la industna quirmica actual. Al reaccionar alguno de los
compuestos anteriores, en general se forman compuestos de cromo (111)

1.3.1 TOXICIDAD DE LOS COMPUESTOS DE CROMO PARA LOS SERES VIVOS.

El cromo se encuentra presente en los seres vivos como un elemento traza. Se
cree que participa en la regulacion del metabolismo ae lipidos del ser humano (30).
Sin embargo, se han reportado diversos efectos téxicos de algunos compuestos de



Antecedenies

cromo en sus dos principales estados de oxidaciéon Cr (V1) y Cr (llIl). Los principales
efectos toxicos se comentan mas adelante

Por el alto poder oxidante de los compuestos de cromo (Vl), estos con capaces
de atacar la matena organica de todo tupo, incluyendo orgamismos uniceluiares
vivos. Su alto poder oxidante. es capaxz de causar irntacion en la piel humana por
simple contacto de esta con compuestos como el dicromato de potasio o el anhidndo
crémico

La importancia de estos compuestos en algunos sectores de la industrna como lo
son la del cromaco de metales, la de pigmentos o {a dedicada a la produccion de
este tipo de reactivos quimicos, hace que las personas mas expuestas a este tipo de
compuestos sufran lesiones de la piel y otros desordenes organicos derivados de la
accion de estos compuestos en los organismos vivos. Las personas que presentan
cuadros clinicos de intoxicacién a largo plazo con cromo son los trabajadores que
tienen un contacto mas directo con los cromatos, dicromatos o el anhidrido crémico

Existen diversos estudios gque hienen por finahidad tratar de comprender las
formas en que los metaies entran a los sistemas vivos, asi como saber cuales son
las afecciones principales que se pueden derivar de la intoxicacion de organismos
vivos por compuestos de cromo tales como cromatos, dicromatos, anhigrnido crémico,
sales de cromo (lll) @ incluso el mineral cromita. (5, 30)

Se sabe que la principal ruta de accion de algunes metales como el cromo es
que los organismos pueden confundirios con los elementos esencialies para el buen
funcionamiento metabdlico (Fe, Ca, etc.), ésta confusidn, es capaz de producir
desordenes metabodlicos dentro de las células atacadas (30) y. puede de esta
manera, desarrollar carcinomas que degeneran en algunos tipos de cancer Se sabe
que en particular ios compuestos de cromo (VI) atacan los tepdos de pulmaén y ia
cavidad nasal generando cancer en estos sitios. Se sabe tambien que los
compuestos de cromo hexavalente al ser ingeridos, pueden atacar al esofago
causando ulceraciones y muy probablemente cancer (5)

Actuaimente, los compuestos de cromo en sus dos estados de oxidacién
principales (Il y VI) scn usados extensamente y se ha logrado demostrar que el
estado de valencia afecta significativamente la toxicidad y la potencia mutagenica o
carcinogénica de los compuestos de cromo. En general, los compuestos de cromo
(lll), son practicamente insolubles al pH corporal, evitando con esto su ingreso al
torrente sanguineo, lo que hace que dichos compuestos sean menos toxicos que 10s
compuestos de cromo (V1)

Es conveniente mencionar, que a pesar de que los compuestos de Cr (VI), son
mas daninos geneticamente que los trivalentes para seres vivos, en estudios hechos
sobre tejidos in-vitro. la concentracién de cromo (Ill) asociada con posibles dafios al
DNA_, es mayor gque i0 que se pueda relacionar al cremo (V1) Estas observaciones
indican que al tener DNA jn-vitro este compuesto es mas afectaco por los
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compuestos de cromo (ll) que por los compuestos de Cromo (V). Esto no comncide
con o observado in-vivo, pues el mayor dafio es causado por los compuestos
hexavalentes. Esto hace suponer que el cromo(Vl) puede transportarse mas
facimente a los sitios activos que el cromo (lll), probablemente por su capacidad
oxidante tan alta. es capaz de perforar las células meaiante reacciones de oxidacion
y reduccidn. Una vez en ese sitio, el cromo se encuentra en un estado de oxidacion
(1)), siendo este tipo de compuestos los que causan Mmas dano a las ceélulas

Estucios epidemiclogicos sobre la toxicidad de compuestos de cremo (Vi)
indican que la incidencia de cancer en los trabajadores de produccion de pigmentos
y galvanoplastia, es mayor que en el resto de la pobilacién que tiene poco o NiNgun
contacto con compuestos de cromeo. Los mecanismos de entrada han sido
estudiados por una variedad de investigadores (31) usando arumales, y se ha
encontrado que los principales mecanismos de induccion de tumores malignos son
la inhalacidn, 1a introduccién por via intratraqueal o por implantacion ntrabronguial
No se han desarrolladec pruebas defimnitivas que indiquen una relacidn directa de
induccion de cancer debida a compuestos trivaientes de cromo. Sin embargo, es
necesario el desarroilo de nuevos estudios epidemioclogicos, como los desarrollados
para los compuestos hexavalentes, con ei fin de poder establecer posibles efectos
adversos del uso en gran escala de compusstos de cromo (lll}.

Hasta la fecha, la IARC (International Agengy of Research on Cancer), ha
colocado a los compuestos de cromo (V1) como compuestos potencialmente téxicos
para todos los seres vivos y comprobados agentes inductores de cancer de pulman,
ademas de causar afecciones créonicas detl aparato respiratorio durante el desarrollo
deil cancer Sin embargo. no existen evitdencias que coloquen en la misma situacion
a los compuestos trivalentes o al cromo metalico

El sistema hematopoiético, es un complejo organo formado por la médula osea,
el bazo. los nodos linfaticos y el tejido del reticulo endotehal, ademas de los
compeoneries mayoritarios de la sangre (ertrocitos, leucocitos y plaquetas) Los
metales afectan a este sistema pcr alteracidon de 1as vias metabolicas de formacion
de los componentes de {a sangre, o por efecto directo en las células rojas de la
misma, posteriormente a su entrada al torrente sanguineo E! principal dafo que
pueden causar €s la disminucion en {a concentracién de hemoglobina, resultando en
21 iImpedimento del transporte de oxigeno teniendo como resultado la hupoxia Los
mayores dafnos se presentan en el Sistema Nerviaoso Central (SNC) y el corazén
Otra enfermedad asociada con los dafios de algunos metales a este drgano es la
anemia hemolitica, que resulta de una relacion muy grande de celulas de sangre
destruidas en el torrente sanguineo con respecto a las gue son producidas en la
meéduia dsea.

Por lo que respecta al cromo, no se han observado efectos hematologicos de
consideracion debidos a la iInhalacidn de compuestos de cromo en humanos o por la
ngestion oral de compuestos de cromo (V) y de crome (ilf) en algunos arumales. Sin
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embargo, se han reportado algunos casos de efectos hematologicos en algunos
humanos que ingirieron cantidades toxicas o subtoxicas de compuestos de cromo.

i. Se reportd un descenso en la cantidad de hemoglobina y un incremento en la
cantidad de células blancas de la sangre en una mujer después de 4 dias de
haber ingerido dicromato de potasio. (32)

ii. Se cbservd la disminucidén de los niveles de hemoglobina en un hombre de 44
afios 9 dias después de haber ingerido una gran cantidad de solucion de acido
créomico. (33)

. Se relaciond el desarrolio de anemia en un trabajador de una planta cromadora
de metales debido a la ingestion accidental del liquido para cromar, conteniendo
CrO;. (34)

Los mecanismos de la forma en como el cromo puede inducir anemia, nc son
aun conocidos; sin embargo, se piensa que el alto poder cancerigeno y algunos
otros efectos toxicos del cromo. son debidos principalmente a !os intermedianos con
oxigeno formados durante la reduccion del Cr (Vi) a Cr (1) en las células de los
tejidos (35). Es posible que dadas !as elevadas concentraciones de cromo en 10s
eritrocitos, las especies tOxicas generadas durante el metabolismo del cromo sean
los causantes de los efectos erntrotoxicos de los compuestos de cromo

Los efectos toxicos de los compuestos de cromo, no sclamente se mansfiestan
en la generacion de cancer de pulmon, afeccion del sistema respiratorio en general
o al sistema hematopoiético. También se han detectado afecciones en los nfiones,
asi como necrosis tubular después de la ingestion de sales de cromo (V1) (36). Asi
mismo, se han reportado afecciones a los testiculos de algunos animalies, debidas a
la acumulacion de compuestos de cromo despueés de haber sido tratados con
algunos reactivos trivalentes. Por altimo, es necesario indicar que los compuestos de
cromo (V1) son uritantes para la piel, llegando a causar incluso ulceraciones durante
la expasicidn prolongada a este tipo de compuestos (5).

En cuanto a afecciones dermatoldgicas, los reactivos de cromo hexavalente, y
trivalente, son capaces de generar algunos tipos de alergia en la piel, !o que trae
como consecuencia que gran parte de los trabajadores que laboran directamente
con ellos, presenten diferentes tipos de alergta gue han motivado a rolar los turnos
de trabajo de las perscnas que realizan sus labores teniendo gran contacto fisico
con compuestos de cromo, llegando inclusc a los casos extremos en que algunas
personas deben dejar de trabajar en éste tipo de industrias por su propio bien.
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1.4 GENERACION DE RESIDUOS DE CROMO EN LA ENSENANZA DE LA
QuiMiCA ORGANICA EXPERIMENTAL.

Como ya se habia indicado, dentro de la ensefanza expenmental se genera un
gran numero de residuos, los cuales deben recibir un adecuado tratamiento. antes
de poder ser dispuestos para que no afecten de manera significativa el curso de los
eventos biolégicos de importancia. Dentro de éstos, los que merecen una gran
atencidn, por la peligrosidad potencial que representan para los seres vivos, se

encuentran los residuos de compuestos de metales pesados como lo son las sales
de cromo

1.4.1 DESCRIPCION DE PRACTICAS QUE USAN REACTIVOS DE Cr (V1) EN SU
DESARROLLO.

Uno de los grupos funcionales mas importantes en sintesis organica es el de los
alcoholes (R—OH). y una de las reacciones de mayor importancia gue sufren los

alcoholes primarios y secundarios es la oxidacion de éstos para formar aldehidos y
cetonas respectivamente.

En el departamento de Quimica Orgarica de la Facultad de Quimica de la
UNAM, se realizan practicas de oxidacién de alcoholes usando reactivos inorganicos
con alto poder oxidante, como o son KMnQy4, K;Cr;Or; o NaQOCI. De estos oxidantes
en panicular el dicromato de potasio en medio acido, es un agente oxidante
excelente como lo demuestra su elevado potencial electroquimico (3)

Cr0;" + 14H" + 6e -» 2Cr” + 7H.0 E°=1.33 V
El alto poder oxidante del K;Cr:0O; es aprovechado para oxidar alcoholes
primarios y obtener aldenidos bajo condiciones controtadas pues de lo contrario se

obtendria el acido carboxilico correspondiente. Por ejemplo, se tiene la practica
“Oxidacion de Alcoholes: Obtencién de n-butiraldehido”.

Es impornante hacer notar que la transformacidn de Cr (V1) a Cr (ilIl) es muy
wvistosa, lo que hace didactico su uso en cursos expernmentales, pues se pasa de un
color anaranjado rojizo a un color verde obscuro. Este cambic de color es
aprovechado para poder identificar grupos organicos reductores como lo son los
alcoholes primarios y secundarios, aldehidos o azucares. es por ello, que los

reactivos de Cr (V) son empleados en las practicas de 1dentificacidon de alcoholes”
e “ldentificacién de aldehidos y cetonas”

El uso de reactivos de cromo en los cursos experimentales de quimica organica,
se resume en la siguiente tabla:
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PRACTICA REACTIVO USADO
“Oxidacion de alcoholes: Obtaencién de n-butiraldehido” K>Cr:0:/H:S0.
"ldentificacidn de alcoholes y fenoles” Reactivo de Jones
“ldentificacion de aldehidos y cetonas” Reactivo de Jones

Tabta 3. Resumén de practicas que emplean reactivos de Cr (V).

1.4.2 UBICACION DE ESTAS PRACTICAS DENTRO DE LOS PLANES DE
ESTUDIOS

De todas tas practicas que utlizan reactivos de Cr (Vi), la que tiene mayor
importancia por el volumen de residuos que son generados, es el expenmento de
*Oxidacién de alcoholes Obtenciéon de n-butiraldehido®, ésta es una practica de
caracter oblhigatorio dentro de los cursos experimentales de quimica organica para
1as licenciaturas en Quimica, ingenieria Quimica, Quimica Farmacéutica Bioldgica y
Quimica de Alimentos. Como ya se indico, 1a reaccion de oxidacidn es una de las
mas importantes de los alcoholes y como tal es muy /mportante que este presente
dentro de los cursos experimentales de quimica organica. Es dificii sustituir ail
K.Cr;O, como un buen oxidante ademas ce presentar caracteristicas de facilidad de
manipulacion y cambios en la coloracidn

El hecho de que los planes de estudios sean distintos para cada licenciatura,
impiica que la semana de realizaciéon de la practica varie en cada caso En todos los
semestres se imparten todas las materias de Quimica organica con sus respectives
laboratorios; esto sigmfica que en todos los semestres se tendran residuos
provenientes de ésta practica para ser tratados en el Laboratorio de Optimizacién
Minimizacion y Manejo Adecuado de Residuos Peligrosos (LOMyMARP)

La siguiente tabla nos permite ubicar de una mejor manera el semestre y la
sermana en que se realiza el expenmento:

LICENCIATURA | CLAVE DE LA MATER!IA | SEMANA DE REALIZACION
Q.(2345) 1535 (=]
1.Q. 1405 7
QFB 1445 6
QA 1445 5]

Tabla 4. Licenciatueras que realizan 1a practica y semana en gue se reahza.

En cuanto a las otras dos practicas que generan, durante su desarrollo, residuos
de Cromo. es conveniente mencionar que dados los volumenes tan pequefos de
reactivo de Cr (VI) que son utihzados (se emplean solo gotas del reactivo), pueden
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usarse los resultados derivados del desarrollc de este trabajo para realizar la
optimizacidn del tratamiento de estos residuos.

1.4.3 ASPECTOS TEORICOS Y PRACTICOS DE LA REALIZACION DEL
EXPERIMENTO “OBTENCION DE n-butiraldehido™

1.4.3.1 DESARROLLO DE LA PRACTICA

De acuerdo a los manuales de experimentos de quimica orgaruca (6). e! método
experimental para la realizacion de la practica es el siguiente

A un matraz bola de dos bocas, se ie adapta por una de elias, un equipo de
destilacion fraccionada y por la otra. un embudo de adicion, en el intenor del matraz.
se tienen 3.2 mL de n-butano/ que son calentados a ebullicidn

En un vaso de precipitados, se prepara una solucion de K:Cr;O; en medio acido
de la sigwente manera: se pesan 3 8 g de dicromato de potasio, se le agregan 12
mlL de agua y 2.5 mL de acido sulfurico concentrado, esta solucidn es transferida al
embudo de separacion.

Cuando los vapores del n-butanol! alcancen la columna de fraccionamiento, se
procede a agregar gota a gota la soluciéon de K:Cr:O: procurando que el ttempo
requernido para concluir la adicion sea de aproximadamente 15 min.

Continuar el calentamiento 15 minutos después de concluida la adicion det
reactivo y colectar la fraccion que destile por debajo de 90 °C. En este momento, se
tienen dos porciones, el destilado que es el n-butiraldehido y el contenido del matraz
que son los residuocs de cromo, los cuales son utilizados en este trabajo y son
recolectados en los contenedores que para ese fin son colocados en cada
laboratorio en que se realiza esta practica.
1.4.3.2 ASPECTOS TEORICOS DE LA OXIDACION DE ALCOHOLES Y LA
OBTENCION DE ALDEHIDOS.

Como ya se menciongd,
(R,CHOH), sufren reacciones de oxidacion
respectivarnente.

los alcoholes primarios (RCH:OH) y secundarios
formando aldehidos y cetonas

o] if
R-CHy O - Ry e
ALDEHIDO
OH o
i
e ra
cEToNA

En una molécula organica, es muy dificil determinar el estado de oxidacion del
atomo de carbono que sufre alguna transformacion. Sin embargo, de manera
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general puede decirse que la inclusién de oxigeno o la pérdida de hidrégeno es una
oxidacion. Del mismo modo, la pérdida de oxigeno o la ganancia de hidrégeno, es
considerada como una reduccién

En el caso de los alcoholes primarios, la transformacién al aldehido
correspondiente, involucra la perdida de hidrégeno, por lo que esta reaccion es una
oxidacion. El alcohol se oxida y se transforma en aldehido

o

]
R (l:H oH R'C\H . 2H* + 2e-
H
Para poder realizar ésta transformacion, es necesario contar con un agente gue
sea capaz de oxidar al alcohol y que et mismo sufra una reduccién Para esta
reacciéon los agentes oxidantes usados mas comunmente en e! laboratono son los

reactivos inorganicos como el K;Cr; O, el KMnOJ o el NaOCI

En particular, para la realizacion de ésta practuca, el dicromato de potasio en
medio acido ha sido usado en esta Facultad por mucho tiempo

La reaccicn balanceada es la siguiente

K:Cr:O7 + 4H:SO4 = WO~ - - iSO, - KGO« - smo - 3T
o
Un mecanismo de reaccion para describir la estequiometria y el paso de Cr (V)
a Cr (lll) que se presentan en ésta reaccion, es el mostrado en {a Figura 7

El Cr (IV), obtenido reaccicna con una molécula de Cr (VI) para dar la especie
Cr (V) (Figura 7a) la cual al reaccionar con el alcohol da lugar a una nueva molécula
de n-butiraldehido y a la especie reducida Cr (Ill) (Figura 7b).

Los aldehidos, son especies Quimicas con un grupo carbonilo (C=0), y unido al
atomo de carbono esta un atomo de hidrogeno, esta caracteristica hace que los
aldehidos sean facilmente oxidabies hasta acidos carboxilicos, esto uitimo quiere
decir que el aldehido formado podria reaccionar con algun agente oxidante, como el
aire o algun otro presente en la reaccion (K:Crz0:;). formando el acido carboxilico
correspondiente (acido butinco) (Figura 7c). Entonces Como se logra obtener el
aldehido sin que reaccione para formar el acido carboxilico?; la respuesta a esta
pregunta esta en las propiedades fisicas del n-butano/ comparadas con el n-
butiraldehido y con el acido butinco que se muestran en {a tablaS
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EN RESUMEN: EL Cr (IV) Y EL Gr (V) AL REACCIONAR FORMAN
2 ESPECIES DE Cr (V)

Figura 7a. Formacioén de 1a especie Cr (V), una forma de et ismo der
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Figura 7c. Mecanismo de reaccion para la formacién del acido butirico.

Como puede verse, el n-butiraldehido tiene un punto de ebullicién mas bajo que
el n-butanol. esta propiedad permite que se pueda separar el aldehido para evitar su
oxidacién, si se mantiene la temperatura del reactor por encima del punto de
ebullicion del aldehido pero sin rebasar la temperatura de ebullicion del alcohol, y
separandolos mediante un sistema de destilacion fraccionada.

La diferencia tan notable en los puntos de ebullicion entre el aldehido y el
alcohol, es debida principalmente a que !os alcoholes pueden formar puentes de
hidrogeno, mientras que los aldehidos no poseen esta propiedad. Los puentes de
hidrogeno son “uniones” entre un atomo electronegativo que contiene pares de
electrones libres y atomos de hidrogeno unidos a un atomo muy electronegativo que
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retira densidad electronica a este atomo haciéndoclo lo suficientemente "cargado de
manera positiva® como para permitir la donacion de un par de electrones
provenientes de un heteroatomo. formandose de esta manera un puente de
hidrégeno. La presencia de estos puentes de hidrégeno, incrementa la temperatura
de ebuilicion. Bajo ésta perspectiva, los alconnles poseen un atormo electronegatuvo
(el oxigeno) y un atomo de hidrogeno unido directamente a éste ultimo, permitiendo
esto la formacion de este tipo de enlaces

Por otra parte. una manera facii de demostrar que se ha obtenido un aldehido,
es obteniendo los espectros de infrarrojo del alcohol antes de reaccionar y del
producto obtenido despues de ia realzacion de la practica Las bandas
caracteristicas de alccholes y de aldehidos en infrarrojo asi como los espectros de
nfrarrojo del n-butanol, y el n-butiraldehido, son presentados en el anexo 1 (EI
espectro del buriraldehido tiene la forma que presenta pues se oxida rapidamente en
el aire formando acido butirico).

Podemos realizar los calculos estequiomaétricos correspondientes para
determinar cual es el reactivo limitante de acuerdo a la reaccidn de obtencidn del
aldehido:

Kolrgp+3 v A T+ 4HpS0s ——e oSO, « KpSOs + T HO
m=38g V=32 me
PVI=298 /ol Fvi= 74,12 gyrrol Se roquernen 0.281 ol ce akcohal Pria que rACone todo o
= 0127 ol o= 081 g/cc K O.Q, por b que d readtrvo imtonte es o alcohol
m=2592g
A= 0350 Aol

Debemos recordar que los aldehidos también se oxidan hasta el acido
carboxilico correspondiente, o que hara que trazas del butanol transformado en
acido butirico permanezca entre los residuos de la reaccién.
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Propiedad/ n-butanol n-butiraldehido acido butirico
Reactivo
Formuia CH3(CH2),OH CH;5 (CH;z):CHO CH; (CH;3):COOH
Peso molecular 74.12 g/mol 72.10 g/mol 88.10 g/mol
Densidad.® 0.810 gl/cc 0.8016 g/cc 0.954 g/cc
Punto de fusion -90 °C -99 °C -7.9°C
Punto de ebuthcion 117-118°C 74.8°C 163.5°C
Indice de refraccién 1.3993 1.379 1 3991

Solubilidad

9.1 % en agua
Misc:ble con
alcohol, éter y
otros disolventes
organicos

7.1 % en agua.
Miscible con
etanol, éter,

acetato de etilo,

acetona, toluenoc y
otros

Miscible con agua,
etanol. éter.

LD« ratas

4.36 g/Kg.

5.89 g/Kg.

8 79 g/Kg

Caracteristicas
fisicas

Liguido inflamable
incendia con
flama muy
luminosa. Deja
una mancha
grasosa en el
papel. Olor poco
agradable.

Liquido inflamable

Liguido aceitoso de
muy desagradable
olor.

Usos

Como disolvente;
materia prima
para lacas, rayon,
detergente

En la manufactura
de resinas
sintéticas,

plastificantes.

Obtencion de
esteres que se
usan como
saborizantes
artificiales

Toxicidad

Causa irritacion
de la membrana
mucosa, causa
dermatitis, dolor
de cabeza

Puede actuar como
narcético irritante.

Causa molestias en
la membrana
mucosa.

Tabla 5 Propiedades fisicas y quimicas del

butanol y sus productos de oxidacion.
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1.4.4 MANEJO Y TRATAMIENTO QUE SE HACE A LOS RESIDUOS DE CROMO
EN EL DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA.

