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RESUMEN

RESUMEN

Hoy en dia una compaiiia productora de cromatos mantiene almacenados en dos
celdas 13,000 toneladas de residuo rico en cromo y aluminio y mas de 300,000
toneladas de otro residuo salino. Actualmente se estan llevando a cabo acciones
tendientes a dar tratamiento a dichos residuos para disminuir su peligrosidad y
lograr su aprbvechamiento a través de su reciclamiento y estabilizacidén (Garcia,

1999).

Una de las mayores inquietudes es mitigar los efectos que este residuo pudiera
ocasionar al medio ambiente, por contener altas concentraciones de cromo

hexavalente que es toxico.

Existen algunas propuestas para la adecuada disposicién de este residuo: una de
ellas es el confinamiento y la otra consiste en el desarrollo de un tratamiento fisico
y quimico que reduzca la cantidad de cromo hexavalente que presenta el residuo
hasta un valor menor de 5.0mg/L. en e! lixiviado (Friberg,1990).

Como la cantidad de cromo hexavalente en el residuo rico en cromo y aluminio es
considerablemente grande es preferible proponer un método de recuperacion de
cromo a partir de este residuo para su posterior uso y comercializacion, de esta

manera se obtiene un residuo con un nivel bajo de toxicidad.

Con base en lo anterior, en el presente documento se explican las etapas de
caracterizacion del residuo rico en cromo y aluminio, una vez que se conocié la
composicion del mismo fue posible proponer métodos para su tratamiento:
extracciones secuenciales, recirculacidn de extracto y extracciones mixtas,




. RESUMEN
utilizando tres fipos de extractantes: extractante con pH acido (solucion de H2S0O4

1M), extractante con pH neutro (agua desionizada), extractante con pH basico
(NaOH 1M).

La evaluacion para seleccionar el método adecuado para la recuperacion del
cromo hexavalente consistid en caracterizar el producto obtenido de las
extracciones asi como el sub-residuo sélido obtenido después de extraer el cromo

hexavalente del residuo.

Los criterios considerados de importancia fueron: la pureza del producto obtenido,
la factibilidad de integracion del producto en algun proceso de la compaiiia, la
factibilidad de escalamiento del proceso, el costo del proceso, y obtener un

producto que pudiera ser comercializado.

Se encontré que el método estudiado que presentd mejores rendimientos de
extraccion de cromo hexavalente es la extraccién secuencial con extractante de
pH neutro (agua), en tres etapas, pues el producto obtenido posee una alta
pureza, es un método barato, el equipo y las materias primas requeridas para el
proceso de recuperacion de cromo hexavalente son de facil acceso.

Por ultimo se recomienda en estudios posteriores evaluar experimentalmente la
factibilidad del desempefio de un nuevo método en el cual se combinen la
extraccion secuencial y la recirculacion del residuo con extractante neutro,
comparando las ventajas y desventajas de este método con el método de

extraccion secuencial propuesto en este trabajo.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El desarrollo de grandes sociedades industrializadas en los tltimos afios mejorado
el nivel y la calidad de vida, sin embargo, como la ‘mayoria de los procesos
industriales son abiertos en material, generan una gran cantidad de desechos,
algunos de los cuales son considerados por la legislacion mexicana como
peligrosos. Estos residuos cuando se encuentran en ambientes vulnerables,

pueden producir efectos dafinos a la biota, incluyendo al hombre (Katz, 1994).

Para reducir el riesgo asociado al manejo y disposicion de los residuocs, es
necesario desarrollar métodos amigables con el ambiente para reducir su

peligrosidad, la cual es funcion de tres factores (Gutiérrez, 1996):

« Naturaleza quimica (composicién y reactividad)
s Cantidad

e Naturaleza fisica (disponibilidad fisica)

Si un residuo es reactivo bajo condiciones ambientales o contiene elementos
potencialmente téxicos (EPT), es necesario transformarlo a otras especies
quimicas que sean inertes y/o los EPT no estén disponibles, ya sea porque son
insolubles o porque no pueden dispersarse como particulas sdlidas por aire o por

agua (idem)
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En el caso de los residuos que generan las industrias productoras de cromatos,
sus residuos son peligrosos porque son reactivos (oxidantes) y porque contienen
cromo, que aunque es un elemento esencial para los mamiferos puede causar

dafios en dosis elevadas.