Los residuos de cromo provenientes de las practicas de quimica orgaruca de la
Facultad de Quimica de la UNAM, contienen trazas de Cr (VI), una gran cantidad de
Cr (IN), trazas de materia organica y un medio bastante acido

Estos residuos, reciben un tratamiento que consiste en tres pasos

Transformar el Cr (VI) en Cr (lll) para disminuir la peligrosidad de este elemento
Precipitar quimicamente el Cr (i1} en la forma de hidréxido con la finahhdad de
eliminarlo del agua para que se pueda desechar en forma directa por el drenaje,
previa neutralizacion
Empacar y mandar el Cr(OH),; a confinamiento controlado

Con el proposito de transformar el estado de oxidacion del Cromo de (V1) a (i),
es necesario hacer uso de alguno de los muy variados agentes reductores entre los
cuales se encuentran los sigulentes:

Sulfuro de sodio, bisulfito de sodio, sulfato ferroso, etanol y formaldehido. Se
usan estos agentes reductores, por ser de facil adquisicion. Sin embargo, como ya
se habia mencionado, existe un gran numero de posibles reductores que podrian
emplearse con la finalidad de reducir el cromo (3)

El poder reductor y la posibilidad de reaccionar con el dicromato de sodio en
medio acido, son mostrados en el sigutente diagrama . (3)

S," HCOOH fo."" Fe® Tr;o#'

[ ! ! !
-0.48 0.056 o] 1Z 0.771 1.33

s* HCOH SO~ Fe™" cr

Las reacciones redox completas y balanceadas con cada uno de los reactivos
mencionados, se presentan a continuacién:
+ 3Na;S —» Crz(S0L)s +7H0 + 3NaxS0, + K;SO. + 38°
4H2S04 + Kz Crz0; + 3HCHO —» K;SO. + Cra(SO4)s + 4H2:0 + 3HCOOH
3H:S0s + H:8S0O, + K;Cr:07 — KzSQO. + 4H;0 + Cr:(SOu)s
7H2S04 + KCr2Or; + 6FeS0O. — KiSO4 + Cr(SO4)s + 7H20 + 3Fey(S0O4):
4H:S0. + K2Cr:0O; + 3EtOH — K3SO0. + Crp(SO.); + 4H:0 + 3CH,COOH

Para poder precipitar et Cr (lll) se usan como bases la lejia de sosa y la cal.

7H2804 + K2Cr:07

En cuanto a la opcion de confinamiento controlado para ta mejor disposicion de
los residuos de cromo, este trabajo propone una nueva manera de disponer de
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dichos residuos haciendo de lado el uso del confinamiento controlado y usando un
nuevo agente reductor.

Mas adelante, se hace un analisis de costos y beneficios para determinar cual
de las combinaciones entre los agentes reductores mencionados y bases es el
mejor, dependiendo de los fines que vaya a tener el residuo.
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1.5 LAS SALES DE CROMO COMO PARTE FUNDAMENTAL DE ALGUNOS
PROCESOS INDUSTRIALES.

1.5.1 LA INDUSTRIA DEL. CROMADO DE METALES.

Galvanoplastia es el nombre genérico de la ogeracion mediante la cual se
revisten diferentes superficies (moldes) con una delgada capa de un metal, sin que
exista una unidn intima.

La mejor manera de lograr esto, es haciendo pasar una corriente eléctrica a
través de una solucién que contenga los iones del metal que se va a depositar sobre
la superficie por recubrir. Al ocurrir esto, se produce una reaccicén electroquimica
que produce cambios en el estado de oxidacidn de aigunos componentes de la
solucion. La solucién que se emplea para realizar 1as reacciones electroquimicas se
conoce como bafno electrolitico; dentro de este bafo, se sumergen dos piezas
conductoras de la corriente eléctrica que cierran el circuito eléctrico y que son la
pleza por recubrir y una pieza que soporta los cambios de oxido-reduccion que se
presentan en este tipo de fendmenos.

Pierzas conducterasi
que permiten cerrar

_ el circuito eléctrico

I Bafo
La pieza que se ] electrolitico.
va a cromar

Figura 8. Esquema del proceso de cromado de superficies metalicas.

El cromo, es un metal empileado recientemente para ser electrodepositados de
manera practica. El proceso fue desarrollade el afio de 1925 y actualmente, el cromo
se puede ubicar junto con el niquel como los dos metales mas importantes gque
pueden recubrir otras superficies. La invencion de un proceso efectivo de cromado,
se debe a Fink y sus colaboradores; a pesar de los miltiples intentos por mejorar
este proceso, los bafos electroliticos que se utilizan en la actualidad no difieren en
mucho de los desarrollados por Fink.

Hay dos tipos principales de cromado:

¢ Decorativo. En el que delgadas capas (usualmente menores a 0.75 um) que
sirven como antiempanante y acabado durable de superficies.
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< Industrial o cromo ‘‘duro”. En este tipo de recubrimiento, se depositan capas
mucho mas gruesas de cromo, en superfictes metalhcas, con el fin de aprovechar
la inusual combinacion de propledades que posee el cromo, entre las que se
cuentan: resistencia al calor, deterioro, corrosion y eros:on, ademas de un bajo
cceficiente de friccion

El ultimo lipo de cromado ha incrementando su uso pues e! cromo se deposita
por lo general de manera directa sobre la base del metal En el tipo decorativo, el
recubrimiento es hecho sobre algun otro deposito metalico, generaimente de tipo
niquel o de tpo cobre. Los recubrirmientos de cromo, se usan también en el
recubrimiento de herramientas de corte Eltipo de recubrimiento que mas se usa, es
el de tipo decorativo

Todo el cromado practico es hecho de una solucién consistente principaimente
de acido créomico mas una pequena, pero critica cantidad de un anien usualmente
sulfato 0 un complejo de fluorurcs, que se utiliza como catalizador Las unicas
variaciones son en cuanto a la concentracion del baro, la cantidad y la naturaleza
del catahzador y las condiciones de operacion

E) proceso de crcmado a un bafo, tiene ciertas desventajas

a) La reduccion desde un alto estado de oxidacién del metal y un muy bajo
equivalente electroquirmico

b) La eficiencia de la corriente en el catodo es baja (solo cerca del 12% para tarfios
convencionales y tal vez el doble para algunas scluciones con catalizadores
mixtos)

c) Se genera una gran cantidad de gas hidrecgeno que arrastra una nube de acwdo
crémico, y el cual debe ser ventilado por seguridad de los trabajadores

d) Para permitir el fiujo de la enorme densidad de cormente que debe ser usada se
requieren voltajes superiores a los usuales

e) El bafno es algunas veces viscoso y liega a ser dificil de eiminar de las piezas
cromadas por enjuague

f) No pueden usarse anodos solubles pues deben hacerse adiciones quimicas
continuas para manteneric en un nivel operacional estable. esto hace gue se
tenga que detener la operacion y se tengan gastcs en tiempo y dinero

Todo esto no debe hacer que se menosprecie el cromado de superficies
metalicas. Por el contrarno. es evidencia de la tremenda /mportancia que tienen los
depdsitos de cromo que hacen gque los cromadores pasen por 3alto todas estas
desventajas’ por las ventaas tan significativas que adquieren ios maternales con
depdsitos de cramo. Si esto no fuese cieno, el cromade de metales seria una
actividad poco practica

Pareceria ldgico y mas barato, tratar de reducir una de las muy variadas y
abundantes sales de Cr (lll) Sin embargo, no se ha reportado un proceso que
resulte practico permitiendo la electrodeposicion del cromo a partir del won (H1) con
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acabados brilantes. Estos barios deberian tener ciertas ventajas sobre ios bafos
con acido crémico, ya que en principio, se deberia aumentar al doble el equivalente
electroquimico, posiblemente con una eficiencia mayor. El uso de sales de Cr ()
menos toxicas en lugar de las sales de Cr (VI), lo cual Hevaria a una dismmucion de
los problemas de tratamento de residuos Es mas, se reporta de manera continua el
desarrollo de nuevos procesos de cromado de metales que involucran sales de
cromo (1), muchos de los cuales fueron descritos en los primeros anos de la décaca
de los 70's. Actualmente, se espera encontrar un proceso con sales de cromo
trivalente que tenga aceptacion comercial sobre los banhos de acido cromico Por
ahora. la atencion sigue centrada en el uso de estos ultimos ya que |la energia hibre
de Gibbs para las transformaciones menc;onadas demuestra que es
termcdinamicamente mas favorable la transformacion de el CrO> a Cr° que la
transformacion de Cr:05 al mismo producto

CrOa - Cr° + 3/2 O;
V% Cr:O5 . Cre + 7/4 Oz

LLa eficiencia de |a corrniente del ccomado casi siempre es baja (generaimente del
arden detl 10 al 25%), mas cercano al extremo inferior que al extremo superior. La
densidad de corriente requenda es muy alta, y los voltajes necesarnos para lograr
esta densidad de corriente varian desde 4 hasta 12 volts (mas altos que los valores
comunes para las operaciones de recubrnmientos metahcos) El generador que se
requiere para cesarrollar esta actividad cebe tener una capacidad mucho mas alta

AG?= -507 kJ/mol
AGP= -530 kJ/mol

que el resto de los procesos

El poder crcmador de los barios es pobre Sin embargo. se pueden obtener
buenos depodsitos metalicos si se mantiene una buena relacion de CrO; catalizador y
un diseflo cuidadoso de los anodos Los bafos comerciales para desarroilar el
romado de metales. conttenen de 200 a 00 g/L de CrO,. Esto garantza una buena
conductividad, lo cual asegura un buen paso de la densidad de corriente, y en
consecuencia se ottendran depdsitos satisfactorios y la estabilidad en la
comgosicion de la solucion

Son tres las reacciones que ocurren en el catodo

Cr:O: ~ 14H" + 12e -» 2Cr + 7 H:O
2H + 2e -. H:

Cr:0:¥ + 14H + 6 —» 2.Cr"

1) Deposicidn de cromo
2) Evolucién de hidrogeno

3) Produccion de Cr*° . + 7 H:O

Se debe enfatizar, que estas ecuaciones representan solamente la
estequiometria de las semi-reacciones; la cinética y los mecamsmos por medio de
los cuales tienen lugar éstas, no han sido bien establecidos y existen numerosas
disputas sobre su veracidad. En principro, es dificit visualhizar que un ion dicromato,
pueda reaccionar de manera simultanea con 12 electrones y 14 protones (H'), por

esta razdn es indudable gue deben existir pasos intermedios

3
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Desafortunadamente, la evoluciéon de hidrogeno, es 1a reaccidn que predomina y
ocupa del BO al 90% de la energia suministrada al sistema. La reaccion de obtencion
de cromo metalico ocupa solamente de un 10 a8 menos del 20% de la energia y [a
formacién de Cr (lil), consume una pequeia pero no despreciable cantidad de ila
misma. En cuanto a la formacion de Cr (), un bafdo mantenido bajo condiciones
propias de operacion, puede mantener los niveles de este 1on por reoxidacion det
mismo en el anodo

Como en el catodo, en los anodos de plomo, se vertfican tres reacciones de
manera simultanea

1) Evolucidn de oxigeno 2 H.O O, + 4H + 4e
2) oxidacion del idn cromico 2 Cr>® + 6 H,O —e 2CrO; + 12H" + 6 e’
3) Produccion de PbO; Pb + 2 H;O —» PbO: + 4H™ + 4e

La mayor parte de la energia es consumida para favorecer la evolucién de O,
pero las otras dos reacciones son muy importantes. La reoxidacion de Cr’ en el
anodo. ayuda a mantener el nivel de este 16n dentro de valores aceptables E! anodo
de plomo debe recubrirse de una capa de oxido de plomo con el fin de evitar ia
formacion de cromato de plomo Que evitaria la reoxidacidn del 16n cromico (Cr (1))

No existe hasta ahora una teoria Que permita explicar el papel del catalizador en
el proceso del cromado de metales asi como la cinética involucrada en [a ecuacion
estequiomeétrica total. Sin embargo, todos los investigadores estan de acuerdo en la
importancia del catahzador, pues aun en los primeros intentos por electrodepositar al
cromo, se ve involucrado (aungue de manera mvoluntana) al 1on sulfato pues éste
forma parte de las impurezas del CrQ, "puro”

Otras de las variables que deben cuidarse para llevar a cabo ésta
transformacién, son. La temperatura. la densidad de corriente y el poder de la
fuente. Estos parametros tenen ciertos margenes de operacion, los cuales son
presentados en la tabla N° 6. Se presenta ademas el valor mas recomendado para la

funcion optima del bano.

PARAMETRO VALOR RECOMENDADO LIMITES PERMITIDOS
Temperatura °C 43 32a50
Densidad de corriente A/m”~ 1450 700 a 1300
Poder de la fuente V. superor a los proceso usuaies 4ai12

Tabla 6 Condiciones de operacidn de 1os banos electroliticos para el cromado de metales

Los barnios electroliticos para el cromado de metales pueden ser contaminados
durante la realizacion de esta actividad por algunos iones como Cr>”, Fe®", Cu®", Ni"",
y Na'". Es de vital importancia mantener bajos los niveles de Cr’". En particular son
muchos los aspectos que se deben tener en cuenta




Antecedentas

¢ El ion crémico, el cual es generado de manera natural durante el cromado Sin
embargo, es muy importante gue los niveles de Cr’* no sean muy altos, lo cuat se
logra manteniendo la relacién de areas catodo/anodo menor a la unidad; esto
significa que se debe introducir una pieza para cromar que sea mas pequena con
respecto al anodo usado. Se debe mantener la capa de PbO;, para que el anodo
cumpia su funcién de reoxidar al ce.

¢ La introduccién al proceso de materia organica faciimente oxidable, produce una
gran cantidad de Cr (lll) en el bano. Por esta razon es fundamental mantener
materia organica como una impureza, fuera de la composicion de la solucidn para
cromar.

Para evitar introducir impurezas metalicas dentro de la composicion del bafo, es
muy importante que las piezas por cromar estén perfectamente hmpias pues las
superficies de éstos objetos pueden contener una gran cantidad de hmaduras
metalicas, que al disolverse en el medio tan acido empleado contaminan el bano y
dificultan la cperacién optima del proceso

1.5.2 INDUSTRI!A DEL CURTIDO DE PIELES.

Una de las industrias que actualmente ocupan una gran parte del volumen de
sales de cromo (ll1) en nuestro pais es el sector curtidor de pieles

€1 curtido de pileles es una de las actividades mas antiguas del hombre, la cual
se fundamenta en ia transformacion de un producto natural, que facilmente se
descompone, en un producto que resiste la degradacion bioldgica por mucho tiempo
Ademas, se proporciona al producto obtenido, caracteristicas muy especiales de
resistencia y flexibihdad que permiten su marupulacion para la fabricacion de
accesorios Gque son empleados por los seres humanos permitiendo de esta manera,
obtener beneficios para mejorar su calidad de vida

El proceso completo del curtido de pieles, involucra un gran numero de
cperaciones unitanas previas y posteriores al proceso. Dichas operaciones, tienen
por objeto, 1a preparac:on de las pieles antes del proceso curtiente y el acabado fina!
mas conveniente para los cueros.

Las diferentes combinaciones de operaciones, pueden dar como resultado, un
numero muy grande de procesos para curtir pieles Sin embargo, todos ellos
coinciden en una serie de pasos que pueden considerarse los principales y que son
esquematizados en la figura 9

La ultima parte del proceso (curtido al cromo) se desarrolla despuées de los
pasos enlistados anteriormente, ocupa de 8 a 24 hrs y consiste en mantener los
cuercs en movimiento continuo dentro de tambos giratonos que contenen la
solucién de sulfato basico de cromo con el fin de que el cuero tenga contacto con las
sales de cromo y se lleve a cabo |a reaccidon de cocrdinacidn de los compuestos que
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forman parte de la estructura del cuero con los iones de cromo. La cantidad de sales
de cromo depende del tipo de cuero que se va a curtir y del proceso en particutar

REMOJO O
CURAGO BEFILADO
7
[PIcLE |, | RENDIDO Jo— DESENCALADO
;
|

CURTIDO AL
CROMO

Figura 9. Prncipales actividades dentro del proceso de curtido

Existen muchas patentes de nuevos procesos de curtido de pieles al cromo que
son desarrollados dia con dia en Europa, América det Sur, y Estados Unidos de
Norteamérica. Muchos de los trabajos realizados en el area del curtido de pieles
coinciden en el efecto negativo que tiene el i0n hierro en la composicidon de la
solucidn curtiente, cuando éste se encuentra presente como mpureza de los bafos.
Por esta razén es necesario que las soluciones curtientes no contengan un alto
contenido de iones metalicos diferentes al cromo en particular, se debe evitar la
presencia del i6n hierro pues las pieles podrian mancharse

Un esquema que representa graficamente la sere de pasos que se ven
involucrados en el proceso de curtido de pieles, se presenta en la figura 10 (10)

Dentro del esquema general de operaciones presentado en la figura anterior, se
pueden observar tres cuadros con lineas discontinuas. los cuales presentan los
principales residuos generados durante la operacian de la mayoria de las piantas
curtidoras de nuestro pais. Sin embargo, la lista de residuos es mayor pues se estan
omitiendo las grandes cantidades de proteinas de origen armmal gue son
desechadas en tiraderos de basura municipal, al arre libre en el mejor de los casos
Sin embargo, es comun el encontrar que estos residuos no tengan una disposicion
adecuada y por eilo se niegue a los curtidores un reconocimiento por su labor
ubicando a estos como artesanos"de una aclividad generadora de malos olores en
los sitios en que se abandonan ios residuos. Debe mencionarse tambien la gran
cantidad de peio que se desperdicia por no existir la infraestructura necesaria para
poder emplear este pelo y las proteinas en olros proceso o con otros fines. A raiz de
estos problemas, se estan desarroliando trabajos tendientes a dar un mejor uso a

estos desperdicios (23)
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[ANIMALES —{RASTRO}—

REFRIGERACION
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Figura 10. Esquema del proceso de cuntido de pieles.

De los tres contaminantes potenciales mencionados en la figura, el mas dificil de
tratar es sin lugar a dudas e! grupo de insecticidas empleados para la preservacion
de los cueros. La razon para asegurar esto, es que dada la pequefma cantidad de
insecticidas empleada (comparado con el peso total de los cueros), resuita muy
complicado reunir y destruir estos residuos toxicos en forma adecuada. por (o que
todos estos insecticidas van a dar a los mantos acuiferos cercanos a los lugares de
curtido.

Sin embargo, no se debe menospreciar |05 otros dos agentes contaminantes
mencionados, pues la fama de mal oliente y contaminante de esta industria es
debida a estos residuos. El sulfuro de sodio empleado en el depilade de las pieles
es un producto con un olor muy desagradable ademas de ser bastante téxico para
los seres vives. Paor otra parte, los residuos de cromo provenientes del curtido de
pieles estan regulados por la Norma Oficiai Mexicana NOM-CCA-021-ECO1/1993
publicada en el diario oficial el lunes 18 de octubre de 1593 (2a). Esto nos da una
idea de lo importante que resulta prevenir las descargas de este tipo de residuos en
ios mantos acuiferos y en los suelos.

El tratamiento que deberia hacerse a este tipo de residuos es el mencionado a
continuacién:
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AGENTE FUENTES POSIBLE
CONTAMINANTE CONTAMINADAS TRATAMIENTO
Agua, suelo y en et | Destruccion con agentes
Sulfuro de sodio (Na;S) caso de contacto oxidantes como
con acidos, el aire hipociorito de sodio
Agua. suelo y en Tratar de eiiminar su
Insecticidas caso de ser volatles | uso, o preferir el uso de
aire aquelios que sean

biodegradabies
Precipitar el crecmo
Sales de cromo en Aguas y suelos como hidroxdo y
solucion reciclar c mandar a
confinam:ento
controlado

Tabla 7 Métodos propuestios para la eliminacidon de resicuos de Na:S. insecticidas y sales de cromo

La mejor manera para la disposicién de los residuos cromicos es el reciclado de
fos mismos mediante la transformacién del cromo residual en saies que puedan ser
reutilizadas dentro de los mismos procesos de curtido de pieles Este tpo de
tratamiento en el cual una especie qQue deberia mandarse a confinamiento
controlado es transformado en especies que pueden ser recicladas. representa un
gran gasto para los empresarios. Sin embargo., esta opcion de tratamiento
representa la mejor opcién para el bienestar del ambiente en que nos desarrollamos

Es muy importante y debe mencionarse como un gran adelanto de las modernas
plantas de curtido de pieles en los paises desarrallados, |a posibilidad de desarrollar
tecnologia tendiente a permitir el reciclado de los residuos de cromo que se generan
durante las operaciones de curtido de pieles. E) tratamiento de ios residuos se hace
extensivo no solamente a aquellos residucs que se generan a io largo cel proceso,
el tratamiento abarca también 10s residuos cons:istentes en recortes y raspaco de los
cueros recién curtidos qQue contienen una gran cantdad de cromo tnvalente. el cual
no debe ser desechado al medio sin recibir algun tratamiento que permita hacer un
mejor uso o disposicion de ellos.

A nivel mundial, los mayores esfuerzos de las grandes empresas se encaminan
a la obtencidon de productos de buena calidad que no darfen al ambiente. ya sea
como productos terminados o© durante el proceso de su  elaboracion ta
infraestructura necesaria para la obtencidén de cueros no es la excepcidn y en ese
sentido se han desarroilado un gran numero de trabajos que pretenden oblener
productos de excelente calidad. y que el impacto al medio ambiente sea el menor
posible.
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de pieles, (16) Gracias a estos trabajos se ha podido eliminar de aigunos desechos
de cuerc (zapatos, bolsos y demas arniculos elaborados a partir del cuero) una gran
parte del cromo que astos contienen. Ademas, el cromo recuperado es nuevaments
reutilizado dentro de los procesos de curtido de pieles. La proteina que se logra
recuperar al eliminar el cromo de los objetos de piel es usada también coma
atimento de ganado.

A pesar de los grandes adelantos observados para el mejor desarrollo de las
actividades del curtido de pieles, @s necesario hacer notar que aun existen muchos
problemas de contaminacién, principalmente de aguas en los sitios en que se
desarroltan este tipo de actividades. A pesar de ello, existen trabajos muy
interesantes Qque demuestran gue el consumo de agua puede abatirse
significativamente mediante el uso de técnicas que involucran un MiNIMo consumo
de recursos acuiferos. (17, 18)

Para lograr esto, se propone una serne de pasos de curtido en los cuales el
consumo e agua se ve disminuido por efecto del uso de reactivos que resultan
poco toxicos. Este tipo de trabajos consisten en la propuesta de un nuevo tipo de

proceso de curtido en el cual se generan como subproductos sales de sodio o
potasio y agua.(17, 18).
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1.6 LOS PROBLEMAS DE CONTAMINACION DE SWUELOS Y AGUAS
ASOCIADOS CON LAS ACTIVIDADES DE CROMADO DE METALES Y CURTIDO

DE PIELES.
1.6.1 LA INDUSTRIA DELL. CROMADO DE METALES.

Durante mucho tiempo, la industria del cromado de metales se ha consolidado
como una de los principales factores de contaminacion de grandes extensiones de
suelos y aguas ubicados cerca de algun establecimiento dedicado a esta actividad
Esto es debido a que los efluentes que contienen sales de cromo y Que provienen
del desarrollo de esta actividad, son desechados por las alcantanitas sin recibir
algun tratamiento previo a su desecho.

Como ya se habia indicado, uno de los barios electroliticos mas usados para el
proceso de cromado de metales es aquel que tene por composicion anhidrnido
cromico en medio acido, dicha solucion tiene un pH bastante bajo (generaimente
menor a 0) lo que proporciona un medio excelente para la fuerte accion oxidante
del anhidrido cromico, el cual bajo estas condiciones se encuentra en la forma de
dicromatos (Cr.O>""). Esto significa que el bafio “clasico” de cromado es un agente
altamente peligroso por naturaleza y que su manejo esta reglamentado, ubicandolo
como un agente oxidante gue representa graves danos a la salud de los seres vivos
y al entorno en general. Sin embargo, dadas las caracteristicas de la industrna de la
galvanoplastia y particularmente del sector dedicado al cromado de metales, es
muy dificil mantener un estricto control de los desechos de sales de cromo
provenientes de este tipo <e industrias. La operacion de labor cas: artesanal con
que se manejan este tipo de establecimientos evita que se cuente con el personal
profesionalmente capacitado para vertfficar el cumplimiento de todas las
reglamentaciones. Por otra parte. la Secretaria del Medio Ambiente, Recursos
Naturales y Pesca (SEMARNAP) asi como aquellos organismos federales
referentes al sector saiud y del trabajo. son organismos con la facultad de
garantizar en la medida de lo posible el cumplimiento de la normatividad en materia
de seguridad, no solamente de las personas que laboren dentro de este tipo de
industrias sino det ambiente en general.

Los desechos de cromo provenientes de estas microindustrias van a dar a la
red de alcantanilado provocando graves danos, principalmente en los suelos y en el
agua de los lugares cercanos al sitio en el que se realiza la descarga. Esto. sin
contar con los dafios que se van teniendo a lo largo del recorrido del contaminante
por las vias acuiferas

Existe una gran dificultad para que los residuos de cromo provenientes de esta
actividad puedan ser tratados, y es el hecho de que son generados en pequenos
talleres cuya operacidon se desarrolla con la ayuda de personas que conocen el
oficio por que se ha transmitido de una famiha a la otra, o a veces como parte de un
negocio famihar, pero en la mayoria de Iocs casos no se cuenta con una persona
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responsable del proceso que haya adquindo los conocimientos necesaros en una
institucién de educacién superior para efectuar e! trabajo de cromado. La
abundancia de este tipo de pequefos talleres, hace practicamente imposible tener
un estricto control del proceso, asi como de! tratamiento que los residuos de los
bafios "gastados” deben recibir para poder ser desechados 0 en su defecto, recibir
1a disposicidn final mas conveniente.

1.6.2 LA INDUSTRIA DEL CURTIDO DE PIELES.

En México una de las aplicaciones mas extensas de los compuestos trivalentes
de cromo se encuentra en el sector del curtido de pieles El tipo de procescos en los
cuales un atomo de cromo se une mediante enlaces de coordinacién a algunos gde
los componentes del colageno es de los mas usados, obteniéndose como resultado
un producto de buenas caracteristicas de suavidad y flexibihdad los cuales permiten
una facil manipulacidon de este producto para la manufactura de zapatos y
productos terminados de piel. Sin embargo |a principal caracteristica que hace
importante este proceso, es la transformacién de un producto facimente degradable
en otro que resiste por mucho tiempo la degradacién bioldgica. Dentro de la
geografia nacional, uno de los lugares famosos por sus procesos de curtido y
manufactura de productos de piel es ia ciudad de Ledn, ubicada en el estado de
Guanajuato. La industrnia del curtido de pieles. junto con las actividades textiles y
del calzado, forman la principal actividad industrial de esta ciudad. ocupando cerca
det 50% del total de ngresos. Este desarrollo genera y mantuene un gran numero
de empieos en el estado

Estructura industrial de la ciudad de Ledn Guanajuato

Alimentos y
bebidas

Quimuca basica 15%

Construccion
1%

Electncay
electronica

10%
56%%

Curtido de pieles,
Textil y calzado

Figura 11. Divisién industrial de la ctudad de Ledn Guanajuato México. (19)
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La tradicion artesanal para la fabricacion de zapalos, junto con la disponibiidad
de materia prima y mano de obra barata, han permitido un gran desarrollo de la
industria del calzrado. En la ciudad de Ledn. hay 500 establecimientos relacionados
con la industria de la piel Este desarrolio tan /mpresionante ha tenido un costo
ambiental bastante grande. pues para el desarrollo de esta actividad se requiere
contar en la misma reqion con lugares gque fabriquen y expendan el sulfato basico
de cromo y los producios tanminos de arigen vegetal que se uuhizan para el
desarrollo de esta actividad. lo que ha provocado que se distribuyan en suelo, agua
y aire, sales de cromo y productos organicos en cantidades considerabies

El impacto ambiental se ha visto engrandecido por los precarios metodos que
se trtenen para que se cbserve el cumplimiento de la normatividad en cuanto a la
emision de contaminantes, tanto sohidos comoe liquidos Ademas, como parte del
desarrollo de esta actividad. existe una cantidad muy grande de productos volatiles
que se eliminan al medio y que se caracterizan por su clor desagradable haciendo
que esta actividad sea poco reconccida Por otra parte, la regulacion establece
limites que son copia de los existentes en los paises mas desarrollados, dichos
limites no pueden cumpliirse en su mayaoria, pues algunas empresas grandes que
cuentan con grandes equipos y tecnologia moderna, coexisten con un gran numero
de empresas tradicionales y de caracter famihiar, cuyos metodos de trabajo scn muy
tradicionales sin que en este tipo de pequenas empresas se cuente con la
maquinaria necesaria y los conocimientos adecuados para poder cumplir con las
normas oficiales mexicanas para el control de emisiones contaminantes Esta
situacién de aparente “"desventaja” para los grandes empresarios, hace que las
normas oficiales no sean observadas con la debida objetividaa

Pese a lo expuesto anterniormente, existe en la ciudad de Ledn Guanapuato un
proyecto que inveolucra grandes inversiones de la imiciativa privada y del gobierno
del estado, cuyo principal objetivo es la reubicacidon de las numerosas tenerias de
caracter casero establecidas por muche tiempo en la zona urbana de la ciudaa. a
un terreno ubicado fuera de la misma. Este terreno esta fraccionado en pequenas
extensiones de suelo en donde los curtidores pueden reahzar su trabajo sin
contaminar la red de agua potable de la ciudad, ya que los desperdicios son
separados y enviados al lugar de su tratamiento por medio de diferentes ductos
Esto permite que los residuos no se mezclen y su tratamiento en consecuencia. sea
mas facil; el proyecto incluye también ia inclusidén dentro de esta zona mndustrial de
una planta que realizara los tratamientos de residucs de cromo Que provengan del
conjunto de actividades del curtido de pieles reciclandolos dentro de los mismos
establecimientos generadores de dichos residucs. El ambicioso proyecto abarca
también el tratamiento de otros posibles contaminantes como !0 son las proteinas
degradadas provenientes del! proceso completo, el tratamiento de los gases de
suffuro de sodio y del acido suifhidrico que provienen de la etapa de depilado, etc
El impulso de este mega-proyecto es muy conveniente para el cesarrollo ge Ledn y
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su consolidacion como uno de los principales motores industriales de la region,
asegurando ademas, el desarrollo sustentable de l0os procesos de curtido de pieles.

Estas ultimas observaciones nos permitieron desarrollar este trabajo, pues el
hecho de que los residuos de cromo transformados a especies utiles para otros
sectores y los cuales son generados en nuestra Facuitad no llegaran a contaminar
otros sectores. Estas acciones podrian beneficiar tanto al sector curtidor como a la
Facultad pues:

e EI sector curtidor puede recibir (en pequena cantidad) matena prima para el
desarrollo de sus actividades, ahorrando en |la adquisicidon de sales de cromo
que pueden resultar caras sobre todo si consideramos que la mayor parte de los
curtidores tienen sus establecimientos bajo un régimen tamiliar.

¢ La facultad ahorra al evitar el uso del confinamiento de los residuos de cromo
que de otra manera deben ser enviados a los cementerios de residuos, de los
cuales no existen muchos en nuestro pais

e El ejempio dado por la facultad al transformar peguerios volumenes de residuos,
puede motivar a los empresarios a desarrollar las tecnologias necesarias para
que ios residuos de cromo provenientes de sectores como el de las cromadoras
de metales sean también transformados y orientados a sectores que usen estos
residuos.

Esta ultima solucidn es a corto plazo, pues se espera que mas adelante todas
tas empresas tengan la capacidad de organizacidn como la mostracda por la
iniciativa privada junto con el goblerno del estado de Ledn en la construccion,
puesta en marcha y consecuente disminucion de uno de los problemas mas
grandes en la ciudad de Ledn: la contaminacidon con cromo

Por ahora, es necesario implementar esquemas de cooperacion gue permitan a
los empresarios actuales tener la vision de un desarrollo industrial que permita la
implementacién de la tésnica empleada en los paises industrializados a la par con
el desarroilo ambiental mediante el equilibrio de los ecosistemas con el propdsito
de lograr un verdadero desarrollo sustentable con tecnologias verdes en donde
algunas empresas intercambien sus residuos para beneficio de otros sectores en
los que dichos residucs, puedan ser matera prnma de un proceso
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A CORTO PLAZO SE
PRETENDE:
1) OPTIMIZACION

2) TRATAMIENTO
(Disposiciaon final)
CON EL OBJETO DE
MEJORAR LA CALIDAD
DE VIDA

Proveer de materias

Elaborar

primas a otros
sectores

A LARGO PLAZO SE
PRETENDE:

LA *“ NO GENERACION ™
DE RESIDUOS
CON LA FINALIDAD DE
MEJORAR LA CALIDAD
DE VIDA Y LA CALIDAD
DEL AMBIENTE

INDUSTRIA e
QUIiMICA

/

»
Desarrollo de

productos
terminados

e

Desarrollo de
tecnologias

nuevos productos
ecolégicos

-

T

timpias
./ ‘

Apoyo a la solucién
de problemas
ecolégicos.

* Desarrollo
sustentable ”

Figura 12. Estrategia de trabajo para evitar la generacion de contaminantes.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 PRIMER TRATAMIENTO. OBTENCION DE SALES DE CROMO A PARTIR DE
Cr(OH),.

Para este tratamiento, se siguid el esquema de tratamiento para residuos de
cromo tradicional que se desarrollé en el LOMyMARP y e! cual consiste de cos
pasos fundamentales:

%5 Reduccion del Cr (V1) que hay en el residuo hasta obtener Cr (I11) auxtlidndcse
de algun agente reductor

% Precipitacidon quimica del Cr (Ill) como hidréxido usando para ello alguna base
Dicha sal es mandada a confinamiento controlado. (8)

Para obtener una sal de cromo potencialmente Uil en otros sectores
industriales, se necesitd desarroilar un nuevo paso, consistente en redisolver el
Cr(OH)s en H;SO. para obtener el sulfato de cromo.

El esquema del procedimiento de esta primera fase del trabajo experimental se
presenta en el diagrama de la figura 13

Recoleccién de los residuocs - "
provenientes de la practica ~'J Z’a,"g’ﬁ'mag?.? P “: pre(élp“lltatuon del
de “obtencién de {delCrienCr ! r’ como
butiraldehido” —— e — L hidmxido
| Obtencionde | [_ Redisoldicion del |
I sales de Cr'"' I Cr(OH), en acido
S e ! ‘ sulfdnco

Figura 13 Esquema de trabajo en la 1* etapa.
2.1.1 ELECCION DEL AGENTE REDUCTOR APROPIADO

Existen numerosos reactivos que pueden ser empleados para reducir el cromo
desde ei estado de oxidacion de (VI) hasta (Il). De entre todos ellos, es necesario
considerar solo aqueilos gque resulten baratos, de facil adguisicion, que no sean
toxicos © generen subproductos que resuiten mas daiinos gue el cromo mismo. que
sean facilmente manejables y que reaccionen de manera cuantitativa con el Cr (VIi).
Se eligieron los siguientes agentes reductores por encontrarse en ei laboratorioc v
porque su manejo es facil dadas sus propiedades fisicas.
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Na:S

NaHSO,
FeSO.

Etanol
Formaldehido

.1.2 ELECCION DE LA BASE PARA PRECIPITAR EL Cr(OH),

Cuando se ha reducido por completo el Cr (Vi), se procede a precipitar
quimicamente el Cr Il formado. Para ello, se usa una base; en el caso del proceso
desarrollado en el LOMyMARP se usaron las siguientes bases-

§8eee

N

¥ Lejia de sosa

% Cal

2.1.3 REDISOLUCION DEL Cr(OH); EN ACIDO SULFURICO PARA OBTENER
SULFATO DE CROMO.

Cuando se ha obtenido el hidréxido de cromo, se procede a filtrar este
precipitado, redisolverlo en soluciones de acido sulfurico con diferentes
concentraciones. Una vez redisuelto, se procede a ajustar el pH y calentar para
poder eliminar el disocivente (agua) y obtener los cristales de suifatoc basico de
cromo que puede ser potencialmente usado en la industria del curtido de pieles.

2.2 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EMPLEADAS EN LA 1* ETAPA.
2.2.1 REDUCCION DEL Cr (VI).

En un principio, se realizaron pruebas cualitativas para determmnar la utilidad de
los agentes reductores mencionados. Para ello, se procedid a agregar el agente
reductor en frio a soluciones de K:Cr20; sin tener cuantificacidn de la cantidad de
Cr (V1) que se debia reducir. En consecuencia, se ignoraba también la cantidad de
agente reducter que deberia emplearse.

La cantidad de agente reductor empleada en cada caso era poco confiable y no
existia ingicio alguno que indicara que el Cr (VI) habia sido reducido en su
totalidad. En el caso de los reductores se procedid a calcular un valor aproximado
del agente reductor que deberia emplearse en base a la reaccidon de obtencidn de
n-butiraldehido que es la reaccién de donde provienen los residuos de cromo utiles
para este trabajo.

4H2804 + K; Cr20; + 3CHsOH = K: SO, + Crx{S0O.) + 4H,O + 3CiH:CHO
Tomando en cuenta que la cantidad de reactivos empleada para realizar el

experimento es de 3.8 g. de dicromato de potasio y 3.2 ml de n-butanc!, podemos
obtener el reactivo limitante:
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Reactivo Cantidad emploada | Peso molecular No de mol
K; Cr:0> | 38g. 298 g/mol 0.1275
n butano/ | 32 mi(p=0.81 glcc) 74.12 g/mot 0. 0350

Tabla 8. Relaciones estequiométncas de la reaccion entre n-butano! y dicromato de potasio

De acuerdo al nimero de mol de cada reactivo, y haciendo la consideracion de
que la Gnica reaccion que se lleva a cabo bajo las condiciones descritas en la
seccion 1.4.3 1, es |a presentada anteriormente se tiene la siguiente regla de tres
para caicular cual es el numero de mol de n-butanol/ que reaccionara con 3 8 g. de

Kz Cra20-.
1 mol Kz Cr;O7 ———— 3 mol n-butanol/
01275 mob———— o —

La respuesta a esta sencilla regia de tres es que se requieren 0.3825 mol de n-
butanol/ para que reaccione por compieto el dicromato de potasio Puede verse a
simple vista que el reactivo limitante en este caso es el n-butano! pues solamernte
se tienen 0.035 mol de este reactivo

3 mol n-butanol ——————— 1 mol Kz Cr:0;
0.035 mob—rm————-

Se requieren 0.012 mol de dicromato para que reaccione todo el n-butanol para
formar el n-butiraldehido. Sin embargo, se tienen 0.1275 mol de K;Cr.O; de donde
se puede observar que se tienen 0.1155 mol en exceso de dicromato. La reaccion
considerada es solamente para la obtencidn de n-butiraldehido. sin embargo, la
reaccion de oxidacién del aldehido para obtener acido butinco también es posible,
por lo que la cantidad de dicromato de potasio residual es menor.

2.2.2 OBTENCION DEL HIDROXIDO DE CROMO.

Antes de continuar con la descripcidn de las técnicas empleadas, es necesario
describir un poco las caracteristicas del hidroxido de cromo, éste es un compuesto
gelatinizado por lo que es dificil de manejar ya que no se puede filtrar y requiere de
un gran tiempo para secarse. Al agregar algun agente flocuiante (sales de hierro
y/o aluminio), se precipita de una mejor manera el hidroxido de cromo. Sin
embargo, el precipitado obtenido es una mezcla de hidréxidos férrico-cromico,
aluminico-crémico o férrico-aluminico-cromico  dependiendo del flocutlante
empleado. Esto representa un aumento en el volumen de los residuas, dificulta su
manejo posterior y aumenta 1os costos por concepto de confinamiento por ser una

mayor cantidad de residuos.

Para la eleccion de la base optima, se realzaron

las pruebas necesarnas
agregando el reactivo hasta la precipitacion del hidroxido. Se fiitra el sdlido formado
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y se agrega mas base al filtrado. En el caso de que sea necesario, se adiciona !a
base hasta la eliminacién total del Cr (lll) de las aguas remanentaes. Esto se verifica
por un analisis de las aguas residuales con absorcidn atébmica observandose que la
cantidad de cromo Ill en estas aguas es menor a 5 ppm. (24). E! hidréxido obtenido
se utiliza para la formacion del compuesto de cromo il que se busca.

223 REDISC_)LUCION DEL HIDROXIDO DE CROMO EN SOLUCIONES DE
ACIDO SULFURICO. OBTENCION DE SULFATO DE CROMO.

Una vez que se obtiene el hidréxido de cromo en ausencia fas de sales de otros
metales, es necesario redisolverlo en soluciones de &acido sulfurico, pues los
hidroxidos metalicos reaccionan con acidos para formar tas sales correspondientes.

AHX + M(OH)a —» M(X)a + nHO

En el caso del Cr(OH),, al redisolverio en solucién de acido sulfurico, se debe
obtener una solucién de sulfato de cromo.

Las concentraciones utilizadas de acido sulfurico se enlistan a continuacidn:

Muestra Concentracién H:S04:H.0
1. 1:10
2. 1:9
3. 1:8
4 1:7
5. 1:6
5. 1:5
7. 1:4
8. 1:3
9. 1:2
10. 1:1

Tabla 9. Soluciones de acido sulfurnco empleadas.

Las soluciones formadas al redisolver el hidroxido de cromo en !as soluciones
de acido sulfurico, pueden ser concentradas por eliminacion gradual del agua la
cual es el disolvente en el que se encuentran disueltas las sales.
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2.3 SEGUNDO TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS. CUANTIFICACION DEL Cr
(V1) RESIDUAL Y PROPUESTA DE UN NUEVO AGENTE REDUCTOR

Durante esta segunda fase experimental, se cuantificd la cantidad de Cr (V1)
que hay en los residuos provenientes deil experimento Oxidacion de alcoholes
obtencidn de n-butiraldehido® con el objeto de tener una idea de la cantidad de
agente reductor que se debe emplear. Para poder cuantificar el Cr (V1} se uso un
método colornmeétrico basado en l!a reaccion que sufre el Cr (V1) con la
difenilcarbazida en medic acido, pues se desarrolla un color rosa intensoc gque
puede medirse espectrofotometricamente en un espectrofotometro de UV-Vis

El plan de trabajo para la realizacidon de esta segunda etapa de !a parte
experimental fue el siguiente

% Realizar 8 expenmentos de la practica tomando en cuenta las varnables de
temperatura y tiempo de reacciéon

% Hacer el tratamiento de cada uno de los residuos generados mediante el
tratamiento propuesto a continuacion

* Reducir el Cr (V1) residual utilizando preferentemente sacarosa como
agente reductor para garantizar la calidad del sulfato basico de cromo que se
desea obtener. Determinar la cantidad de agente reductor empleado en cada
caso.

* Se espera que solo se contenga en solucién al sulfato de cromo en medio
acido y algunas trazas de materia organica; mediante un manejo adecuado del
pH, se puede cristalizar como sulfato basico de cromo.

* En caso de que no cristalice el sulfato de cromo, se debe eliminar un poco
de agua mediante evaporacidn gradual, por calentamiento de las soiuciones

* Caracterizar el compuesto obtenido por obtencion de su espectro UV-wis

¥ Otra de las posibilidades para poder reutilizar el cromo es en |a industrnia de la
galvanoplastia. Para ello se pueden reoxidar las sales de Cr (ill) utiizando como
agente oxidante H;O: en medio basico. Se hacen nuevamente los experimentos
y se determina la cantidad de H:0: que se requiera. En este caso, es muy
importante eliminar la materia organica presente en los residuos con ayuda de
un disolvente organico inmiscible con el agua, pues uno de los factores
fundamentales para utilizar el compuesto obtenido dentro del proceso de
cromado de metales es su pureza.

% Esta posible ruta permitiria que el cromato obternido pudiera transformarse en
dicromato por un tratamiento acido, e incluso ser reciciado en la misma practica.
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2.3.1 METODO COLORIMETRICO PARA LA CUANTIFICACION DEL Cr (V1)

REMANENTE EN LOS RESIDUOS A LOS QUE SE LES HARA EL
TRATAMIENTO.

Con el propdsito de conocer la cantidad de Cr (Vl1) que debe ser reducido para
tener una idea de la cantidad de agente reductor que debe agregarse, es necesario
cuantificar el Cr (V1) que se tiene en los residuos.

Existen wvarios métodos para la cuantficacion del cromo con estado de
oxidacion (V1), entre todos los méatodos existentes para dicha operacidn, el mas

importante es el método colonmeétrico para la cuantfficacidon de Cr (V1) usando
difenilcarbazida.

Las soluciones fuertemente acidas de los cromatos reaccionan con la
diferilcarbamda desarroilando un color violata intenso a rosa iNtenso aun cuando
solamente esten presentes trarzas de Cr (V1). Se cree que e} cromato en medio

acido, oxida la difenilcarbazida a difenilcarbazona. la cual es incolora en solucion y
después a otro compuestc de

coler amarnilo palido conocido como
difenilcarbadiazona:
2
H o H c. H
! 0t /=N S el
N—N-—C —N-—N-—{( > =N N~
O~ y D\ O y

Difenilcarbazida Difenilcarbazona

[}

C
(=t (O

AN

Difeniicarbadiazona

En esta reaccidn, a diferencia de otras de! ién cromato., al parecer no hay
produccion de Cr (lll). Sin embargo, al parecer, se forma Cr (1) La difenilcarbazida
reacciona con el Cr (V1) en una relacién de 3:2 (26). al emplear dimetilformamida
como disolvente, la difeniicarbazida, reacciona lentamente con Cr (111} dando una
coloraciéon purpura. Esta reaccidon no se observa en medio acuoso, por lo que se

puede deducir que la prueba con difenilcarbazida es una prueba selectiva para el
ion Cr (V1) en medio acuoso.