Desde hace rﬁa’s de dos décadas en el Laboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos
del Ambiente, del Instituto de Geografia UNAM se estudian estos residuos para
lograr el reuso de los elementos que contienen, especialmente cromo y la
estabilizacion termodindmica de los sdélidos que no puedan ser revalorizados,
mediante la formacion de minerales estables. Los residuos son de dos tipos, uno
formado por minerales no oxidados durante el proceso, reactivos y Cr (VI), y el
otro de aspecto salino, contiene alumbre y Cr (VI); ya que hasta ahora no existen

métodos de bajo costo, que sean ambientalmente aceptables *

Este proyecto es parte del programa integral de manejo de residuos ricos en Cr
(Vl) y tiene como objetivo estudiar las condiciones de recuperacion de este
elemento de aproximadamente 13,000 toneladas de residuos salinos que se
hayan depositadas a “cielo abierto”, en uno de los dos sitios que existen en la
Republica Mexicana, en los cuales funcionaron plantas productoras de cromatos

(Garcia, 1999, Gonzalez, 1990).

' Los residuos se confinan en las minas de cromita o en confinamientos tradicionales.
2
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El objetivo general de esta tesis es caracterizar el residuo salino y establecer las

condiciones optimas de extraccion del Cr (V1) bajo condiciones que no impacten al

ambiente y cuyo costo econdmico no impida su aplicacion.

Especificamente se los objetivos de este trabajo fueron:

>

e

Caracterizar el residuo empleando las siguientes metodologias analiticas:
a)difraccion de rayos X, b) fluorescencia de 4rayos X, c)polarografia
diferencial de pulsos, d) espectrofotometria de absorcion atomica y
e) espectrofotometria de infrarrojo cercano.

Evaluar el efecto de la temperatura, tipo de extractante, relacion
solido:extractante, el pH, tiempo de agitacion, en la eficiencia de la
extraccion.

Analizar la posibilidad de realizar extracciones sucesivas y recircular el
extracto.

Caracterizar los productos obtenidos del proceso de recuperacion del
cromo.

Evaluar el método de extracciéon a nivel laboratorio en un reactorde 1 L
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Los resultados de este estudio serviran de base para lograr la recuperacion del
cromo y/o aluminio antes de estabilizar los residuos con el proceso de
estabilizacion termodinamic desarroliado por LAFQA-Perry Ingenieros-Procesos;
el cual logra reducir las concentraciones disponibles de Cr (VI) de aproximadante
30 000 mg/L a 5 mg/L, concentracion limite permitida por las normas oficiales

mexicanas NOM-052-ECOL/93 y NOM-053-ECOL/93).
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1. MARCO TEORICO
1.1. Antecedentes

1.1.1. El sector industrial y l1a generacién de residuos en México

Condicionantes institucionales

l.a capacidad de manejo adecuado de los residuos peligrosos en México es
sumamente limitada; de hecho, sélo una muy pequefa proporcién dei total
generado es transportada, reciclada, destruida o confinada en condiciones técnica
y ambientalmente satisfactorias. Las razones son muchas, pero la mayor parte de
ellas tienen que ver con ciertas condiciones institucionales que han impedido el
desarrollo de sistemas de manejo, mercados, esquemas de concertacion,
informacién y regulaciéon. En términos muy generales conviene mencionar algunas
de ellas (Instituto Nacional de Ecologia, 1995):

- Incentivos insuficientes para la reducciéon y manejo adecuado de residuos
industriales.

- Normatividad incompleta.

- Bajo control de calidad ambiental en micro, pequena y mediana industria.

- Inexistencia de iniciativas conjuntas para el manejo de residuos industriales.

- Tecnologias ambientales inexistentes o poco desarrolladas.

- Procedimientos administrativos excesivamente largos y costosos.

- Falta de informacion.

- Inspeccion y vigilancia insuficientes.

Hasta ahora se ha presentado una oposicion casi generalizada de comunidades
locales a aceptar instalaciones para el manejo de residuos peligrosos.

Frecuentemente, la poblacion se entera del establecimiento de una instalacion
para el manejo de residuos peligrosos cuando el proyecto ya se encuentra en
etapa de autorizacion. Se ha carecido de un proceso de proponer-anunciar-
negociar-autorizar-instalar, o reconsiderar el establecimiento geografico y la
naturaleza tecnolégica de algin proyecto, en el que en cada paso se contemple la
participacion de los gobiemos locales, universidades, organismos no
gubernamentales y miembros de la comunidad. Un aspecto importante en la
autorizacién y negociacion del proyecto, son los beneficios compensatorios para la
comunidad, tales como carreteras, servicios publicos, empleos, entre otros,

5




1. MARCO TEORICO

especialmente en areas amortiguamiento de residuos (Instituto Nacional de
Ecologia, 1996).