En medio acuoso, la difenilcarbazona reacciona con Cr (}l) desarrollando el
mismo color pero con la difenilcarbazida el Cr (1l) no tiene la propiedad de poder

ag



Parte expervnental

generar color alguno. Estas aparentes discrepancias hacen dudar sobre la especie
responsable del color desarrollado en esta prueba. Algunos autores se aventuran a
decir que la especie reaccionante, el Cr (VI) se reduce hasta una valencia de (lil).
sin embargo, el hecho de gque en DMF, el Cr (Ill) reaccione lentamente con la
difenilcarbazida desarroliando la coloracidn caracteristica, mientras gque et Cr (!l)
reacciona con la difenilcarbazona en medio acuoso desarroillando el mismo color.
genera muchas dudas sobre cual sea la verdadera especie reaccionante. Este
ultimo hecho hace que se tenga la idea de que la especie formada al reaccionar el
Cr (V1) con la difenilcarbazida en medio acuoso es una especie de Cr (ll). Sin
embargo. la especie reaccionante no se conoce aun. Lo impornante es que cuando
se tiene Cr (V1) en cantidades pequenas, éste puede ser cuantificado por el método
de la difenilcarbazida Se piensa que la especie responsable del color desarroliado
es la sigutente (pero No se ha podido establecer con exactitud cual sea la estructura
del compuesto colondo, se piensa que probabiemente es un complexo
hexacoordinado)

N
” N
C—-0O—Cr—(H20)4

Probabie especie responsabdle det desarollo de caolor en la
prueba de Ditersicarbazida con Cr (V)

Cuando el cromo se encuentra formando una mezcla de sus dos principaies
estados de oxidacion: Cr (V1) y Cr (ill), el producto de reaccién del Cr (VI) con la
difenilcarbazida, puede ser extraido convenientemente en aigun disolvente
orgdanico como puede ser el cioroformo o el alcohol iscamilico en presencia de una
suficiente cantidad de aniones como acetato, perclorato, sulfato o cloruros. (26)

La reaccion entre el Cr (VI) en medio acido y la difenilcarbazida, es |a base del
mejor metodo para la identficacion y cuantficacion de pequenas cantdades de
cromo. El método es especifico para el Cr (VI) en el sentido de que el Gnico
elemento qQue reacciona de manera semejante, desarrollando un compuesto
colorido es el molibdeno en estado de oxidacion (VI) en medio acido, aunqgue Ia
reaccién es menos especifica. Las sales de Hg (1) y (i1]) desarrollan en presencia
del reactivo una coloracion azul o azui-violeta a vaiores de pH muy bajos. Por el
contrario, a valores altos de pH. la reaccién es poco apreciable. Los iones Fe (lil) y
V (V) afectan la dentificacion de! cromo pues desarrollan al reaccionar con el
reactivo, un color que va de amarillo palido a amariilo cafe. Este producto colondo
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absorbe en la regién del espectro visible aproximadamente alrededor de 460 nm.
una regién muy cercana a la zona de absorcidén del compuesto formado con
difenilcarbazida y Cr (VI). Por esto es conveniente eliminar 1os iones férricos de la

solucion con el fin de evitar la interferencia de este ion en la cuantificacidén del Cr
(Vi)

Una de las condiciones principales para poder desarrollar el color en esta
prueba es la acidez del medio. Se recomienda el uso de acido suifurico para !a
regulacion del pH. La concentracion de acido en las soluciones tanto para la curva
patrén como para las soluciones a las que se desea determinar la cantidad de Cr
(V1) debe ser de aproximadamente 2N, aunque concentracionas menores de acido
son convenientes ya que el color desarrolladco es mas brillante y mas estable

La solucidon del compiejo formado al reaccionar el Cr (V1) con difenilcarpbazida
en medio acido, sigue perfectamente la ley de Lambert y Beer: (Anexo 3)

c.e8
A 0.4
b o3 4
.
o 0.3
! 02
b
a 024
" 0.18 4
<
; 0.4
2 0,08 4

0

o 0.2 0.4 os o8
Concentracion

Figura 14, Curva de calibracién del compiejo Cr-DFC

2.3.2 CRITERIOS PARA LA ELECCION DEL METODO COLORIMETRICO DE
CUANTIFICACION DE Cr (VI).

Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriores, se pueden analizar
los siguientes puntos para determinar si la cuantificacion de Cr (V1) es posibie
usando el método colorimetrico descrito con anterioridad.

% Para empezar, la interferencia de otros iones en los residuos de cromo No existe
pues para la realizacion de la practica que arigina dichos residuos, se utilizan
reactivos quimicamente puros, por jo que la interferencia de cualquier ion
metalico que pudiera afectar el desarrollo del color caracteristico de esta prueba
se debe descartar.

s1
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3 El complejo Cr-DfFC (difenilcarbazida) se puede extraer de medios acuosos lo
suficientemente salinos, por lo que el complejo formado en los residuos puede
extraerse de manera muy sencilla en algun discoivente organico dada la alta
concentracion de sales de Cr (111) que tienen por contraion al sulfato (SOLY).

¢

Como el Cr (ill) no reacciona con la diferuicarbazida, es posible realizar las
determinaciones de Cr (V1) en los residuos pues se tiene gran cantidad de Cr
(1) y el Cr (VI) se encuentra en trazas

IS

t.a disponibilidad de un espectrofotometro de UV-visible, hace posible que se
realice la cuantificacién del Cr (V1) por este método colorimetrico

Las razones expuestas anteriormente, son suficientes para optar por ei método
de la difenilcarbazida para la cuantficacion del Cr (V1) remanente en los resicuos
de la practica de obtencion de n-butiraldehido.

2.4 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EMPLEADAS EN ESTA ETAPA.
2.4.1 CUANTIFICACION DEL Cr (VI).

Para poder realizar la cuantificacidén de los residuos de Cr (V1), fue necesario
realizar 8 reacciones del expenmento antes mencionado con el objeto de tener la
cantidad suficiente de residuos de cromo para poder cuantificar en estos residuos
la cantidad de Cr (V1). Las condiciones resumidas en la siguiente tabia indican la
manera en ccmo se hicieron las reacciones.

Reaccion | Tiempo | Cantidad de [Cantidad de| Cantidad | Temperatura
{min.) n-Butanol K2Cr07 de H;SO,
1. 30 32ml 38g 2.5ml Ebullicién
2. 45 32 ml! 389 2.5mi Ebullicion
3 20 32 ml 3.8g9 2.5 mi Ebullicion
4. 45 3.2 ml 38g 2 5ml Ebullic:én
5. 40 3.2 ml 3849 2.5 ml Ebullicion
8. 45 32 mit 384g 2.5 mi Ebuliicion
7. 45 32 ml 38a 25mi Ebullicion
8. 45 3.2 ml 38g 2.5mi Ebullicion

Tabla 10. Condiciones de reaccion empleadas

Las reacciones se llevaron a un volumen conccido (50 ml). para poder de esta
manera facilitar los calculos de la cuantificacién del Cr (V)

Para la realizacion de la curva patrén del complejo Cr-DFC, se realzaron
diluciones de una solucidon de 100 ppm. de Cr (V) A continuacion se describe la
forma en como se prepararon las soluciones de Cr V1 y difenilcarbamida
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Para la solucién de 100 ppm de Cr VI, se uso dicromato de sodio grado R. A.
para lo cual se tormaron en cuenta las siguwentes relaciones estequiomaetricas

1) El dicromato de sodio uene un peso formula de 298 g/mol si se considera a
esta especie como dihidratada Na;Cr:0; 2H,0.

2) De acuerdo a la formula del dicromato de sodio, se tienen dos atomos de
cromo por cada molécula de este compuesto. Esto significa que por cada peso
formula de dicromato de scodio. se tiene dos pesos atomicos de cromo o o que es lo
mismo por cada 298 gramos de Na:Cr:0:2H;0. se tienen 104 gramos de cromo Si
el peso fGrmuia del dicromato. lo expresamos en mg/mmol, se encuentra que por
cada 298 mg de esta especie. se tienen 104 mg de cromo Entonces por una
sencilla operacion se puede saber la cantidad de dicromato de sodio dihidratado
que se requiere para tener 100 mg de cromo

104 mg Cr-—---——r—--298 mg Na:Cr.0; 2H:0
100 mg Cr-—-- ~——x Mg Na;Cr.0;2H;0O

Al resclver esta regla de tres. se obtienen 286.53 mg de dicromato

Los 28B6.53 mg de dicromato senan necesarios para obtener un hitro de solucion
de dicromato de sodio de 100 ppm de Cr (VI). Dado que solo se quieren obtener
100 mi de esta solucién, debemos pesar la décima parte de la cantidad calculada y
diluir en agua hervida aforanco hasta 100 ml. Una solucién de 100 ppm de Cr (V1)
esta muy concentrada para poder obtener concentraciones que vayan del orden de
0.2 a 1 ppm de Cr (Vl); para poder cumplir con la cantidad de Cr (VI) necesaria, se
hizo una dilucidn de la solucicn obtenida de 100 ppm., se toma una alicucta de 10
ml que se diluye a 100 ml para obtener de esta manera, una solucion de 10 ppm de
Cr (VI) que se utiliza para preparar las soluciones con las concentraciones de Cr
{V!) necesarias para realizar 1a curva de calibracion.

Para la solucion de difenilcarbazida. se busco el medio ideal para hacer
reaccionar este produc:o con el Cr (V1). Existen varias formas de preparar solucion
de difenilcarbazida en acetona o en etanol En cuanto a la posibilidad de que el Cr
(V1) pueda oxidar a este uitimo disoivente, la reaccion entre ia difenilcarbazida y el
Cr (V1) es mas rapida y debe existir en todos |os casos un exceso del reactivo DFC
garantizando de esta manera ei que el Cr (V]) no pueda oxidar otra cosa mas que ai
reactivo.

Para preparar el reactivo en el primer disolvente, se recomienda usar 0.25 g del
reactivo en 100 ml! de acetona de calidad HPLC (High Performance Liquid
Chomatography). La soclucién asi preparada debe usarse inmediatamente para
evitar su descomposicién. Un cambio en el color de la solucidn al tornarse esta en
tonalidades café indica que debe desecharse esta solucion
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Para preparar la solucion del reactivo en etanol, se puede usar este disolvente
de manera directa preparando una solucidn del reactivo al 25%. Sin embargo, el
tiempo de utilidad del reactivo asi preparado es muy limitado Por esta razén se
recomienda preparar el reactivo de la sigulente manera:

4 g. de Anhidrido ftalico se disuelven en 30 m! de etanol al 95% con

calentamiento. Se agrega una solucion de 025 g. del reactivo en 20 m! cel mismo
disolvente, mientras [a solucion este aun caliente se diluye a 100 ml con el mismo

etanol.
Las soluciones de Cr (V1) y difenilcarbazida pueden mantenerse en
refrigeracion mientras no se utilicen para poder conservarse por varios meses (27)
En la siguiente tabla se resumen las cantidades de reactivos empleadas para
preparar las soluciones para la curva de calibracion:

Tubo | Solucion 0.25% | Soluciédn 10 ppm | Solucioén 4N Aforar a
DFC (mI) Cr (Vi) (ml) H,S0,4 (mi)

o] 1 o) 12.5 25 ml
1 1 05 12.5 25 m!
2 1 10 125 25 mi
3 1 1.5 125 25 mi
4 1 20 12.5 25 m)
Tawta 11. Cantidad de reactivos para las soluciones de curva patrén de DFC

Dado que el intenso color obscuro del Cr (IH) hara muy dificil la cuantificacién
del Cr (V). es necesario que al usar este método se deba extraer el complejo
formado en un disolvente rganico que puede ser el alcohol iscamilico o el
cloroformo. aunque hay una mejor extraccidon en el primer disolvente mencionado
Para poder hacer esto, es necesario que a las soluciones del complejo cromo-DFC
en agua se le realicen extracciones en alcohol isoamilico con el objeto de tener una
curva de calibracion en medio acuoso y otra curva de calibracion en medio
organico.

Para realizar la curva de calibracién en medio organico, es necesario formar el
complejo Cr-DFC en medio acuoso y despues extraer en alcohol isocamilico el
complejo formado. Para ello, se emplearan las soluciones acuosas del compliejo en
medio acuoso en ias cuales se puso el doble de solucidn de 10 ppm de Cr (VI) del
que se utilizo para (a realizacidon de la curva de calbracién. Se realizaron las
extracciones en 5 ml de aicohol iscamilico y se separaron las dos fases Las
porciones colectadas de alcohol isoamilico se aforarén a 25 ml y se determing la
longitud de maxima absorcion; a esta 4 maxima se tomaron Ias lecturas y se realizd
la curva patron.
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Para medir la cantidad de Cr (V!) en los problemas, se realizo el procedimiento
descrito a continuacion:

% De los residucs de las reacciones (aforadas a S0 ml), se tomaron 0.5 ml que se
colocaron en un embudoe de separacidon, se agregaron 5 ml de aicohol iscamilico
y 23.5 ml de agua asi como 1 ml dei reactivo etandlico de DFC

% Se agita el contenido del embudo de separacidon y se espera a que se separen
las fases, la fase organica se deposita en un matraz volumétrico de 25 ml y se
afora con alcohol isoamiiico.

% Se hacen las tecturas en el espectrofotometro de UV-Vis a 580 nm.
2.4.2 REDUCCION DEL Cr (V1) PRESENTE EN LOS RESIDUOS.

Para la reduccion del Cr (V1) residuai, se utilizd como agente reductor del
mismao, a la sacarosa, pues los curtidores emplean este reductor para hacer sus
soluciones curtientes. Los curtidores parten de una solucidn de dicromato de
potasio en medio acido. Esta solucidn se calienta hasta 80° C y se agrega poco a
poco una solucidn de sacarosa. La adicion de la solucion de sacarosa se hace
lentamente, pues la reaccidon de reduccidn del Cr (Vi) es muy exotérmica. (10) La
reaccidn que se lleva a cabo es !a siguiente:

8 Na;Crz07 + 24 HaSO. + Ci2H2:0,4 —+» 16 CrOHSOL. + 8 Na,S0O. +

Ademas del sulfato basico de cromo y el suifato de socio, se forman un gran
numero de subproductos organicos ya que la reaccidén de oxidacion no es completa
hasta CO; y H:0. Estos subproductos son utiles dentro del proceso de curtide de
pieles.

Teniendo este factor en cuenta, 1a reduccion cdel Cr (V1) presente dentro de los
residuos puede hacerse con sacarosa como agente reductor. Hasta ahora no se
habia tomado en cuenta que dentro de los residucs se tienen trazas de materia
organica, pues el residuo proviene de una reaccidn de oxidacidon de un aicchol
primario por lo que dentro de los posibles residuos se encuentra un poco de acido
butirico producto de la oxidacion del n-butiraldehido. Este acido puede ser removido
desde un principio, pero se espera que no tenga un efecto perudicial para el
proceso de curtido de pieles ya que todos 10S subproductos de la reaccion de
reduccion del Cr (V1) con sacarcsa son productos organicos de hasta 3 o 4 atomos
de carbono, los cuales sirven para regular ei poder curtiente de las sales de cromo
De hecho, existen procesos en los cuales se agregan pequenas cantidades de
acido férmico con el objeto de enmascarar al cromo y que de esta manera el
proceso de curtido sea auto-regulado. (14, 15)

Dependiendo de la cantidad de Cr (VI) presente en cada residuo, sera la
cantidad de sacarosa que debe agregarse.
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8 Na;Cr:0; + 24 H:SO. + Ci2H2:04¢ —» 16 CrOHSOL. + 8 Na;SO. +

P.M.=298 mg/mmol P.M.=342mg/mmol

Si se le llama x a la cantidad de Cr (VI) expresada en numero de mmol presente
en los residuos, se tiene la siguiente regla de tres.

8 mmol NaCr:07 ———— 1 mmo! sacarosa.
»« mmol Na:Cr; Q7 ~————— n mmoei sacarosa

n representa el Nnimero de mmol de sacarosa necesario para reducir el Cr (V1)
de los residuos; se recomienda agregar un exceso del 50% de sacarosa para
asegurar que todo el Cr (V1) sea reducido hasta Cr (lil). Al multiplicar n por 342 que
es el peso molecular de la sacarosa, se obtiene la cantidad necesaria de sacarosa
en mg. Para poder agregar la sacarosa se hizo una solucidn de 0.1 g (100 mg) de
sacarosa en 100 ml de agua. Con este procedimiento se obtiene una solucidén cuya
concentracién es de 100mg/0. 1L= 1000mg/L o 1000 ppm de sacarosa.

Para reducir el Cr (V1) se calienta el residuo hasta 80 °C y se agregan los ml
calculados para que la cantidad necesaria de sacarosa se incorpore a la mezcla de
reaccion. Para saber s: todo el Cr {VI) ha reaccionado, se puede emplear el reactivo
de difenilcarbazida como indicador colorido. Para lograr esto, se pone una gota de
la mezcla de reaccion en un vidrio de reloj y se procede a dejar caer una gota del
reactivo mencionado. El desarrollo inmediato de la coloracidn caracteristica de esta
prueba, indica la presencia de Cr (V1) en el residuo, por lo que debe mantenerse el
calentamiento por mas tiempo y/o agregar mas agente reductor

2.4.3 NEUTRALIZACION Y CRISTALIZACION DEL SULFATO DE CROMO.

Para este procedimiento, se puede precipitar el Cr (lil) como hidréxido pero se
recomienda ajustar el pH en 7 u 8 y eliminar disoivente por eliminacién gradual de
agua mediante calentamiento moderado. Con el objeto de regular el pH, se
recomienda usar como base una solucion de Na,CO; 1 M. Puede usarse también
una solucién 0.1 M de Na:CO; pero se observo gque se incrementa el volumen dei
residuo, por lo gue una solucion 1 M es la mas adecuada para esta operacion.

Una vez que se neutraliza el residuo, se debe calentar para eliminar el agua
que sirve como disolvente, con el objeto de permitir la cristahzacién del sulfato de

cromo.




Parte expenmental

2.5 REOXIDACION DE LOS RESIDUOS DE Cr (lit) A COMPUESTOS DE Cr (VI).

Para poder oxidar los compuestos de Cr (Ill) para obtener sales de Cr (VI) que
podrian ser empleadas en la misma practica de obtencidn de n-butiraldehido, se
pretendia emplear como reactivos oxidantes hipociornto de sodio comercial y
perdxido de hidréogeno comercial. Ambas reacciones redox se llevan a cabo en
medio bdsico, por o que se obtendria cromato de sodio. Sin embargo, esta pane
experimental no se llevo a cabo por que de acuerdo a la experiencia previa dentro
del laboratorio, !as sales de Cr (1), emplean una gran cantidad de oxidante; los
oxidantes empleados se encuentran muy diluidos por o que el volumen empieado
de éstos sena muchisimo, ademas de que los compuestos obtenidos quedarian
bastante diluidos.

La poca eficitencia de los métodos empleados en et laboratorio y la enorme
cantidad de reactivos empleados hacen poco atractiva la obtencidn de sales de Cr
(V1) por lo que la opcion mas rentable es la obtencion de sales de Cr (lil) las cuales
se obtienen de una manera mas sencilia.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 PRIMER TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS. OBTENCION DE SULFATO DE
CROMO A PARTIR DE HIDROXIDO DE CROMO.

De acuerdo a las tecrucas descritas en la seccidn 2.2, en esta seccién se
presentan los resuitados del primer tratamiento de los residuos de cromo
provenientes de la reaccion de bbtencidn de n-buliraldehido™ Para presentar de
una mejor manera los resultados, se analizan estos Ulttmos de acuerdo a los pasos
descritos en el capitulo anterior

3.1.1 CANTIDAD EMPLEADA DE REDUCTORES; ELECCION DEL MEJOR
REACTIVO.

Para la eleccidn del agente reductor ideal; se realizo un estudio de costos y
beneficios en el cua! se analizaron las cantidades de reductor empleados para cada
reductor comparandolos en su efectividad para reductr 1 Kg de dicrecmato de socho

Los reductores empieados fueron {os enlistados en la Secciétn 211, en el
Anexo 2, se presenta una descripcidn detallada de las propiedaces fisicas y
quimicas de los reactivos empleadcs. asi como las hojas de segurndad de dichos
compuestos (8. 43)

Es logico pensar que la reduccidn de 1 Kg. de dicromato de potasio representa
un gasto enormea en reactivos y genera una cantidad muy grande de residuos de Cr
(I1). Por esta razdn se realizaron los expenmentos tomando como base 1 g de

Na;Cr,07

Las reacciones balanceadas asi como las reilaciones estequometricas
resuitantes de hacer reaccicnar cada uno de 10s reductores mencionados con el
dicromato de sodio son presentadas a continuacién
> 7H:SO. + Na,Cr:Or + 3Na;S —» Cry(SO4)y +7H:O + 4Na:SO, ~ 38°
> 3H;S0O; + H:S0O4 + Na:Cr:0; -+ Na:SO. + 4H:O  + Cri(SOu)s

» 7H:S0. + Na),Cr,0, + 6FeSO, — Na3;SO. + Crx(SO4; + 7H:O0 =+
3Fex(S0.)s

~ 8H;S0, + 2Na,Cr:0O; + 3EtOH — 2Na:SO. + 2Cr;(SO.)y + 11H:0 «+
3CHCOOH

~ 4H;SO. + NazCr;0O:r + 3HCHO — Na:S0, + Cr(SO.)»y + 4H, O + 3HCOOH
En todos los casos, se empleo 1 gramo de dicromato de sodio, el cual

representa 0.00382 mol de este compuesto. De acuerdo a la relacién maolar, con
cada uno de los reactivos se requieren de 3 moles de sulfuro de sodio, o de etanoi,
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o de bisulfito de sodic o de formaldehido, para reducir 1 mol de Na:Cr.0, Por
medio de operaciones sencillas es posible conocer la cantidad de gramos de cada
reductor que son necesarios para la reduccidn del dicromato de sodio Para reducir
1 gramo de Na,;Cr:0; se requieren 0.01146 mo! de Na.S. de NaHSOs,, de etanol o
de formaldehido, mientras que, para el caso del sulfato ferroso se requiere 0.0229
mot de este compuesto

La siguiente tabla resume las cantidades de reductor necesaras para reducir la
cantidad indicada de dicromato de sodio

Agente reductor Peso molecular de reductor | Masa del reductor
Na.S 78.0 g/mot 0894 g
NaHSO; 104 Q g/motl 1192 g
FeSO. 151 85 g/mol 3480 g
Etanol 46 0 g/moi 0264 g
Formaidehido 30.0 g/mol 0.344 g

Tabta 12. Canuidad calculada de reductores para 1 gramo de gicromato de sodio

El estado de agregacion de los reductores empleados es solido para los tres
primercs, mientras que para los dos ultimos el estado de agregaciéon es liquido. En
la siguiente tabla se presenta la pureza de los reactivos, la densidad de 1os mismos
y en base a ello. se presenta el volumen requertdo de los reductores liquidos

Reductor % de pureza densidad (g/cc) volumen requerido
Etanol = 95% 0 789 0 340 mi
Formaldehido = 30% 0815 1 055 mi

Tabila 13. Volumen calculado de reductores liquidos

3.1.2 COSTO DE LOS REDUCTORES.

La técnica empleada para determinar el costo del tratamiento de los residuos
de Cr (VI) fue la siguiente: se pesaron 10 g de dicromato de sodio y se disalvieron
en agua previamente hervida. Esta solucion se llevo a un matraz volumetrico de
100 m! y se completo el volumen hasta la marca de aforo con agua destilada. De
esta solucion se tomaron alicuotas de 10 ml gue se pusieron en vasos de
precipitados. A estas alicuotas se les agregaron 10 mi mas de agua junto con las
cantidades de reductor caiculado. La reduccion completa det Cr (Vi) se llevo a cabo
agregando pequenas cantidades mas de reductor. El final de la reaccion REDOX se
detectd mediante el uso de diferulcarbazida en etanol, indicando el fin de ia
reaccion la ausencia de un color rosa intenso
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Como ya se indico, se emplearon pequefas cantidades mas de reductor. Asi. la
cantidad real empleada de reductores se presenta en la siguiente tabla:

Reductor Cantidad calculada Cantidad gastada realmente
Na,S 0.8939 g 1g
NaHSO, 1192 g 1.5g
FeSO. 348g 4g
Etanol o334 mi 10mi
Formaldehido 1 404 mit 2 ml

Tabla 14. Cantidad empleada de reductores.

Los calculos hechos en los parrafos anteriores son tomando en cuenta la
reduccion completa de 1 g de dicromato de scdio Para realizar la conversion a 1
Kg. de este compuesto de Cr (VI), debemos mulitiplicar el resultado obtenido para
las cantidades requerdas de cada reductor por 1000. Reanrando esta operacion,
obtenemos la cantidad de reductor requerido para reducir 1 Kg. de dicromato de

sodio.
Reactivo Cantidad requerida para Cantidad requerida para
reducir 1 g. de dicromato de reducir 1 Kg. de dicromato

sodio de sodio
Na.S 1a 1000 g
NaHSO, 15g 1500 g
FeSO. 4g 4000 g

Etanot 1mt 1000 mI
Formaldehido 2mi 2000 ml

Tabia 15. Canuicac de reductor para 1 Kg de dicromato de 50dio.

E! costo de cada uno cde los reactivos se presenta en la siguiente tabla (los
datos estan actualizados a /os costos de 1996 segun el almacén de suministro de

reactivos de la Facultad de Quimica en Ciudad Universitana)
De la tabla 16, se puede ver claramente que el reductor mas caro es el suifuro
de sodio y el mas barato es el bisulfito de sodio (28)
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Reactivo Presentacion $ por unidad de $ por la cantidad de
unitaria c/reactivo reactivo empleado
Na,S Frasco de 1 Kg. 212.00 212.00
NaHSO, Empaqgue de 1 Kg 2.00 3.00
FeSO. Empaque de 1 Kg. 10.00 40 00
Etanol Botella de 1 L 10.00 10 0O
Formaldehido Boteila de 1 L 20 Q0 40 00

Tabla 18. Costo dei reactivo para el tratamiento de 1 Kg de dicramato de sodio

De cuerdo a las observaciones de ios trabajos reahizados en el LOMyMARP y

los experimentos realizados por mi para los casos del etanol y el formaidehido se
tiene que:

-

\v

v

Y

E!l sulfuro de sodio, al reaccionar con el dicromato de sodio en medio acido.
forma acido sulfhidrico el cual es bastante toxico. Ademas tiena un olor bastante
desagradable. El mismo sulfuro de sodio es bastante toxico. (Anexo 2)

La solucién acuosa de formaldehido tiene un clor picante. Sin embargo, es un
buen reductor, pero debido al fuerte olor que desprende, se le ubica en el
segundo lugar dentro de la lista anterior por ser un reductor toxico Tiene otro
inconveniente y es el hecho de aumentar mucho el volumen de los residucs de
cromo obtenidos (Anexo 2)

El bisulfito de sodio ai reaccionar con el acido de la mezcla cromica, forma acido
sulfureso que es volatil y ttene un olor muy picante y asfixiante. A pesar de este
inconveniente, es un buen reductor y puede emplearse por facilidad de manejo
(Anexo 2)

El etanol tiene el inconveniente de formar acetaldehido que es muy volatl y
téxico para los seres vivos. Tiene ademas el inconveniente de aumentar
grandemente el volumen de los residuos. (Anexo 2)

E! sulfato ferroso es el menos tdxico de los reductores utilicados. Sin embargo.
para los fines de este trabajo no es conveniente usar sales de fierro pues la sal
de cromo que se obtenga no podria utilizarse en el curttdo de pieles. (Anexo 2)

De acuerdo a las observaciones anteriores, los reductores empleados pueden

ordenarse de mMas a menos tGxiCos como sigue

la

Na:S>»HCHO:-NaHSO;:-EtOH»FeSO.,

A pesar de que para esta primera parte el reductor mas barato se encuentra en
parte central de la lista de toxicidad, el bisulfito de sodio representa la mejor
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opcidn para ser usado como reductor pues tiene la ventaja de poder agregarse de
manera soélida permitiendo que el volumen de residuo no aumente como ocurriria
en los casos del etanol y del formaldehido que tienen a su favor el ser baratos. El
bisulfito de sodio tiene otro argumento a su favor y es el hecho de que forma como
subproductos sales de sodio que no afectan en gran medida el proceso de curtido
de pieles.

3.1.3 USO DE BASES PARA PRECIPITAR EL Cr{OH),.

Una vez que todo el Cr (VI) fue reducido a su estado de oxidacién (1), se
procedid a precipitar éste 16n como hidroxido, para lograrlo, se emplearon 2 bases,
la lejia de sosa y la cal Las propiedades mas importantes de estos reactivos se
presentan en el anexo 2
3.1.4 CANTIDAD EMPLEADA DE BASES Y COSTO DE LAS MISMAS.

A continuacion, se presentan las cantidades gque se emplearon en los
tratamientos para lograr la precipitacion completa del! hidroxido de cromo Se
presenta ademas el costo de cada base dentro de cada tratamiento

3.1.4.1 LEJIA DE SOSA.

Con lejia de sosa, para determinar el gasto de reactivo se tomo en cuenta la
lejia con una concentracion de 40%. Se debe de considerar que al querer precipitar
el hidroxido de cromo, se forma un gel y no un compuesto soélido propiamente
dicho. Ademas, en medios muy alcalinos el hidroxido de cromo se redisuelve
qQquedando en solucidon. Para evitar estos problemas, se agregaron peguenas
cantidades de lejia hasta la formacion de un pequefio precipitado el cual se aislo
por filtracion. Se agregdé mas lejia y se repitié el aislamiento por filtracidn de manera
sucesiva hasta la transformacion del Cr (lll) disuelto en hidroxido de cromo. El gel
formado se utilizd para ta obtencién de sulfato de cromo

En la siguiente tabla, se resume la cantidad de lejia de sosa empleada para
cada reductor teniendo en cuenta que la reaccion de formacion del hidroxido de
cromo es la siguiente:

Cr* + 3NaOH — Cr(OH); + 3 Na*

La reaccidn de obtencién de aldehidos se realiza en medio acido. por o que |a
cantidad de base empleada debe ser mayor a |la cantidad calculada, pues parte de
la base se emplea en la neutralizacidon del acido remanente. Tomandoc en cuenta
que el Cr (iIll) proviene de la reaccion de reduccion del Cr (VI), el numero de mol
que se tienen en 1 gramo de Cr (Vi) debe ser proporcicnal a la cantidad de Cr (Il)
que se forma. Las reacciones tomadas en cuenta son las siguientes:

Cr0;" - 2Cr” — 2 Cr(OH),
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Reductor Cantidad calculada Cantidad gastada realmente
Na,S =2ml 3.5mi
NaHSOa =2 ml 3.8ml
FeSO. =2ml 3.7 mi
Etanol =2 mi 3.5ml
Formaldehidc =2 ml 4 0 mi

Tabia 17. Cantidad empleada para el tratamiento de 1 g de dicromato de sodio

La lejia de sosa tiene un valor comercial de $3.00 M. N el litro, con wuna
concentracion aproximada del 40% en peso y una densidad cercana a 1.5 g/ml
Para todos los casos se realizaron diluciones de la solucién original para poder
controlar mas eficientemente el pH de !a solucidn en que se encuentran los
residuos de cromo. Se hizo una solucidén de aproximadamente 35 ml (= 50 g) de
lejia en 100 mI de agua para poder manejar de una mejor manera la solucion, pues
asi se puede agregar con bureta y el riesgo de no poder controlar et pH de la
solucién resultante es menor.

En la siguiente tabla se presentan los costos de ila lejia de sosa para las
reacciones con cada uno de los agentes reductores empleados:

Reductor Cantidad de lejia Costo de la lejia Costo para 1 kg.
empleada empleada dae Na;Cr: Oy
Na.S 3.5ml 10 ¢ $ 10.00
NaHSO, 38mt 11¢ $ 11.00
FeSO. 4.5 ml 14 ¢ $ 14.00
Etanol 3.5mi 10¢ $ 10.00
Formaldehido 4.0mi 12¢ $12.00

Tabla 18. Costo de lejia por el tratamiento de 1 Kg de dicromato de sodio

El costo presentado en la tercera columna. es considerando la reaccion de 1
gramo de dicromato de sodio. Para 1 kg de este oxidante, se debe muitiplicar el
resultado obtenido por 1000 y de esta manera se obtiene el costo de la base
necesaria para neutralizar y precipitar el Cr (111) formado. (Tabla 18, columna 4)

Realizando las diferentes combinaciones de costo de agente reductor y costo
de lejia de sosa se obtienen los costocs del tratamiento completo, considerando
cada uno de los agentes reductores y la lejia de sosa Dichos resultados son
presentados en la siguiente tabla:
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Reductor $ del reductor $ de la lejia $ total
empleado
Na,S 212.00 10 00 222 00
NaHSO, 3.00 11.00 14.00
FeSO. 40.00 14.00 44.00
Etano! 10.00 10.00 20.00
Formaldehido 40.00 12.00 52.00

Tabia 19. Costo del tratamiento comple!o empleando lejia de sosa. (28)

3.1.4.2 CAL.

La cal se agrega en forma sdlida, poco a poco, con una buena agitacion hasta
lograr la precipitacidn del hidréxido de cromo. Sin embargo. en la mezcla de
reaccion hay acido sulfirico y por lo tante una gran cantidad de iones sulfato que
forman con el cation calcio una sal poco soluble: el sulfato de calcio (CaSQ.
pKs=4.6). A pesar de ello, el sélido formado (mezcla de hidréxido de cromo y
sulfato de calcio) se precipita facimente y es muy manejable por lo que basta con
ajustar el pH a un valor de entre 8.3 y 8.5 para obtener la precipitacion completa del
10N cromo. (24)

Las reacciones tnvolucradas en esta parte del
continuacion:

proceso se presentan a

Cr:07% — 2Cr>” + 6 OH —» 2 Cr(OH)
HS0. — 2H" + SO + Ca™ —» CaSO.L
Ca(OH); — Ca** + 2 OH’

En este caso, es mas facil determinar la cantidad de cal que se debe utilizar
para obtener el hidroxido de cromo. Se forman 0.00764 mol de Cr (Ill) por lo que se
requieren 0.02292 mol de iocnes OH para precipitar el Cr (lll). Se requiere ademas
neutralizar el acido suifarico que se agregd para proporcionar el medio adecuado
para llevar a cabo la reaccion por lo que la cantidad de cal calculada para precipitar
el cromo debe ser ligeramente mayor para lograr la neutralizacidn del acido

remanente.
En la siguiente tabla se presentan las cantidades gastadas de cal para cada
uno de los reductores empleados:
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Reductor Cantidad Cantidad gastada Cantidad gastada
calculada de en 1 gde para 1 Kg. de
catl dicromato Na;Cr;0O;

Na.S 0.85 g 1.1 9 1100 g
NaHSO» 0.85g 1259 1250 g
FeSO. 0.85g 20qg 2000 g
Etanol 0859 1.0g 1000 g
Formaldehido 0.85qg 10g 1000 g

Tabla 20. Cantidad empleada de cal para 1 K de dicromato de sodio.

La cal tiene un valor comercial en las tlapalerias de aproximadamente $ 2 50
pesos el Kg. y su pureza es superior al 95%. Primeramente se realizd el calcuio de
f{a cantidad de cal que se requeriria para el tratamiento de 1 g de dicromato de
sodio (cotumna 2), la columna 3 indica la cantidad de cal que se gasto realmente;
por ultimo, la columna 4 contiene la cantidad de cal necesaria para el tratamiento
de 1 Kg. de dicromato de sodio.

En |a siguiente tabla se presenta el costo de la cal necesaria para realizar el
tratamiento de 1 Kg. de dicromato de sodio.

Reductor Costo de la cal empieada
Na.S $275
NaHSOs $3.15
FeSOu. $ 5.00
Etanol $250
Formatdehido $2.50

Tabla 21. Costo de la cal empleada para 1 Kg de dicromato de sodio.

Realizando las diferentes combinaciones de costo del agente reductor y costo
de cal para el tratamiento completo, se tiene el costo total del tratamiento para cada
opcidn de agente reductor empieado. En la siguiente tabla se presentan las
resultados de estas combinaciones:



Resultedos y drmcuedn

Reductor Costo del reductor Costo do la cal Costo del tratamiento
Na,S 321200 $275 $ 21475
NaHSO, $ 300 3318 $615
FeSO. $ 40.00 $ 500 3 45.00
Etanol $ 10 00 $ 2.50 3 12.50
Formaldehido $ 40 OO $ 250 3 42 50

Tabila 22. Costo completo gel tratarmuento para 1 Kg de dicromato de sodio (28)
3.1.5 ELECCION DEL. TRATAMIENTO MAS ADECUADO.

En la siguiente tabla, se resumen los resultados de los costos de los distintos
tratamientos realizados para que a pariir de ellos se pueda elegwr adecuadamente
el método mas conveniente para realizar el tratamiento.

u Tratamiento con: Costo con lejla de sosa Costo con cal
i Na;S $ 222.00 $ 21475

i NaHSO, $ 14 00 3615

i FeSO. $ 44 00 $ 345 00

i Etanot $ 20 00 3 12 50

i Formaldehido 3 52 00 $ 42.50

Tabla 23. Comparac:0n de costos de las tratamientos con lejia de sosa y con cal (28)

De la tabia anterior puede verse claramente que el método mas caroc para
realizar el tratamiento es el que involucra el uso de sulfuro de sodio como reductor
y lejia de sosa como base para precipitar el Cr (Il). Por otra parte, el tratamiento
mas barato resulto la combinacion de bisulfito de sodio como reductor y cal como
base para precipitar el cromo como hidroxido

A pesar de que el bisulfito de sodio se encuentra a la mitad de la tabla de
toxicidad de los reductores empleados, resuitd ser un buen reactivo pues como se
agrega de manera solida, el volumen de los residuos generadcs se afecta muy
poco, esto es muy importante pues con los reductores liquidos como el etanol y el
formaldehido acuoso, el volumen de los residuos se incrementa notabliemente,
haciendo dificil el manejo de grandes volumenes de residuos.

Aun considerando que el reactivo menos toxico para efectuar la reduccion del
Cr (V) a Cr (lll), es el FeSO, y considerando ademdas que el costo de este
tratamiento no resulta ser tan elevado, se prefind no emplear este reductor pues al
obtener sales contaminadas con trazas de Fe (Ill), éstas no pueden ser utilizadas
en ia industria del curido de pieles, pues afectan la calidad de las mismas ya que
manchan el praducto
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Por ultimo, se eligid al bisulfito de sodio comoe agente reductor en combinacidén
con la cal como agente precipitante, por que ambos son de facil adquisicion, son
sdlidos y se pueden manejar de manera adecuada. En el caso de la cal, debido a la
formacidén de sales poco solubles de calcio, se facilita ia precipitacién del cromo,
pues se logra formar una mezcia de sulifato de calcto e hidréxido de cromo que son
insolubles y que precipitan mas facilmente que al agregar solamente la lejia de
sosa. (24)

Como una altima observacion, se debe mencionar que el sétido formado al finat
del tratamiento es dificil de filtrar aun contando con un buen equipo para tal efecto,
ya Que se encuentran en éste soélido el hidroxido de cromo, el sulfato de caicio y un
poco de cal que se agrega en exceso para lograr la precipitacion completa del

cromo. Se obtienen grandes cantidades de sdélido y por ello la forma en como se
manejan estos residuos es complicada.
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3.2 TRATAMIENTO A LOS RESIDUOS DE CROMO.

Una vez elegida la combinacién de reductor y base, se procede a realizar el
tratamiento de los residucs de cromo provenientes de la reaccién de obtenciéon de n-
butiraldehido; para poder tener estos residuos, fue necesario realizar la recoleccion
de los mismos en los laboratorios en que se realiza ésta practica, los cuales se
recolectan en frascos ambar con capacidad de un galén.

Dichos residuos estan contenidos dentro de una solucidén acida y son: sales de
Cr (1), trazas de compuestos de Cr (V1) y trazas de matena organica (principalmente
acido butirico). La metodologia seguida es ta indicada en el capitulo 2 1, teniendo en
cuenta que el par reductor/base empleado para compietar el tratamiento de acuerdo
al analisis en el apartado anterior fue el par btsulfito de sodio/cal

3.2.1 REDUCCION DEL Cr (V1) CONTENIDO EN LOS RESIDUOS.

LLa cantidad total de los residuos de cromo provenientes de la practica de
oxidacion de alcohoies no se conoce perfectamente pues es muy variado el numero
de alumnos por grupo; se tienen grupos con 5 o 6§ alumnos o hasta con 15 alumnos
Esta situacion no permite conocer la cantidad de Cr (V) presente en 10s residuos y
cOmo una consecuencia de esta situacidon no se puede determinar la cantidad de los
reactivos por agregar para realizar el tratamiento. Esto provoco que el reductor se
adicionara poco a poco hasta considerar que todo el Cr (V!}) se habia reducido a Cr
(111). El bisulfito de sodio se agregd de manera cuahtativa y el momento en que se
deja de agregar el agente reductor solamente se intuye, pues es dificil observar
algun cambio de color notable. ya que el residuo es de una coloracion verde obscuro
bastante intensa y se sabe que tiene Cr (V) por una “tenue coloracion amarilla® que
dificilmente se observa en la parte superior del envase en que se reahza el
tratamiento, esta tenue coloracién, se observa dificilmente aun diluyendo pues la
intensa coloracion verde de los compuestos de Cr (1) no 1o permite.

El agregar la cantidad de reductor calculada de esta forma. no garantiza gue
todo el Cr (V1) se haya reducido hasta su estado de oxidacidn (1il), existia una gran
posibitidad de tener entre los residuos parte de Cr (Vi) que no se haya reducido,
para evitar esto se agrego un gran exceso de reductor con el proposito de completar
cuantitativamente la reduccian del Cr (V1) a Cr (Iil).

Las cantidades de reductor gastadas en el tratamiento de los residuos son
variables para cada residuo dependiendo de su grupo de procedencia {(alguncs
galones de residuos tenian gran canticdad de Cr (VI)). Por ello, se tomarcn aticuotas
de algunos residuos y se agregaron diferentes cantidades de reductor para tener
una aproximacion de la cantidad de reductor que deberia emplearse.

En la siguiente tabla se presentan los datos de las cantidades de bisulfito

empleado en cada uno de los casos en que se tomaron alicuotas de residuo y el
promedio de la cantidad empieada del reductor.
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Mueostra Cantidad de Cantidad empleada de
residuo reductor
i 1 50 mi 109
[ 2 50 mi 159
1 3 50 mt 20g
Promedio 1L 15g

Tabla 24. Promedio de bisulfito de sodic empleado por cada 50 m! de residuoc

A pesar de que en promedio la cantidad de reductor es bastante alta para el
residuo scbre todo considerando que el Cr (VI) se encuentra solo en trazas, se
agrego esta cantidad de reductor por cada 50 ml del mismo, tratando de esta
manera de asegurar que todo el Cr (V1) haya sido transformado a Cr (llI).

Considerando esta cantidad de reductor, se tiene que por cada litro de residuo
se deberan gastar alrededor de 30 gramos de bisulfito de sodio. Sin embargo, esta
cantidad no es constante para todos los residuos ya que algunos de estos tendran
una cantidad mayor de Cr (VI) que otros y por ello, algunos consumiran una mencr

cantidad de reductor.
3.2.2 PRECIPITACION DEL Cr (lll) DE LOS RESIDUOS COMO HIDROXIDO.

Una vez que se obtuvo todo el Cr (Ill) en solucidn, era necesaro precipitar este
ultimo como hidroxido. Para lograr esto, se utilizé como agente precipitante la cal
Este reactivo se agrego de manera sélida. poco a poco y bajo una agitacién vigorosa
hasta obtener un sdlido de color verde palido con tonos de color gris

Es dificd saber el punto en el cual todo el Cr (Ill) se ha transformado en el
hidroxido Sin embargo, se puede agregar un exceso de cal para asegurar que todo
el Cr (Ili) se ha precipitado

La cantidad de cal empleada para realizar el tratamiento de los residuos no se
puede calcular, pues nuevamente no se conoce con certeza la cantidad de Cr (1)
que dichos residuos contienen. La cantidad con la cuai se inicia la practica puede
variar, pues existen factores como lo son la forma en comoe los alumnos miden la
cantidad del dicromato de potasio, la cantidad de sales de Cr (lll) y Cr (VI) que se
quedan en los matraces de reaccién al momento de trasvasar. Asl mismo esta el
hecho de que algunos alumnos pesan una cantidad mayor de reactivos con la
creencia erronea de que al final van a obtener un rendimiento mayor de n-
butiraldehido, etc. Todos estos factores, asi como el hecho de que no en todos los
grupos se tiene ta misma cantidad de alumnocs, hace dificil la cuantificacion exacta
de las sales de cromo, con la finalidad de tener una i1dea de la cantidad de cal que
se va a emplear para lograr la precipitacidén. Por otra parte, se debe de tener en

o



ResuRados y aracusion

cuenta que se esta trabajando en medio acido. Esto hace que la canticad de cal
empleada sea mayor, pues no solo se debe tener un medio en el gque esten
presentes los iones OH', sino que también se requiere que estos iones neutralicen el
acido presente en e! medio de reaccidon. Por todo lo expuesto anteriormente, se
entiende por que la cal no se agrego en cantidades calculadas y dicha adicion se
hizo de manera cualitativa hasta lograr la precipitacion del hidroxido de cromo

Las primeras pruebas que se efectuardn para el tratamiento completo de los

residuos, la cantidad de cal empleada para ciertas muestras de residuos asi como el
promedio se muestra en la Tabla 25 Esto da una idea de la cantidad de cal que

debera emplearse en el tratamiento del resto de los residuos.

Muestra Cantidad de residuo | Cantidad empieada de cal
1 S0 ml 59
2 S0 mi 6 g
3 50 m! 55¢g

Promedio 55qg

Tabla 25. Cantidad promedio de cal empleada para el tratamiento de 50 ml ge residuo

Este resultado indica que por cada 50 ml de residuo tratado con 2 bisulfito de
sodio, se emplean aproximadamente 5.5 gramos de cal para precipitar el Cr (Vi)
Esto significa que por cada litro de residuos se requieren 110 grarnos de cal

Con estos resultados preliminares se tiene una idea de las cantdades de
reductor y base que deberan emplearse para realizar el tratamiento

La cantidad de sdiido obtenida es variable, pero por un galén de residuos
tratado, se obtiene ailrededor de 3.5 Kg. de una mezcla de hidroxido de cromo y
otros sdlidos que forman un volumen muy grande de residuos, los cuales van a ser
tratadaos.

Debe mencionarse también que la cantidad de cal empleada no se conoce con
certidumbre, pues a pesar de haber calculado que se emplearian 110 gramos de cal
por cada litro de residuos, se empleo una cantidad mayor. Se puede argumentar que
este gasto mayor en la cantidad del reactivo la pureza de la cal. Sin embargo, la
forma en como se agrego la cal fue totalimente cualitativa, por lo que No se supo
exactamente la cantidad de cai empleada
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3.2.3 REDISOLUCION DEL HIOROXIDO DE CROMO OBTENIDO EN
SOLUCIONES DE ACIDO SULFURICO.

Una vez que se obtuvd el hidréoxido de cromo, se procedid a redisolverio en
acido sulfurico con diferentes concentraciones. En la siguiente tabla, se resumen las
concentraciones de acido sulfunico empleadas asi como la cantidad aproxmada de

estas soluciones que fue empleada en cada caso para redisolver 100 g del residuc
solido.

Relacion Cantidad empleada | Cantidad de liquido obtenido después de

H.SO.:H,0 de soluciéon. enjuagar con agua el sdélido filtrado.
Concentrado 7 mi 15 mi

11 10 ml 15 ml

1:2 12 ml 20 ml

1:3 15 ml 25 mli

1:4 20 ml 30 ml

1:5 25 ml 38 mi

1:6 32 mi 47 mi

1:7 38 mi 50 mi

1:8 45 mi 55 ml!