1.1.2. Repercusiones ambientales de los residuos industriales

Uno de los riesgos ambientales asociado al crecimiento industrial es el uso
intensivo de productos quimicos que son precursores de residuos peligrosos,
algunos de los cuales tienen caracteristicas de peligrosidad para la salud humana
y la de los ecosistemas. El dafio que estas sustancias pueden causar depende en
primera instancia de su grado de toxicidad, pero también de los volimenes
generados y de su constante generacion, lo que propicia que se alcancen
concentraciones suficientes para causar efectos nocivos. En este contexto, la
preocupacién por las sustancias quimicas potencialmente toxicas se centra en
aquellas que poseen propiedades de alta toxicidad, de persistencia ambiental o de
bioacumulacién y que son generadas por algunas actividades productivas
(Instituto Nacional de Ecologia, 1995).

Se ha hecho evidente que toda sustancia quimica puede encerrar peligros para la
salud y seguridad de los seres vivos y el ambiente, si alcanza una concentracion
dada y la exposicion se prolonga el tiempo suficiente para que ejerza sus efectos
(Instituto Nacional de Ecologia, 1995).

Una vez en el ambiente los contaminantes téxicos pueden ser ingeridos y
biocacumulados en altas concentraciones por los organismos vivos,
ocasionandoles serios trastornos, incluso la muerte. Si se encuentran en bajas
concentraciones, causan efectos subletales, como fa reduccion del tiempo de vida
de ciertas especies o el incremento de la susceptibilidad a enfermedades, o bien
pueden causar efectos mutagénicos y teratogénicos (Schoeder, 1975).

La presencia y cantidad de las sustancias introducidas puede representar un
riesgo de desequilibrio para los mecanismos metabdlicos de los organismos vivos.
Estos organismos pueden poseer una resistencia variable a los contaminantes,
segun el grado de aclimatacion ail toxico, algunas especies de animales consiguen
acoplar, disminuir o anular la toxicidad de algunos metales pesados
incorporandolos en proteinas (idem).

Por otra parte, algunos contaminantes como los compuestos organoclorados,
pueden dar lugar a metabolitos de mayor toxicidad que el compuesto que los
genera (idem).
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En México existen pocas experiencias de estudios sistematicos sobre el efecto al
ambiente causado por residuos peligrosos, su tiempo de residencia en los
ecosistemas, sus flujos, destino final y sus posibles impactos sobre la biota y la
salud humana. Un estudio sobresaliente en esta materia es el que se llevo a cabo

en la cuenca del rio Coatzacoalcos en el que se ha documentado la presencia de
metales en sedimentos y organismos en concentraciones que exceden con mucho
a los niveles naturales y por ende, al balance geoquimico de dichos elementos.
Igualmente, la presencia de hidrocarburos fésiles en sedimentos y organismos en
concentraciones elevadas muestran el alto impacto de las actividades petroleras
sobre la regién. En esta zona se ha resaltado la presencia de hidrocarburos
aromaticos policiclicos en especies comestibles, lo cual representa un riesgo para
la salud humana por sus propiedades carcinogénicas (Instituto Nacional de
Ecologia, 1995).

1.1.3. Impacto de residuos téxicos depositados en suelos sobre los recursos
hidricos.

Sin lugar a dudas, una de las consecuencias mas graves y de mayor preocupacion
que pueden generar las malas practicas para la disposicion de los residuos
peligrosos, es la afectacion de los recursos hidricos superficiales y subterraneos.

En el primer caso la contaminacion se produce al existir una gran cantidad de
desechos en estado sélido que producen lixiviados al descomponerse e infiltrarse
el agua de lluvia a través de los residuos depositados en barrancas, cauces de
rios, laderas y grietas, circulando posteriormente con su carga contaminante hacia
los cuerpos de agua ubicados en la vertiente.

En el caso de los recursos hidricos subterraneos, la contaminacion se da mediante
un proceso similar, ya que durante y después de los episodios de precipitacion
pluvial, el agua que se ha percolado por los desechos y que contiene una alta
carga contaminante, puede migrar at acuifero y afectar su calidad (Jonson, 1992).

Una buena parte de los contaminantes que hacen a un residuo peligroso se
encuentran en forma liquida o disuelta, por lo que una vez en el ambiente migran
en fase acuosa interactuando a su paso con las particulas del suelo, 1o que en
algunos casos, puede ocasionar la retencion de los centaminantes (idem).

Sin embargo, en otros casos, el acuifero se encuentra muy somero o esta
constituido por materiales fracturados, lo que incrementa su vulnerabilidad a la

7
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contaminacion (idem). Este ultimo caso, que es frecuente en el territorio nacional,
implica la contaminacién de los recursos hidricos, la afectacion de las cadenas
troficas y en un contexto mas general, el deterioro de los recursos naturales y de
la calidad de vida.