1:9 56 ml 65 mi

110 65 ml 75 ml

Tabla 26. Cantidad de soluciones de Acido sultunco para redisolver 100 g de hidroxido

Las reacciones involucradas son las siguientes:

2 Cr(OH); + 3 H:S04 —+ Crx(S0O.) + 6 H:0
Ca(OH): + H;SO. - CaSO0O.i + 2H;0

La razdn por la cual el volumen resuiltante de residuc, una vez que se separd el
sulfato de calcio, es mayor se debe a que se debid lavar el precipitade con agua

para poder eliminar del solido filtrado (en su mayor parte, este solido esta formado
de CasoO.).

3.2.4 PROBLEMAS PRESENTADOS AL REDISOLVER EL HIDROXIDO DE
CROMO.

La redisolucidn de la mezcla que contiene !la mezcla de hidroxido de cromo,
sulfato de calcio y el exceso de cal del tralamiento de los residuos, tuvo cierta
dificuitad. A continuacidn se enlistan las principales dificultades que se presentaron
al tratar de redisolver el sélido como parte del tratamiento de los residuos
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La gran cantidad de sélido es el primer problema que se presenta. La‘rgdisolucnén
se dificulta por este factor. pues no se cuenta con recipientes 1o suficientemente
grandes y del matenal acecuado para realizar ia mezcla del sélido con las

soluciones de acido suifunco

> En el momento de realizar la redisolucién, se genera una gran cantidad de calor
por lo que el recipiente en gue se realiza la mezcla debe ser resistente al calor.
Para cumplir con este requisito, se emplean vasos de precipitados de grandes
dimensiones.

> Durante la redisolucién no solamente se obtiene una solucion de sulfato de
cromo, sino también una gran cantidad de CaSQO. que precipita y que debe
eliminarse por filtracién, aumentando de esta manera un paso mas dentro del
tratamiento

> A pesar de que el sulfato de calcio es una sal poco soluble en medio acuoso
acido, segun lo demuestra el sigutente equilibrio:

CaS0, <« Ca® + SO5 Ks=24 X 107

£l valor de la constante del producto de solubilidad no es lo suficientemente
pequefo como para asegurar que todo el sulfato de calcio estara precipitado y de
que no existiran interferencias de estos iones para concluir el tratamientoc. De
hecho, en solucidon se tiene una cantidad considerable de iones Ca (1) los cuales
dificultan el tratamiento. prnncipalmente durante la siguiente etapa del proceso, la
cual consiste en concentrar 1a solucién por evaporacion del disclvente.

~ Las soluciones obtenidas presentan un aspecto viscoso, sobre todo en los casocs
en que fueron empleadas las soluciones mas concentradas de acido; en los casos
en que las soluciones de acido son mas diluidas, la viscosidad aparente de las
soluciones es menor. Sin embargo, Ias soluciones obtenidas en general no son lo
suficientemente fluidas como para poder trabajar con ellas con facilidad.

A pesar de poder realizar la disolucion de los residuos sdlidos en una gran
variedad de concentraciones de Jacido sulfurico, se decidi® emplear una
concentracion de H;SOL H:0 de 1:7 para permitir que ta solucidn obtenida. después
de enjuagar el sodlido filtrado. no fuese tan viscosa y de esta manera facilitar la
filtracidn y enjuague de los residuos solidos de sulfato de calcio, sin que se
obtuviese una gran cantidad de liquido filtrado.

Una vez que se redisolvido todo el hidroxido de cromo en la solucidn de acido
sulfdrico. se filtro la solucidn de sulfato de cromo, con la finalidad de eliminar el
sulfato de calcio formado durante la reaccion con el acido sulfurico.
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3.2.5 OBTENCION DEL SULFATO DE CROMO.

Al tener las soluciones de sulfato de cromo, se penso solamente en eliminar un
poco de disolvente para permitir la cristalizacion del sulfato de cromo. Para lograr
este fin se calentd la solucidn para eliminar graduaimente por evaparacion el
disolvente de las soluciones.

Sin embargo, a pesar de parecer muy (0gico este procedimiento, se tuvieron
problemas para lograr obtener cristales de Cr:(SO.), los problemas presentados
fueron por la acidez de la solucidén, ya que se terua un pH bastante acido lo que
dificuitd 1a formacion de los cristales.

Al disminuir la acidez del medio por neutralizacidon con una base (lejia de sosa),
se logro obtener después de eliminar por evaporacion un poco de disolvente, una
sal de cromo que potencialmente puede ser usada en el proceso de curtido de
pieles.

La dnica manera de caracterizar 1os cristales obtenidos fue por obtencidén del
espectro de UV-Vis, cbteniéndose el espectro 3 mostrado en el anexo 1

En este espectro de absorcién, se observa un maximo de absorcidn dei
compuesto en 581.9 nm.

Seguramente un espectro de absorcién en la region visible del espectro, no
indica mucho de las caracteristicas del compuesto analizado, por lo que es

necesario realizar las pruebas pertinentes del curntido en cueros preparados para tal
efecto.

3.3 ANALISIS DE LOS PRIMEROS RESULTADOS.

Con los resuitados obtenidos hasta este punto, se puede concluir sobre ios
siguientes aspectos:

> El agente reductor empleado es facil de manejar; sin embargo tiene el
inconveniente de generar H:SO; al entrar en contacto con un medio acido. E!
compuesto formado de esta manera, es voldtii y entre sus caracteristicas
toxicolégicas se pueden generar molestias a las mucosas nasales pues irrita
éstas ultimas.

~ La forma de trabajo implica una gran cantidad de pasos que podrian considerarse

“indtiles”, ya que al precipitar et Cr (Itl) como hidroxido es de esperarse que la
materia organica presente en el residuo y que le proporciona a este un aroma
desagradable, desaparezca con esta operacion. Sin embargo, esto no ocurre, por

el contrario el olor se conserva aun después de la operacion de filtrado del solido
obtenido.
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» La operacion de filtrado es muy tardada y dificil de realizar, dada la enorme
cantidad de residuos. Resulta un proceso que hace muy tedioso el tratamiento y
que consume Mmucho tiempo.

> El uso de cal como agente precipitante genera como productos de reaccion,
sulfato de calcio, hidréoxido de cromo y cal en exceso. Esta mezcla de sdtidos, al
ser redisuelta en acido sulfurico, presenta el inconveniente de obtener como
subproducto de ésta operacion al sulfato de calcio, el cual debe ser retirado de la
solucién por filtracion, lo cual hace mas tardado el procedimiento.

> Se emplea una cantidad mayor de base, pues €s necesario neutralizar la solucidn
acida resultante al redisolver el sdlido de Cr(OH), para poder recristalizar las
sales de cromo que se hayan obtenido. Al momento de neutralizar !a solucion de
sulfato de cromo, la canudad empieada de base para lograr este fin, se debe
cuidar muy bien ya que un exceso de esta puede generar una gran cantdad de
iones alcalinos (debe decirse que la base empleada para neutralizar es NaOH o
NaHCO,) y la cristalizacion de sales aicalinas junto con las sales de cromo

> El volumen de los residuos tratados es rmuy grande, por io que los recipientes
empleados para poder efectuar el tratamiento son bastante grandes y dificiies de
manejar. Este probiema se presenta por que la cantidad de residuos generados
es muy grande, lo que trae como consecuencia que a pesar de emplear equipo de
laboratorio grande, éste sea insufictente para una manipilacion adecuada.

> La calidad del agua obtenida al realizar el filtrado de la mezcla de sdlidos
{Cr(OH);, CaS0O, y Ca(OH);) cumple con los requerimientos de la NOM de S ppm
de cromo como maximo en las aguas residuales, por lo que pueden ser
desechadas previa neutralizacién. (2a, 24)

Evaluando los resuitados obtenidos, se encuentra que los elementos a favor de
este tipo de tratamiento son menores que los elementos en contra. Esto obliga a
desarrollar una nueva serie de pasos que permitan obtener de una manera mas facil
y sin tantos inconvenientes, la sal de cromo potencialmente utit en el proceso del
curtido de pieles.

En el siguiente capituio, se propone el uso de un nuevo tratamiento en cual se
empiea otro agente reductor, se cuantifica la cantidad de Cr (V}) en los residuos, se
eliminan los pasos de precipitacion, filtracidon y redisolucidon del hidréxido de cromo,
pues se empliea el residuo tal como se obliene para obtener la sal de cromo
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3.4 SEGUNDO TRATAMIENTO DE RESIDUOS.

Ante los problemas presentados con el primer tratamiento de los residuos de
cromo, se intentd desarrollar una nueva metodologia que buscaba eliminar los
problemas mas importantes que se presentaron durante el desarrollo de la primera
pane experimental; entre los problemas mas importantes encontrados se encuentran
los siguientes:

> No es posible cuantificar la cantidad de Cr (V1) presente en el residuo por ello se
esta agregando una gran cantidad de reductor (NaHSO5).

~ Se esta generando gran cantidad de H:S0O, Este acido es volaul y produce
irntacicnes fuertes en la mucosa nasal, por lo que resulta perjudicial para ia salud
de las personas que aspiren estos vapores.

> Sa tiene en solucidon una gran cantidad de iones sodio (Na°) por efecto de agregar
el reductor en la forma de sal sdédica, este io6n a pesar de no interferir de manera
notable en el proceso de curtido de pieles (10), es recomendable que su
concentracién No sea muy elevada

» Se estan perdiendc muchos recursos, tiempo y dinero, destinados para el
tratamiento completo de los residuas, ya que los pasos de precipitacion y filtrado
del hidréxido de cromo mezclado con otros sélidos son muy tardadas.

Con el fin de tratar de remediar estos problemas, se desarrollo una nueva
metodologia para efectuar el tratamiento. En ésta, se pretende cuantificar ia
cantidad de Cr (V1) presente en |a solucion, con la finalidad de tener una idea del
reductor que se empleara; se sugiere el uso de otro agente reductor que es mencs
téxico, es mas barato y no genera subproductos no deseados dentro de la solucion
resultante. Asi mismo se disminuye la cantidad de sales de sodio en solucidn con lo
que se podria obtener una sal de cromo de mejor calidad y con mayor potenciat para
ser empleada dentro del curtido de pieles.

3.4.1 CUANTIFICACION DEL Cr (Vl) CONTENIDO EN LOS RESIDUOS.

Con la finalidad de tratar de reproducir todos los detalles de 1a forrma en como
fos alumnos desarrollan la practica, se decidid efectuar una serie de experimentos
de obtencidon de n-butiraldehido, tal y como lo indica el manual. Estos experimentos
generaron los residuos de cromo empleados para la cuantificacion del Cr (V1)
remanente en la soluciéon.

La cuantificacién de Cr (VI) en presencia de Cr (111) se hara con la ayuda de un
método colorimétrico de cuantificacién, aprovechando la facilidad con que el Cr (V)
forma un complejo con la difenilcarbazida (DFC). Este complejo se extrae faciimente
de 1a solucidn de Cr (lll) con alcohol iscamilico.

Se realizaron 8 experimentos, segun se resume en la siguiente tabla:
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Roaccidén Tiempo (min.) Temparatura
1. 30 Ebullicion
2. 45 Ebuiliciéon
3. 20 Ebullicién
4. 45 Ebullicion
5. 40 Ebulliciéon
6. 45 Ebullicién
7. 45 Ebuilicion
8. 45 Ebullicién

Tabla 27. Resumen de condiciones de trabajo de las reacciones “obtencion de n-butiraldehido”

Estas soluciones proporcionaron los residuos para poder cuantificar el Cr (V1) en
solucion. Para poder hacerlo, se realizd una curva de calibracién del complejo Cr-
DFC en medio acuoso de acuerdo a la siguiente tabla.

Tubo ml de Na:Cr,0r 10 ppm m! de DFC 0.25 % mi de H:SO.4 N
[s] (o] 1 125
1 0.5 1 12 5
2 1.0 1 125
3 1.5 1 12.5
4 20 1 12.5

Tabia 28, Cantidad de reactivos empleados para las soluciones de la curva patrén.

Antes de efectuar la curva de calibracidén, se obtuvieron los espectros de
absorcion en la regidn del visible de los complejos de Cr-DFC (cromo-
difenilcarbazida) en dos disolventes, agua y alcohol isoamilico, con la finalidad de
conocer la longitud de onda en que se encuentra el maximo de absorcidn en la
regién del visible del espectro electromagnético para el compuesto por analizar en
tos dos medics, gl acuoso y el organico.

La siguiente tabla va seguida del espectro de absorcion del complejo Cr-DFC en
agua.
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LONGITUD ABS. TRANS. LONGITUD DE ABS. TRANS.

DE ONDA ONDA
400 0.0362 0.92 560 0.0809 0.83
410 0.0362 0.92 570 0.0969 0.8
420 0.0506 0.89 580 0.0861 0 82
430 0.0269 0.94 5380 0.0861 0.82
440 0.0315 0.93 600 0.0757 0.84
450 0.0269 0.94 610 0.0655 0.86
460 0.0362 0.92 620 0.0705 0.85
470 0.0269 0.54 &30 0.0604 0.87
480 0.0292 0.935 640 0.0506 0.89
490 0.0408 0.91 650 0.0409 0.91
500 0.0506 0.89 860 0.0268 0.94
510 0.0409 0.91 670 0.0222 0.85
520 0.0605 0.87 680 0.0268 0.94
530 0.0605 0.87 690 0.0177 0.96
540 0.0604 0.87 700 0.0132 0.97
550 0.0706 0.85

Tabla 29. Datos para la construccién del espectro de absorcidn del complejo Cr-DFC en agua.

Con estos datos se puede obtener el espectro de absorcién del complejo Cr-
el espectro se obtiene al graficar
absorbancia como una funcidén de la longitud de onda. La siguiente grdfica muestra
el espectro mencionado.

DFC, teniendo como disolvente agua,
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El espectro anterior se determind con la finalidad de poder ver cual es la longitud
de onda de maxima absorcion que presenta el complejo Cr-DFC en agua, para poder
realizar las mediciones de absorbancia en esa longitud de onda. La longitud de onda
de maxima absorcién del complejo Cr-DFC en agua es de 570 nm.

Del mismo modo, la siguiente tabla representa los datos para realizar la curva de
calibraciéon del complejo Cr-DFC en agua. Se presentan los valores de ppm de Cr
(V1) empleados para la realizacion de la curva.

Tubo mi Na;Cr;O; 10 ppm Conc Cr Vi ppm | Absorbancia
o] o] [¢] o]
1 0.5 0.2 0.071
2 1.0 0.4 0.138
3 1.5 0.6 0.2
4 2. 0.8 0.26

Tabia 30. Datos para la curva de calibracion Cr-DFC en agua.

Con estos datos se puede graficar la absorbancia en funcién de la concentracion
de las muestras, obteniéndose una recta come la mostrada en la siguiente grafica.

Curva de calibracién Cr-DFC en agua
o3
¢
ozs
.é oz
2
g o1s
3
=
01
-
oos
]
[ o1 0z 03 o4 os os 07 -1 ]
Concentracion de Cr VI ppsn

Figura 16. Curva de calibracién experimental del complejo de cromo en agua.

La ecuacion de la recta, trazada por regresion lineal, es la presentada a
continuacidn:
Abs = 0.329C + 0.0056
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E| ajuste por regresién lineal presenta un coeficiente de correlacion con un valor
de 0.99847, el cual puede considerarse como una buena aproximacién a una recta
que pasa muy cerca del origen y Que tiene una pendiente de 0.329

Ahora bien, a pesar de tener ya todo listo para realzar las lecturas de las
muestras problema en un medio acuoso, se debe hacer notar que la lectura de las
muestras en forma directa en el residuo no es posible, ya que se tiene el
inconveniente de tener una solucién fuertemente colonda de verde esmeralda, lo
cual dificulta el poder leer |la absorbancia de algun complejo formado en este medio
de reaccidon. El complejo Cr-DFC, después de ser formado, puede ser extraido
facilmente del seno de la reaccidn con alcohol soamilico. Para ello, es necesario
realizar el espectro de absorcién del complejo en éste disolvente, con el propasito
de poder cuantificar la cantidad de Cr (VI) de las soluciones que son los problemas
Asi mismo se puede conocer !a eficiencia de la extraccion del complejo dei medio
acuoso a un medio organico. al tener las curvas de calibracion en 10s dos medios

La siguiente tabta muestra los datos para poder obtener el espectro de Cr-DFC
en alcohol ispamilico. Este se obtiene para poder conocer la longitud de maxima
absorcidén del complejo en dicho disclvente

LONGITUD DE ABS. TRANS. LONGITUD DE ABS. TRANS.
ONDA ONDA

400 0 055517 0.88 560 0 09691 08
410 0. 040859 0.91 570 0.10513 0.785
420 0.065502 0.86 580 0.110698 0775
430 0.036212 0.92 580 0.102373 0.79
440 0.040859 0.91 500 0.099633 0.795
450 0.040958 0.91 610 0.091515 0.81
460 0048177 0.895 620 0.083546 0825
470 0.05061 089 630 0.062984 0 865
480 0 040859 091 640 0.070581 0.85
490 0.05061 0.89 650 0048177 0.885
500 0.057992 0.875 660 0.036212 092
510 0.060481 0.87 670 0.022276 089S
520 0.070581 0.85 680 0.026872 0 sS4
530 0.070581 0.85 690 0.022276 0.85
540 0.088842 0845 700 Q017729 096
550 0.088842 0815

Tabla 31. Datos para la construccion del espectro de absorcion del complejo en un medio organico
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Con estos datos, es posible obtener el espectro de absorcién del complejo Cr-
DFC utitizando como disolvente al aicohol isoamilico. Dicho espectro se presenta en

ta figura numero 17.
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Figura 17. Espectro de absorcion Cr-DFC en alcohol isoamilico.
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Como puede verse en este espectro, el complejo tiene un maximo de absorcion
en 580 Nnm, en este maximo, se encuentra la longitud de onda en donde es posible
realizar las lecturas para obtener la curva de calibracidn de! complejo Cr-DFC
extraido de un medio acuoso a un medio organico come lo es el alcohol isoamilico.

Para realizar la curva de calibracion se extrajo el compiejo Cr-DFC de un medio
acuoso a un medio organico. Los resultados de absorbancia del complejo en medio
acuoso se presentan en la siguiente tabla:

TUBO Conc. inicial Absorbancia Conc. final ppm
ppm después de la ®
extraccién

[s] [o] [o] [s]

1 0.4 0.0600 0.165

2 0.8 0.1037 0.298

3 1.2 0.1454 0.425

4 1.6 02063 0.610

Tabla 32. a Soluciones acuosas antes de realizar !a extraccién. b sotuciones acuosas después de
realizar |la extraccion,

Los datos de la tercera columna en la tabla 32, se obtuvieron al realizar las
lecturas de las soluciones acuosas después de realizar la extraccion y se
extrapolaron los resultados con la curva de calibracién mostrada en ia figura 16. La
siguiente tabla indica los datos para la elaboracion de la curva de calibracidn del
complejo Cr-DFC en alcohol isoamilico. La concentracién mostrada en ésta, es la

diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion final presentadas en l1a
tabla anterior.

TUBO Transmitancia | Concentracién * Absorbancia
[s] 1 [s] o
1 0.895 0.235 0.0482
2 0.81 0.502 0.0915
3 0.74 0.775 0.131
4 0.69 0.99 0.1611

Tabla 33. a) ésta concentracion es la diferencia entre las concentraciones de las soluciones en la
tabla anterior

Del mismo medo, la figura siguiente muestra la curva de catibracién la cual
mediante un ajuste por regresion lineal proporcicna la siguiente ecuacion de recta.

Abs = 0.1607(C) + 0.0059

84




Resuliadon y dacusdn

Esta ecuacidn representa una recta que tiene una pendiente de 0.1607 y una
ordenada al origen de 0.0059

Curva de calibracién Cr-DFC en alcohol isoamilico
-RYY
016 »
014
g o112 -
§ LR -
% oos
< oaoe
.
004
oaz
°
] o1 02 o3 o4 os o6 o7 os o9 1
Concentracion de Cr Vippm

Figura 18. Curva de calibracion del compiejo en disolvente orgdnico.

Después de realizar la curva de calibracidon en alcohol isoamilico, se debe ver la
diferencia entre las concentraciones inicial y final de complejo en medio acuoso.
antes y después de realizar la extraccion, ya que a partir de estos datos se puede
determinar e! porciento del complejo que se extrae para poder realizar el ajuste
necesario al momento de cuantificar el Cr (V!) en los residuos.

Conc. inicial ppm. Conc. final ppm. % retenido
0.4 0.165 41.25
0.8 0.298 37.25
1.2 0.425 35.42
1.6 0.610 38.125
promedio 38.01

Tabla 34. % retenido en el medio acuoso del compiejo al realizar la extraccién.

Para las reacciones, se tomaron alicuotas de 1 m! de residuo y a ésta se agrego
el reactivo DFC, extrayendo con 5 ml de alcohol isoamilico y aforando el residuc
organico a 25 ml con el mismo disolvente. Solo en los casos de las reacciones 2y 3,
se tomaron alicuotas de las soluciones originales segun los siguientes esquemas:
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Residuo
(S0 ml)

I

EEmil__fTectura |

Figura 17. Esquema de diluciones desde el residuo hasta 1a lectura en el espectrofctometro

reacciones 4 a 8.

Residuo

(50 mi) im

[25- mi ]____,{Lectura

Figura 18. Esquema de diluciones desde el residuo hasta la lectura en el espectrofotometro para la
2

reaccién

o
|

s

25 mi

15 ml

Figura 19. Esquema de diluciones desde el residuo hasta lectura en el espectrofotometro para Ia
reaccion 3.

La siguiente tabla muestra las lecturas obtenidas para la cuantificacién del

complejo Cr-DFC.
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a0 i Atsorbancia’ Coneentracion Crvippm
1. Testigo Testigo

2. 0.0506* 0.278

3. 0.091° 0.529

4. 0.0088 =0 02

5. 0.0044 ~0.02

8. 0.013 0.044

7. [o] *=0.02

8. 0.031 0.156

Tabta 35. a) Se realizaron diluciones de la solucidn onginal pues las pnmeras leCluras no se
encontraban dentro de la curva de calibracién.

Con estos datos se puede calcular la cantidad de reductor Que se va a emplear,
sin correr el riesgo de utilizar una cantidad muy grande dei mismo en el tratamiento.
Debe hacerce notar que en los casos de las reacciones 2 y 3 de la tabla antenor. se
realizaron las diluciones que se indican en los esquemas anteriores, con la finalidad
de permitir que la concentracién de Cr (Vi) se ajustara al limite superior de |a curva
de calibracidn y asi, poder hacer uso de la regresion lineal para el calculo de la
concentracion de Cr (VI) sin tener errores de linealidad por hacer uso de la region no
contemplada dentro de la curva de calibracidn, ya que ésto podria generar errores
en la cuantificacidn del cromo.

A la concentracidn inicial de Cr (Vi) determinada por el método colorimeétrico,
antes de poder ser leida se debio diluir por lo que es necesario considerar estas
diluciones para conocer la cantidad real de Cr (VI) presente en los residuos

La forma en como se realizaron los calculos para determinar la cantidad de Cr
(V) en los residuos se esquematiza a continuacién:

C1Vy

3 =C:

Donde C,., es la concentracion leida en el espectrofotémetro; V,. es el volumen
de la solucion que fue leida en el espectrofotdémetro (no es el volumen de la celda,
sino que es el volumen del matraz del cual se tomo !a muestra para ser leida), Va,
es el volumen de la alicuota tomada de la solucién mas concentrada; C,;, es la
concentracién de la solucion de donde se tomo la alicucta. Naturaimente, en los
casos en que hay diluciones, debe repetirse esta operacién tantas veces como 1as
diluciones que se hayan hecho.

Debe recordarse también que el porciento de la extraccion es del 62.74% por lo
que debe hacerse una correccidén con el objeto de poder cuantificar completamente
la cantidad de Cr (VI) remanente en los residuos.

a7
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La siguiente tabla muestra las cantidades cuantificadas de Cr (VI) por este
método colorimeétrico en las reacciones. La cantidad de Cr (Vl) esta expresado como
K;CrzO7.

Reaccién | ppm de Corraeccién por mg de Cr'en la mg de Cr”
c” eficiencia de extraccién reaccién como K,;Cr;0O.

1. Testigo Testigo Testigo Testigo

2. 34.75 55.39 2.77 7.83

3. 220 350.65 17.53 49.58

4. 0.5 0.8 0.04 0.11

5. 0.5 0.8 0.04 0.11

6. 1.1 1.75 0.09 0.25

7. 0.5 0.8 0.04 0.11

8. 3.8 5.22 0.31 0.88

Tabla 36. Cantidad de dicromato de potasio presente en los residuos.

La reaccidn 1 se utilizo como testigo para ver si existia algun cambio notable
entre poner el reductor sin que se haya cuantificado el Cr (V1) y agregar una
cantidad cuantificada de reductor (caso de las reacciones 2 a 8).

3.4.2 REDUCCION DEL CROMO RESIDUAL. USO DE SACAROSA COMO
REDUCTOR.

De acuerdo a la cantidad de Cr (V1) calculada, podemos conocer la cantidad de
reductor que debe agregarse, teniendo en cuenta la reaccion con cada reductor. En
el caso del tratamiento propuesto, se utiliza 1a reaccién entre el Cr (V1) y |a sacarosa
que se presenta a continuacién:

8 K;Cr:07; + 24 H:S04 + Ci2H204 — 16 CrOHSOL + 8 K:SOL. +

De acuerdo con esta reaccién, se requieren 8 mmol de dicromato de potasio por
cada mmol de sacarosa. Al realizar los calculos pertinentes, se obtiene la cantidad
de reductor necesario para llevar a cabo la reaccion de reduccion del Cr (V1)
presente en cada uno de los residuos.

En la siguiente tabla se presenta la cantidad necesaria de reductor, asi como la
cantidad en mililitros de una solucién 1X10® g/ml de sacarosa que se debe agregar
para llevar a cabo la reaccion.
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Reaccién Cantidad de mi de solucién 1710 g/mi de
reductor sacarosa
1. testigo testigo
2. 1.14 115
3. 7 20 7.25
4. 0.01 0.05
S. 0.01 005
6. 0.03 0.05
7. 0.01 0.05
8. 0.13 0.5

Tabla 37. Cantidad de reductor calcutado para ia reduccion.

Naturaimente el siguiente paso es llevar a cabo la reduccidén del Cr (V). Para
esto, se calentd el residuo a 80° C y se agrego el reductor en las cantidades
indicadas. Para poder determinar si la reaccién se estaba llevando a cabo, asi como
el momento en que esta hubiese terminado, se empleo como indicador colorido el
reactivo de difenilcarbazida (DFC) tal y como se empleo para la cuantificacion del Cr
{V1). Esta es una prueba que permite determinar de manera cualitativa la presencia
de trazas de Cr (VI). La forma en la que se realizd la prueba de deteccion es
poniendo una gota de! residuoc en un vidrio de reioj y dejando caer a éste una gota
del reactivo DFC. El desarrollo de una coloracién rosa intenso, indica la presencia
de trazas de Cr (VI).

Al realizar el procedimiento descrito anteriormente, se encontré que era
necesario poner un exceso de aproximadamente el 50% con respecto a lo calculado
para poder reducir completamente el Cr (VI1), las cantidades que se utilizarén de la
solucién de sacarosa se presentan en la siguiente tabla:

Reaccién Cantidad agregada de sclucién de sacarosa

20 m!
20 mi
11.0mt
0.1 mi
0.1 ml
0.1 ml
0.1 mi
1.0ml

Tabla 38. Cantidad empieada de solucidn de sacarosa.

[ Inl et 18] B Ed 1
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Hasta ahora no se habia tomado en cuenta la reaccidon 1. Para llevar a cabo esta
reaccidén se le agrego la sacarosa poco a poco en solucidn, hasta completar 2 mi de
esta con la finalidad de ver algun efecto del exceso de azucar al momento de
cristalizar el sulfato de cromo.

Como puede verse en la tabla 38, la cantidad de reductor agregado es baja para
los casos en los que el tiempo de reaccion es el indicado. Cuando los alumnos por
querer terminar mas pronto el experimento, no calientan !a mezcla de reaccion por el
tiempo indicado, esto trae como consecuencia que la cantidad de Cr (VI) presente
en los residuos sea muy grande y la cantidad de reductor aumenta drasticamente
(reaccion 3). Cuando la reaccidn se calienta por el tiempo indicado, se logra obtener
un residuo con una cantidad muy pequena de Cr (V1). Este resultado es muy
importante, pues permite cbservar que con el método tradicional de tratamiento, se
esta gastando una gran cantidad de reactivos pues se esta agregando un gran
exceso de reductor (bisulfito de sodio)

3.4.3 CRISTALIZACION DEL SULFATO DE CROMO.

Para poder cristalizar el sulfato de cromo, primero se neutralizardn los residuos
una vez tratados con la sacarosa. Para poder hacer esto, se utilizo una solucién 1 M
de Na;CO,, pues una solucién menos concentrada aumentaria mucho el volumen del
rasiduo lo que traeria como consecuencia un mayor gasto de recursos al evaporar e}
disolvente para inducir la cristalizacion.

Las cantidades de solucion 1 M de Na;CO; empleadas para neutralizar cada uno
de los residucs se presenta en la siguiente tabla:

Reaccién mi de solucion 1M de Na;CO,.
1. 7
2. 7
3. 6
4. 6
S. 6
5. 7
7. &
8. 7

Tabla 39. Cantidad de solucién 1M de carbonato de sodio para neutralizar.

Una vez que se neutralizaron los residuos, se procedid a evaporar un poco de
agua para obtener los cristales de sulfato de cromo. Después de evaporar se
obtuvieron cristales de todos los residuos, excepto del residuo 1 en el cual el exceso
de sacarosa hace que este residuo presente una consisntencia “chiclosa” y por lo
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tanto sea dificil de manejar Por esta razén, no se recomienda utilizar un exceso muy
grande de sacarosa para llevar a cabo la reduccidn del Cr (Vi) en los residuocs.

El aspecto de ios cristales obtenidos es el de agujas grandes. La presencia de
sales de sodio en los residuos, hace que cristalicen junto con las sales de cromo
dichas sales de sodio. Después de un tiempo (aproximadamente 2 semanas) de que
las sales permanecieron en reposo, se observa la pérdida de agua, obteniéndose un
polvo fino de color violeta.

Para la caracterizacion de los cristales obtenidos se determind el espectro de
UV-visible para dichas saies, siendo todos ellos muy parecidos. Esto es una prueba
de que se obtuvo el mismo producto. Naturalmente, es necesario realizar mas
pruebas para poder caractenzar la sal obtenida, por ejempio IR, anahsis de materia
organica, conductividad, etc.

3.5 ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON EL SEGUNDO
TRATAMIENTO.

Cuando se cuantificd la cantidad de Cr (V1) en los residuos, se encontré que se
estaban gastando grandes cantidades de reductor cuando se realizaba el
tratamiento tradicional. La cantidad de Cr (Vi) dentro de los residuos es realmente
muy pequedia, por I0 que con muy poco reductor se logra efectuar la reaccidn.

El tratamiento propuesto tiene varias ventajas al momento de ser aplicado.
Dichas ventajas son listadas a continuacion:

> El reductor empleado requiere un nimero muy grande de equivalentes molares de
dicromato de potasio para poder ser oxidado. La relacidn molar es de 8 a 1 de
oxidante a reductor. Esto significa que se emplea una cantidad muy pequeia de
reductor. Por otra parte., el costo del reductor es muy pequedo. Dentro de las
ventajas, el reductor es de muy facil adquisicion, facil de manejar y sobre todo no
produce subproductos de reaccidn toxicos, por o Que su uso Nno representa
peligro alguno para la persona o personas que realicen el tratamiento.

> Se logra determinar el momento en que la reaccidn ha concluido, ya que se puede
utilizar el reactivo DFC como indicador colorido. La manera en como se detecta el
fin de la reaccidén es cuando al agregar una gota del reactivo en una gota de la
mezcla de reaccidén, no se desarrolla una coloracion rosa debida a la reaccion
entre la difenilcarbazida y el Cr (VI).

> Con el uso de Na:CO; como base para neutralizar, se facilita mantener el pH en

7, ya que empleando lejia de sosa en esta operacidn, el nivel de acidez o

basicidad no se puede nivelar faciimente.

> Las sales de cromo se pueden obtener mas faciimente al evaporar el agua de las
soluciones obtenidas al realizar el tratamiento con sacarosa y neutralizar con ei

21
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Na;CO,. ya que no hay una gran cantidad de agua, lo que facilita la cristalizacién
de las sales disueltas.

A pesar de ser un tratamiento relativamente noble para poder ser aplicado, es
necesarico hacer notar algunos inconvenientes del tratamiento. Los problemas
presentados al desarroliar éste son listados a continuacién:

> En el caso de los reductores empleados en la manera clasica, el tratamiento no
indica la elevacion de la temperatura del residuo para que la reaccidén proceda. En
el caso del tratamiento propuesto, elevar la temperatura es necesarno. De hecho,
la reaccidn no procede si la temperatura es inferior a B0° C. Esta temperatura,
representa un gasto en energia considerable.

> El agregar un exceso de reductor, dificulta la cristalizacion de las sales de cromo.

Por esta razén se recomienda agregar poco a poco, e ir verificando cada 5
minutos la presencia o ausencia de Cr (Vi) mediante el uso del reactivo DFC. La
forma en como se agrega el reductor debe ser en solucién para poder ir
agregando poco a poco el mismo.

Como se puede ver, es menor el numero de inconvenientes que el de los
argumentos a favor del uso de la sacarosa como agente reductor. Sin embargo, es
muy importante hacer notar que la investigacidn acerca de la efectividad del
producto obtenido mediante este tratamiento en el proceso del curtido de pieles
debe ser desarrollada para poder completar éste trabajo.

Dentro de las cbservaciones que deben hacerse, se encuentra el hecho de que
cuande se realiza et tratamiento de residuos de Cr (V1) que no provienen del
desarrollo de ésta practica, el tratamiento tradicional es mas facil, ya que al
neutralizar se logra la obtencién de hidréoxido de cromo de manera mas sencilla y sin
la necesidad de emplear cal para ello.
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CONCLUSIONES:

ta primera metodologia desarrollada en este trabajo consistidé en reducir al Cr
(V1) con bisulfito de sodio solido, precipitar el hidréxido de Cr (IHl) y redisolver este
hidréoxido en soluciones de acido sulfunco para obtener scluciones de sulfato de
cromo, de las cuales se puede cristalizar este 4dliimo. Como una opcién de
tratamiento, esta representa una buena aiternativa.

Uno de los logros importantes durante ésta etapa del trabajo fue realizar el
analisis comparativo de los distintos reductores empleados, resuitando el bisulfito de
sodio el mejor reactivo a emplear para el tratamiento, pues [os costos de operacién
derivados del uso de éste son bajos (vease capitulo 3.1) y se resumen en la
siguiente tabla:

Etapa del Reactivo Observaciones Costo de la
tratamiento empleado etapa
Reduccion del Al agregar el reactivo en forma sodlida y
[ofadl Bisulfito de [no en sclucién, se evita aumentar el
sodio volumen de residuos: la evolucién de $ 3.00

(NaHSO,) gases de H.SOs es inevitable y por
ello, las operaciones deben realizarse
en la campana.

La precipitacion del hidroxido de

cromao. requiere de una buena

o X agitacion, a la hora de filtrar, esta
Precuplta‘ﬁion Cat operacion se dificulta por la gran $3.15

del Cr cantidad de residuos. La calidad del

agua filtrada es buena pues se tienen
menos de 5 ppm de cromo en solucién
con lo cual se cumpie con la NOM.

Solucidn de [La concentracion del acido es muy
H;S0O. en pequera, sin embargo, usar soluciones

Redisolucion aguacon 1 |mas concentradas, dificuita la
del Cr(OH), parte de manipulacidn pues la solucién se hace $ 67 50
acido por 7 | viscosa; se precipita una gran cantidad
de agua. de CaS0O, que debe ser eliminado por
filtracién.
1 Total $ 73.65

Estos costos estan referidos al tratamiento de 1 Kg de K,Cr;Q;. Naturaimente
representan una parte del total del tratamiento pues No se toma en cuenta el gasto
de los materiales y equipo del laboratorio. La metodologia desarrollada durante la
primera etapa, es facil de ser llevada a cabo, tiene un costo de operacion
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relativamente bajo comparado con los costos denvados por el uso de otros
reductores, Sin embargo, a pesar de los resultados buenos” obtenidos con ésta
técnica, fue necesaro optimizar el procedimiento y para sllo se desarrollo un nuevo
tratamiento que elimind algunos pasos antenormente desarrollados.

Para la obtencion de las sales de Cr (ill) se propuso el siguiente meétodo de
tratamiento:

a) reduccidén del Cr (V1) resicual empleando sacarosa como agente reductor
b) a partir de la solucion obtenida después de la reduccidon, se puede cristalizar el
suifato de cromo neutraiizando este residuo con NaCO,.

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se tienen las siguientes
observaciones: la técnica desarrollada gasta una cantidad minima de un reductor
que es de uso comun y bastante barato, lo que hace que el gasto de reactivos sea
muy pequeno (solamente alrededor de $ 10.00 por el tratamiento de 1 Kg de

KzCr2037).

Etapa del Reactivo Observaciones Costo de la
tratamiento empleado etapa
La sacarosa debe agregarse en
solucién y calentando el residuo
Reduccidén del Sacarosa. hasta BO °C. No debe agregarse $1.00
crY' un gran exceso de sacarosa
pues se puede quemar ésta
dificultando el proceso de
cristalizacion.
Cristatizacion NaCOs. Se agrega en solucién de
del Cry(SOu)a. preferencia iMm hasta 1a = $9.00
neutralizacién del residuo y se} depende de la
procede a calentar para eliminar cantidad de
un poco de agua e inducir la{acido presente.
cristalizacion.

Se logro también:
i) Cuantificar el Cr”' residual mediante el método colorimétrico de la difenilcarbazida.
ii) La cuantificacion del Cr (V1) permitid ademas, contar con una forma colorimétrica
de saber cuando no hay mas Cr (V1) en solucién, ya que al agregar una gota de
reactivo DFC en una gota de residuo y si no desarrolla una coloracion rosa, se tiene
la certeza de que no hay Cr (VI) en solucion.
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La parte mas dificil del tratamiento propuesto resultd ser la eliminacién gradual
del agua dado que las sales de cromo se encuentran muy diluidas.

En cuanto a la generacién de sales de cromo en las que el estado de oxidacién
de este metal sea de (VI), no existe una buena propuesta dadas las caracteristicas
de los reactivos empleados (productos comerciales como hipoclorito de sodio o agua
oxigenada que estan muy diluidos) para realizar las transformaciones. Es probable
que, si se empleara otro tipo de reactivos (perdxido de sodio © hipoclorito de calcio
sdlido), se abtengan rapidamente las sales de Cr (Vl) que se requieren.
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ANEXO 2:

¢ Sulfuro de sodio (Na;S). Peso molecular 78 05 g/mol. Tiene una composicion
porcentual de 58.93% de Na y 41.07% de S. Se prepara a partir de los elementos
en amoniaco liquido. Se obtiene por deshidratacién de la especie nonahidratada.
Son cristales cubicos o granulos sumamente higroscopicos, tiene una dens:idad
de 1.856 g/cc y un punto de ebullicibn de 1180°C al vacio, también se ha
reportado como 920°C. Muy soluble en agua, 8.1 g en 100 g de agua a -9.0°C;
12,4 g (0°C); 18.6 g (20°C). 29.0 g (40°C); 35.7 g (48B°C). 39.0 g (50°C).
tigeramente soluble en alcohol, insoluble en eter. La solucion acuosa es
fuertemente alcalina. Se descompone gradualmente en presencia de aire y
bioxido de carbono formando tiosulfato de sodio y acido sulfhidrico. Mantengase
bien cerrado en un lugar fresco. USOS: En el depilado de pieles y refinado de
lana, como reactivo quimico para la precipitacidon quimica de los metales pesados
pues forma con la mayoria de estos compuestos insolubles © muy poco solubles

IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y EL FABRICANTE

NOMBRE QUIMICO: Sulfuro de sodio FORMULA:Nas,
NUM. NIOSH : WE 1965000 NUM. UN : UN 1849
NUM. DOT :1385 CAS : 1313-82-2

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PM. 78.04 g/mol P.F 1180°C p 1.856g/mL
APARIENCIA: es un sdlido incoloro

SOLUBLE EN: Agua. alcohol

SOLUBILIDAD EN AGUA: 18.600g/100mL

Qfus 1200 cal/g Qsol 2.8 Kgg/molmol

ESTABILIDAD E INCOMPATIBILIDAD
INCOMPATIBILIDAD
1)Aminas, sales de diazonio

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA
1)Oxido de sodio
2)Oxidos de azufre

IDENTIFICACION Y RIESGOS
INGESTION
1)Congestidon, edema del aparato respiratorio, vomito, convuliciones

INHALACION
1)Irritacidon



CONTACTO CUTANEO
Nirritacién

CONTACTO OCULAR
1)irritacion

PRIMEROS AUXILIOS

Lavar el area de contacto por 15 minutos. Trasladar a la persona a un lugar
ventilado. Si su respiracién se dificuita suministrar oxigeno o si no respira
suministrar respiracidn artificial. Desechar 1a ropa y calzado contaminado.

TRATAMIENTO EN CASO DE ACCIDENTE

INCENDIO
1)No combustible, emplear 1o adecuado a la situacién de fuego

GOTEO O DERRAME

1)}Usar equipo de proteccidn: bata, lentes de seguridad y guantes

2)Barrer, evitando el levantamiento de polvo, y colectar para su disposicion.
3)Ventilar y lavar el lugar

MANEJO Y ALMACENAMIENTO

1)Usar equipo de proteccidn: bata, lentes de seguridad y guantes
2)Evitar la inhalacion y contacto

3)Evitar la exposicién prolongada

4)Mantener el envase firmemente cerrado

S5)Almacenar en un lugar seco

TRATAMIENTO DE DESECHOS

1)Llevar la solucién a pH 10

2)Agregar 50% de exceso de hipoclorito de sodio al 10%
3)Reposar 30 minutos

3)AjustarelpHa 7

4)Verter por el drenaje

INFORMACION DE TRANSPORTE

NOM. EMPAQUE: Sulfuro de sodio
CONTAMINANTE MARINO: No IMOp8217g :
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e Sulfito de sodio (Na:S0O;) Peso molecular 126.06 g/mol. Composicidn porcentual
36.49% de Na, 38.08 de O y 25.44% de S. Pequeros cristales o polvo. Muy
estable a la oxidacidn comparado con el bisulfito. Soluble en 3.2 partes de agua;
soluble en glicerol; casi insoluble en alcohol. pH alrededor de 9. Mantengase
bien cerrado. LDs, en ratones 175 mg/Kg. La solucidn acuosa es alcalina y
disuelve los sulfuros. USOS: es usado ampliamente como revelador fotografico,
blanqueador de lana y pieles, generador de SO2: como reductor en la fabricacion
de colorantes, removedor de cloro en los procesos de blanqueado de textiles y
papel, preservador de cames, huevos etc.

IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y EL FABRICANTE

NOMBRE QUIMICO: Bisulfito de sodio FORMULA: NaHSO;
NOMBRES COMERCIALES, COMUNES Y SINONIMOS

Sulfito acido de sodio

Suffito de hidrogeno y de sodio

Sulhidrato de sodio

NUM. NIOSH : VZ 2000000 NUM. UN: UN 2693
NUM. DOT : 2693 CAS : 7631-90-5

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS
PM. 104.07 g/mol P.F 58.50*C (Descompone)
APARIENCIA: Es un sélido blanco

SOLUBLE EN: Agua
SOLUBILIDAD EN AGUA: 28 g/ 100mL

ESTABILIDAD E INCOMPATIBILIDAD
INCOMPATIBILIDAD
1)Agentes oxidantes
2)Bases y acidos
3)Aluminio
4)Alcoholes, aire

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA
1)Oxidos de azufre
2)Oxido de sodio

PELIGROSIDAD

ACGIH TLV: TWA 5 ppm
INFORMACION TOXICOLOGICA

orl-rat LDsp : 2000 mg/Kg




IDENTIFICACION Y RIESGOS
INGESTION
1)Nausea y mareo

INHALACION
1)Respiracion cortada
2)Hipotensidn
CONTACTO CUTANEO
1)irritacion

CONTACTO OCULAR
1)irritacion

PRIMEROS AUXILIOS

Lavar el area de contacto por 15 minutos. Trasladar a la persona a un lugar
ventilado. Si su respiracion se dificulta suministrar oxigeno © si no respira
suministrar respiracion artificial. Desechar la ropa y calzado contaminado.

TRATAMIENTO EN CASO DE ACCIDENTE
INCENDIO
1)Agente quimico seco

GOTEO O DERRAME

1)Evacuar el area

2)Usar equipo de proteccion

3)Absorber con arena o vermiculita, colectar para su disposicién
4)Ventilar y lavar el lugar

MANEJO Y ALMACENAMIENTO
1)Usar equipo de proteccién: Guantes, Bata, tentes de seguridad
2)Evitar ia inhalacion y contacto
3)Evitar ia exposicidon prolongada
4)Mantener el envase firmemente cerrado
5)Almacenar en un lugar seco
6)Sensible al aire

TRATAMIENTO DE DESECHOS

1)Agregar exceso de agua

2)Neutralizar

3)Separar insolubles

4)Empaquetarios para su disposicion
5)Lavar la parte acuosa con agua y descartar
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INFORMACION DE TRANSPORTE

NOMBRE DE EMPAQUE: Bisulfito de sodio
GRUPO DE EMPAQUE: 3 NIVEL: 9 CLASE DE RIESGO: 9
CONTAMINANTE MARINO: No CANTIDAD REPORTABLE: 5000 LBS
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+ Sulfato ferroso (FeSO.) Peso molecular 151.91 g/mol;, composicidbn porcentual
36.77% de Fe, 42.13% de O y 21.1% de S. Existe en la naturaleza como los
minerales melanterita, szomelnikita, tauriscita. Preparado comercialmente por
reaccién entre H.SO, y Fe obteniendo de esta manera la especie heptahidratada
que es un compuesto cristalino de color azul-verdozo, es inalorsc y eflorescente
en aire seco, se oxida en el aire humedo formando una capa de color café de
sulfato ferrico basico. Se transforma en la especie tetrahidrata a 56°C y la
especie monohidratada se obtiene calentando a 65°C; tiene una densidad de
1.897 g/cc, es soluble en agua y practicamente insoluble en alcohol. Las
soiuciones acuosas de este compuesto, se oxidan lentamente en atmosferas
friaspero, si la atmosfera es caliente, la oxidacién es muy rapida; el grado de
oxidacion se incrementa por adicidn de una base o por exposicién a la luz
incompatibilidad: Este compuesto, es incompatible con alcalis, carbonatos
solubles, sales de oro y plata, acetato de plomo, solucidon de cal, Ki, tartrato de

65 mg/Kg

sodio y potasio, borato de sodio, taninos. LDs; en ratones,
Toxicidag Humana: Graves

intravenosamente y 1.52 g/Kg de manera oral
vomito, hematemaesis, darfio hepatico, taquicardia,

disturbios gastrointestinales ,
colapso vascular periferico, etc., USOS: en la manufactura de Fe, compuestos de

Fe, otros sulfatos, en los barfios de electrorecubrimientos metalicos de Fe, en
fertilizantes, como suplemento alimenticio, como agente reductor en algunos
procesos quimicos, en ef combate a algunas enfermedades de plantas, como

colorante para cuero, en tratamiento de aguas, en analisis cualitativo (para la
identificacion de nitratos) y como catalizador de polimerizacidn. Uso terapeutico

en veterinana. En deficiencia de fierro y como astringente.
IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y EL FABRICANTE
NOMBRE QUIMICO: Suifato de fierro (1) FORMULA: FeSO.
NOMBRES COMERCIALES, COMUNES ¥ SINONIMOS
Sulfato ferroso

Fersolato

Vitriolverde

NUM. NIOSH : NO 8500000 NUM. UN . UN 3077
CAS : 7720-78-7

NUM. DOT : 9125
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PM. 151.91 g/mol
APARIENCIA: Es un sdlido verde azuloso

SOLUBLE EN: Alcohol, agua
Qsol 4.7 Kgg/molmol
ESTABILIDAD E INCOMPATIBILIDAD

INCOMPATIBILIDAD



1)Agentes oxidantes, sales de plata, acetato de plomo, carbonatos, bases

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA
1)Oxidos de azufre
2)Oxidos de fierro

PELIGROSIDAD

ACGIH TLV: TWA 1 mg (Feym®
INFORMACION TOXICOLOGICA

orl-rat LDso : 319 mg/Kg
IDENTIFICACION Y RIESGOS

INGESTION
1)Diarrea, constipacion, dafics gastrointestinales, vomito

INHALACION
1)Puede causar irritacion
CONTACTO CUTANEO
1)rritacion
CONTACTO OCULAR
1)irritaciéon
PRIMEROS AUXILIOS

Lavar el area de contacto por 15 minutos. Trasladar a la persona a un lugar

ventilado. Si su respiracién se dificulta suministrar oxigeno o si
surinistrar respiracion artificial. Desechar la ropa y calzado contaminado.

TRATAMIENTO DE DESECHOS
1)Agregar agua o acido

2)Agragar sulfuro de sodio hasta precipitar

3)AjustarelpH a 7
4)Filtrar los solidos y enviar a confinamiento
S)Desechar la solucién por el drenaje

INFORMACION DE TRANSPORTE
NOM. EMPAQUE: Sustancia peligrosa, sélido. Sulfato ferroso

no respira

CONTAMINANTE MARINO: No GPO. EMPAQUE: It NIVEL: Ciase9

CLASE DE RIESGO: 9
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NOMBRE QUIMICO: Etanol

Etanol (CH,CH;OH): Peso molecular 46.07 g/mol. Tiene por composicion
porcentual 52.14% de C, 13.13% de H. 34.74% de O. Se obtiene por
fermentacion de almiddén, azucar (sacarosa) y otros carbohidratos; a partir de
etileno, acetileno y gas de sintesis (CQO e Hidrogeno). Liquido muy inflamable,
claro e incoloro, es muy mobil, de olor agradable, absorbe agua muy rapidamente
del aire, a 20°C tiene una densidad de 0.789 g/cc con respecto al agua a 4°C,
puntos de ebullicion y de fusidn de 78.5°C y -114.1°C respectivamente. Miscible
con agua y con otros disolventes organicos, Mantengase perfectamente cerrado
y alejado de fuentes de calor. LD de manera oral en ratas jovenes 106 g/Kg y
en ratas adultas, 7.06 g/Kg. Toxicidad humana: Nausea, vomto, excitacion
mental o depresidn, falta de coardinacidén, estupor, coma e incluso la muerte
USOS: La mayor parte de la produccién del alcohol etilico es usado en la
preparacion de bebidas alcoholicas, se usa también como discivente en el
laboratorio e industria, se le da un uso farmaceutico y en la rama de cosmeticos,
en sintesis organicas, etc. Uso terapeutico como antiseptico. Gran parte del
etanol que no se emplea en la manufactura de bebidas alcoholicas, se utiliza en
la fabricacion de alcohol desnaturalizado con el fin de evitar su ingestiéon; para
lograr esto, se agregan diversos compuestos. Entre los agentes
desnaturalizantes mas importantes se encuentran el metanol, alcohol amilico,
gasclina, isopropancl, benceno, aceite de castor, acetona, nicotina, anilina, eter,
piridina, acido sulfurico y keroseno. Los agentes desnaturalizantes
particularmente el metanol, incrementan los efectos toxicos de la ingestiéon y

exposicion prolongada a este compuesto.

IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y EL FABRICANTE
FORMULA: C:HsO
NOMBRES COMERCIALES, COMUNES Y SINONIMOS

Alcohol

Alcohol etilico
Anhidrol

Hidrato ge etilo
Hidréxido de etilo

Jaysol

Tecsol

NUM. NIOSH :KQ 6300000 NUM. UN: UN 1987
CAS : 64-17-5

NUM. DOT : 1170

PM. 46.07 g/mol
dvap 1.59 g/mbL

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

P.F -130-00 °C P.E 78.00°C r0.7893 g/mL
Pvap 40 mm Hg (19°C) FLASHP.:8 °C

TEM. AUTOIGNICION : 793°F
APARIENCIA: Es un liquido incoloro
SOLUBLE EN:Liquidos organicos
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ESTABILIDAD E INCOMPATIBILIDAD

INCOMPATIBILIDAD

1)Agentes oxidantes y reductores
2)Acidos

3)Cloruro de acstilo

4)Metales alcalinos

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA
1)Monéxido y didxido de carbono
PELIGROSIDAD

OSHA PEL: TWA 1000 ppm
ACGIH TLV: TWA 1000 ppm

INFORMACION TOXICOLOGICA
ori-rat LDso : 7060 mg/Kg
IDENTIFICACION Y RIESGOS

INGESTION

1)Dafo hepatico y renal
2)Doior de cabeza
3)Mutagenico

INHALACION
1)Respiracién lenta, disnea
2)Depresor del SNC

CONTACTO CUTANEO
1)irritacion

CONTACTO OCULAR
1)Irritacidn

PRIMEROS AUXILIOS

Lavar el area de contacto por 15 minutos. Trasladar a la persona a un lugar
ventilado. Si su respiracion se dificulta, suministrar oxigeno o, si no respira,
suministrar respiracién artificial. Desechar la ropa y calzado contaminado.

TRATAMIENTO EN CASO DE ACCIDENTE

INCENDIO
1)CO;. agente quimico seco, espuma




2)Agua

GOTEO O DERRAME
1)Evacuar el area

2)Usar equipo de proteccidn: Bata, lentes y guantes

3)Alejar de fuentes de ignicidn

4)Absorber con arena o vermiculita, colectar para su disposicion
S)Ventilar y lavar el lugar

MANEJO Y ALMACENAMIENTO

1)Usar equipo de proteccion: Bata, lentes y guantes
2)Evitar ia inhatacién y contacto

3)Evitar la exposicidn prolongada

4)Mantener el envase bien cerrado

5)Almacenar en un lugar seco

6)Mantener alejado de fuentes de ignicidon

TRATAMIENTO DE DESECHOS

1)Material inflamable, incinerar con precauciéon

INFORMACION DE TRANSPORTE

NOM. EMPAQUE: Alcohol
CONTAMINANTE MARINO:No IMOpg : 3175

GPO. EMPAQUE: 2

NIVEL: Liquido inflamable CLASE DE RIESGO: 3
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Formol solucién acuosa al 40% de formaldehido (HCHO): E! formaldehido,
tambien conocido como metanal, oxometano, oximetileno., oxido de metleno,
aldehido formico o aldehido de metilo. Tiene un pesoc molecular de 30.03 g/mot;
esta formado por 39.99% de C, 6.73% de H y 53.27% de O Se forma durante la
combustion incompleta de muchas sustancias organicas. Esta presente en el
humo de madera y muy particularmente en el humo empleado para ahumar jamon
y pescado. Se encuentra en la atmosfera, principaimente en las grandes
ciudades. Preparado comercialmente por oxidacion catalitica en fase vapor de
metano! usando airre como oxidante y como catalizadores, plata, cobre, aluminio
o coke calientes. Es un gas a temperatura ambiente, incolere e inflamable. de
olor picante y sofocante Tiene una densidad comparada con la del aire de 1 067
gl/cc (aire 1.00 g/cc). Su densidad a 20°C con respecto al agua a 4°C es de 0 815
g/cc. Tiene un punto de fusion de -92°C, los diferentes puntos de ebullicion que
presenta al vanar la presion se enlistan a continuacion a 700 mm. Hg -19 5 °C,
400 mm. Hg -33.0 °C, 200 mm. Hg -46°C;, 100 mm. Hg -57.3°C; 60 mm Hg -
65.0°C; 40 mm. Hg -70.6°C. 20 mm. Hg -79.6°C. 10 mm. Hg -88.0°C. Temperatura
de ignicion, cerca de 300°C. Es muy soiluble en agua. en etanol y en eter, menos
del 55%. Es muy reactivo, se combina con muchas sustancias y se polimerza
faciimente. Precaucién Intensamente irntante a las membranas mucosas Altas
concentraciones son intolerables. Se le ubica como un comprobado agente
cancerigeno. USOS: En la produccidn de resinas fenolicas, en textiles, fungicidas
refrescantes del aire y cosmeéticos.

La solucion acuosa de formaldehido se conoce como formalina o formol, es una
solucidn de aproximadamente el 37% de formaldehido gaseoso en agua
Usualmente, se le agrega del 10 al 15% de metano! para prevenir la
polimerizacidn. Comercialmente, se conoce como formalina 100% o Formalina 40
que significa que se tienen 40 g de formaldehido en 100 mL. de soiucidén. Es un
liquido incoloro de olor picante. Al permanecer almacenade por mucho tiempo. o
por exposicidn a temperaturas muy bajas, se obtiene un precipitado de
trioximetileno. Al calentar la soluciéon, se obtiene también el mismo producto perc
se desprende un poco de formatdehido. Es un poderoso reductor especialmente
en presencia de bases. La oxidacién hasta acido formico en presencia de aire es
muy lenta. La densidad de la solucidn es de 1.081 hasta 1 085 g/cc. Un galén de
ta solucion pesa 9.1 Ibs. Su punto de ebullicidn es de 96°C. su indice de
refraccion es de 1.3746. el pH de la solucién es de 2.8 a 4.0 Es miscible con
agua, etanol y acetona. Mantengase bien cerrado en un lugar tempjado LDs en
ratas 0.80 g/Kg. Toxicidad humana: Los vapores irritan la membrana mucosa
Aplicaciones locales producen dermatitis. La ingestion causa severo dolor
abdominal, hermatemesis. hematuria, proteinuria, anuria, acidosis, vertigo, coma
y muerte. Se usa ampliamente como desinfectante, germicida y fungicida de
plantas y vegetales Se usa también en la manufactura de resinas fenolicas. seda
y celulosa artficiales, esteres, colorantes, reactivos organicos, espejos,
explosivos, en el curtido y preservado de pieles, Es incompatible con amoniaco,
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alcalis, taninos, preparaciones de hierro, gelatina, bisulfuros, sales de Cu, Fe y
Ag, agua oxigenada, Yodo, Potasio, permanganailcs. Se combina directamene
con albumina, caseina, gelatina, agar y almidén para formar compuestos
insoiubles. Tiene uso terapeutico como desinfectante, se usa también de manera

terapeutica en animales como antiseptico, fumigante y ha sido usado en el
tratamiento de diarrea, mastitis, neumona.

IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA Y EL FABRICANTE

NOMBRE QUIMICO:Formaidehido FORMULA: CH;0O

NOMBRES COMERCIALES, COMUNES Y SINONIMOS
Formalin

Formal

Metanal

Oxido de metileno

NUM. NIOSH :LP 895000

NUM. UN : UN 1198
NUM. DOT : 1198/2209

CAS : 50-00-0
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PM. 30.03 g/mol P.F-92 *C P E-18.50 *C r1.0g/mL
FLASHP.: 185°F TEM. AUTOIGNICION : 806° F
APARIENCIA: Es un gas incoloro de olor repugnante
SOLUBLE EN:Alcohol, éter, agua

SOLUBILIDAD EN AGUA: 55 g/100mL

ESTABILIDAD E INCOMPATIBILIDAD
INCOMPATIBILIDAD
1)Perdxido de hidrégeno, acido perférmico, anilina

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA
1)Monoxido y diéxido de carbono

PELIGROSIDAD
OSHA PEL: TWA 1 ppm
ACGIH TLV: TWA 1 ppm

INFORMACION TOXICOLOGICA
orl-rat LDs : 800 mg/Kg

IDENTIFICACION Y RIESGOS
INGESTION
1)irritacion de membranas, nausea, vomito
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INHALACION
1)irritacion de membranas, dolor de cabeza

CONTACTO CUTANEO
1)Irritacion
2)Dermatitis

CONTACTO OCULAR
1)irritacion

PRIMEROS AUXILIOS

Lavar el area de contacto por 15 minutos. Trasladar a la persona a un lugar
ventilado. Si su respiracién se dificulta suministrar oxigeno © si no respira
suministrar respiracién artificial. Desechar 1a ropa y calzado contaminado.

TRATAMIENTO EN CASO DE ACCIDENTE

INCENDIO
1)CO;, agente quimico seco, espuma
2)Agua

MANEJO Y ALMACENAMIENTO

1)Usar equipo de proteccion: Bata, lentes y guantes
2)Evitar la inhalacidén y contacto

3)Evitar 1a exposicién prolongada

4)Mantener et envase bien cerrado

S)Almacenar en un lugar seco

8)Mantener alejado de fuentes de ignicidén

TRATAMIENTO DE DESECHOS
1)Flamable, incinerar
INFORMACION DE TRANSPORTE

NOM. EMPAQUE: Formaldehido
CONTAMINANTE MARINO: No IMOpg : 3347
GPO. EMPAQUE: 3 NIVEL:Liquido inflamable CLASE DE RIESGO;_S
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+ Lejia de sosa (solucidon acuosa al 40% aproximadamente de NaOH) También

conocida como hidroxido de sodio o sosa caustica; peso formula 40 01 g/mol:
composicion porcentual: 2.52% de H, 57 .48% de Na y 40% de O. Preparado por
reaccién de hidroxido de calcio con carbonato de sodio, por electrolisis de cloruro
de sodio, por reaccion de sodio metalico con vapor de agua a baja temperatura
Soélido con fracturas cristalinas, absorbe rapidamente bioxido de carbono y agua
del medio, es muy corrosivo (caustico) para los tejidos de plantas y animales y
ataca rapidamente el aluminio metatico en presencia de humedad Solidifica en
forma de pequenas lentejas. Cuandoc se conserva en contenedores aislados, su
pureza es de alrededor del 97 al 98% punto de fusidn: 318 °C, densidad 213
g/ce. 1 gramo se disuelve en 0.9 mL. de agua, 0.3 mL. de agua hirviendo, 7 2 mL
de alcohol, 42 mL de metanol, también socluble en glicerol. Genera una
considerable cantidad de calor al disolverase en agua o cuando se mezlca con
Acidos. Soluciones volumeétrncas de sosa, deben protegerse del aire para evitar la
formacién de carbonato. Las soluciones muy concentradas de NaOH,
practicamente no disuelven al carbonato de sodio. El pH de una solucién 0.05%
en peso de NaOH en agua es de aproximadamente 12, de una solucidn 0.5% de
13 y de una solucidn al 5% de 14. Las diferentes concentraciones para
soluciones de NaOH, presentan diferentes propiedades como densidad y punto
de ebullicidn, los mas representativos, se presentan a continuacion en el orden
concentracién, densidad y punto de ebullicién: solucién al 5%, 1.056, 102°C;
solucidn al 10%, 1.111, 105°C; solucién al 20%, 1.222, 110°C; solucién al 40%,
1.454, 125°C; solucidn al 50%, 1.530, 140°C. LD ocralmente en conejos
500mg/Kg. Toxicidad humana: Corrosivo para todos los tejidos, por ingestion
causa vomito y colapso. por inhalacién prolongada de soluciones concentradas,
puede causar danos al tracto respiratorio. ;Precaucidn:! no inducir la evacuacion
estomacal en caso de ingestion. USOS: Las soluciones de NaOH son usadas
para para neutralizar acidos y para hacer sales de sodio, por ejemplo en la
refinacidn del petrdlec se usa para neutralizar acidos minerales y organicos, en
el tratamiento de celulosa, para producir rayon viscoso y celulosa, en la
manufactura de jabones, para precipitar alcaloides y algunos metales (como
hidroxidos).

Hidréxido de calcio: (Ca(OH):. Peso molecular 74.10. Compaosicion parcentual
54.09% de Ca, 2.72% de H y 43.19% de O. Contiene por o menos el 95% de
hidroxido de calcio. Gristales o granulos inoloros, absorbe rapidamente CO; dei
aire formando CaCQO,. Pierde agua por calentamiento formando CaO. Densidad
2.08 a 2.34 g/cc. Ligeramente soluble en agua, soluble en glicerol, soiuble en
soluciones de azucar o NH.CIl. S e solubiliza en soluciones acidas con gran
evolucion de calor. Ei pH de una solucidn acuosa saturada a 25°C es de 12.4
Mantengase en envases bien cerrados. 1.Dso en ratas por ingestion oral 7.34
g/Kg. USOS: En la manufactura de algunos matenales para la construccion y el
acabado de interiores, en algunos pesticidas, tratamiento de aguas y en el
depilado de pieles dentro de !a industria del curtidido de pieles
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¢ Acido sufurico: también conocido como aceite de vitriolo. P. M. 98.08 g/mal.
Composicion porcentual 2.06% de Hidréogeno, 65.25% de oxigeno, 32.69% de
azufre. Preparado a patir de SO; + Oz generando SQ,, este anhidrido sulfurico al
contacto con agua, genera el acido sulfurico. Se puede obtener también por
reacciéon entre NOz + SO; + H:O generando el acido sulfurico y NO. El acido
comercial contiene entre 93 y 98% de H:SO.. el resto es agua Es un liquido
aceitoso, claro, inoloro e incoloro ; Muy corrosivo !, Tiene una gran afimdad por
el agua absorbiendo esta del aire y también de muchas sustancias organicas.
Puede calcinar azucar, lana, etc. d=1.84 g/cc. punto de ebulicidon = 290°C. Se
descompone en agua y SO, al calentarlo hasta 340°C. Punto de fusion 10°C
cuando es anhidro. Miscible con agua y con etanol liberando una gran cantidad
de calor y contrayendose el volumén. Cwuando se mezclan, el dcide debe
agregarse al disolvente. Conservese en frascos cerrados Manejese con cuidado
evitando el contacto con la piel. LD en ratas por ingestién oral 2.14 g/Kg
Precaucion: Es corrosivo para todos los tejidos del cuerpo, la inhalacién de los
vapores concentrados provoca dafios irreversibles en el pulmdén. El contacto con
los ojos puede resultar en la perdida de !a vision. El contacto con la piel, puede
causar severas necrosis. L.a ingestion accidental, puede causar hasta la muerte.
El contacto frecuente de soluciones diluidas con la piel, puede desarrollar ciertos
tipos de dermatitis. H:SO4. fumante: es acido sulifurico que tiene disuelto parte de
S0O;5 se conoce como oleumn. Los grados disponibles de oleum, contienen hasta el
80% de SO, libre. Liquido sumamente viscoso, incoloro o ligeramente colorido.
Desprende grandes fumarclas de SO, gaseoso. ;| Extremadamente corrosivo !.
Manejese con gran cuidado. Mantengase perfectamente cerrado en envases de
vidrio. USQS: En la manufactura de fertilizantes, explosivos, y en genera!l tene
gran demanda en infinidad de procesos quimicos industriales y de laboratorio.
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ANEXO 3

La ley de Lambert y Beer.
los métodos colorimétricos y

La ley fundamental en que se basan
espectrofométricos es la ley de Bouguer-Beer o ley de Lambert y Beer, que a

menudo se denomina simplemente como ley de Beer ( ). Esta ley establece que la
cantidad de luz o energia ultravioleta o infrarroja absorbida o transmitida por una
solucién, es una funcidon exponencial de !a concentracidén de sustancia absorbente
presente y de la longitud de la trayectoria hacia la muestra. A continuacidén se
explica esta ley de manera matematica.

Supongamos que un rayo de lur de poder radiante P~ se hace pasar a traves de
una solucion que contiene un numero N de iones o moléculas absorbentes. La
cantidad de luz absorbida sera diorectamente proporcional al nimero de especies
absorbentes en la trayectoria de la luz. Si dividimos la solucidn en varias secciones
pequefas e iguales, la variacién en el poder radiante (AF) dependera del nimero de
especies absorbentes en cada seccién (AN). El poder radiante de! rayo que entra a
sacciones consecutivas estara disminuido por ia absorcidn que se efectuo en las
secciones solucién precedentes. La cantidad de luz absorbida por cada seccién
depende del numero de especies absorbentes absorbentes en dicha seccion y es
proporcional al pader radiante de la luz que entra a esa seccion:

AP = -kPAN
En esta ecuacidn, k es una constante de proporcionalidad. El signo negativo
infinitamente

indica que el radiante del rayo disminuye. Si las secciones son
pequenas, la ecuacién anterior se puede escribir en forma diferencial:

dP
dN

= kP

Ordenando la ecuacién e integrando desde P, y P (poder radiante inicial y final
del rayo) y entre cro y N para el numero de especies absorbentes en la trayectoria

de la luz, se obtiene la siguiente ecuacién:
In Po/P = -kKN

En esta ecuacidon, N depende de dos factores muy importantes: la concentracion
de las especies absorbentes en la solucidén (c) y el ancho del paso de la luz (b):

N = k'bc
Si se combinan estas dos ecuaciones y se obtiene el logaritmo en base 10 se
tiene la siguiente ecuacion:
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fog P/Pg = - abc

En esta ecuacidn, a se conoce como absortividad y los terminos restantes, se
definen en la siguiente figura:

c: concentracion de la
solucién; P, poder radiante
Po =3 incidente; A~ poder radiante

transmitido; b: longitud interna
de la celda o longitud del paso
de la luz expresado por lo
general en cm.

La relacidn P/P; se conoce como transmitancia y el valor negativo del logaritmo
de esta relacidn se conoce como absorbancia (A), de estas definiciones se tiene
que:

A = abc

En esta ecuacion, las unidades de a dependen de las unidades de b ydec, sib
se expresa en cm y ¢ en molaridad, a se conoce como coeficiente de absortividad
molar y se simboliza como .

Esta ecuacion sera valida para una sustancia en cualquier longitud de onda, sin
embargo, hay una longitud de onda en ta cual la absorcién de la energia por la
muestra es maxima, por ello antes de emplear este método para cuantificar
compuestos coloridos, debe encontrarse dicha longitud de onda de maxima
absorcion que es un Maximo en una grafica de absorbancia en funcion de la longitud
de onda.
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Ejempio de espectro de absorcion
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