Los productos quimicos encontrados en aguas subterraneas se originan
principalmente en actividades en zonas urbanas e industriales. Por lo tanto,
generalmente las aguas subterraneas contaminadas se localizan cerca de areas
industrializadas o densamente pobladas, circunstancia que incrementa la
posibilidad de exposicion humana (idem).

En México es aun escaso el seguimiento a problemas de contaminacion de
recursos hidricos. Destaca el trabajo sobre las posibles implicaciones ambientales
del mal manejo de residuos peligroscs llevado a cabo por el Centro de Ecologia de
la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), el cual evalia el potencial
de contaminacién de acuiferos con compuestos organicos vertidos al drenaje del
Valle de México. A pesar de que se cuenta con algunos estudios de afectacién
ocasionada por residuos peligrosos de la industria maquiladora y estudios de
impacto ambiental asociados a diversas actividades y proyectos de manejo de
residuos peligrosos, ain no se dispone de un banco de informacién o sistema
actualizado en la materia (Instituto Nacional de Ecologia, 1995).

1.1.4. Propiedades fisicas y quimicas del cromo (USHHS.1993)

El cromo es un metal de transicion de la familia (Vi); aunque puede presentar
todos los estados de transicion posibles de manera tedrica, es decir, del 0 a Vi, los
mas comunes son 0, lll y VI, siendo |, IV y V intermediarios en solucion y 1l un
agente reductor de gran fuerza, lo que le confiere una gran inestabilidad en
solucidn acuosa.

Las energias de las transiciones electrénicas del cromo se encuentran en la regiéon
visible del espectro, por lo cual todos sus compuestos poseen una gran variedad
de colores dependiendo del estado de oxidacion.

En soluciones acuosas alcalinas se encuentra como ion cromato CrO.%, de

estructura tetraédrica y color amarillo; el cromato es insoluble Unicamente con los
contraiones Ba(ll), Pb(ll}) y Ag(l). A pH ligeramente acido 6.5-5 comienzan a

8
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formarse las especies HCrO4 y Cr.07% de color naranja, dependiendo de la
concentracién, a valores de pH acido (2-4) aparece el H2CrOy.

Al afadir dlcali a soluciones acuosas de Cr{lll) precipita el 6xido hidratado de
Cr203nH,0, verde, que en muchas ocasiones es erroneamente llamado hidroxido
de cromo (Cr(OH)3), a pesar de su contenido de agua. El exceso de base provoca
la redisolucion del Cr(lll) y formacion de cromitos: (Cr(OH)s>. El Cr (lil) forma una

gran cantidad de complejos coordinados, generalmente con ndimero de
coordinacién 6.

El Cr(VI) no da la extensa y compleja variedad de poliacidos y aniones que dan los
oxidos de V(V), Mo(VI) y W(VI), probablemente debido a su menor tamaio.

Los valores de E° (Tabla 1) muestran que la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) y la
reduccion de Cr(Vl) a Cr(lll) se ven muy favorecidas en soluciones acuosas
acidas.

El otro estado de oxidacion importante es el Vi, en donde el cromo pierde todos
sus electrones de valencia, lo que lo convierte en un fuerte agente oxidante, posee
una estabilidad mucho menor que el Cr(lll). La mayor parte de sus compuestos
contienen oxigeno, (salvo el CrFg).

Los potenciales normales de reduccion, aproximados, de las especies importantes
del cromo son:

Especies E° (V) Reaccidon
Cr(I11)/Cr(Q) -1.3 Cr(OH);+3eo Cr(s)+30H"
Cr(l1)/Cr(O) -0.8 Cr** ey + 2e o Cr(s)
Cr(111)/Cr(O) -0.7 Cr"@g, + 3e o Cr(s)
Cr(in)/Cr(ll) -0.5 Criug + le o C
Cr(VI)/Cr(lll) -0.12 CrO2+4H,0+3e0  Cr(OH):;+5 OH"
Cr(V)/Cr(ll1) 1.29 Cr2072'+14Hgagﬁ6eo ZCr:”(m +7H;00q
Cr(VI)/Cr(iIl) 1.31 HCrO.‘+7H"£+3eo Cr"‘p,cl +4H20H4
Tabla 1. Potenciales para algunas especies de cromo.

Los potenciales del Cr(lll) cuando éste es reductor muestran su estabilidad
termodinamica, mientras que el Cr(Vl) es un agente fuertemente oxidante. No
obstante, el Cr(VI) (CrOs o Cr0;%) necesita del medio acido para reducirse a
Cr(ilt), disminuyendo considerablemente su potencial en medio neutro o alcalino
(Cr042), y volviéndose por lo tanto muy dificil la reduccion en estas condiciones.
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1.1.5. Problemas ambientales generados por el cromo hexavalente
1.1.5.1. Efectos del cromo en suelos y plantas

Cromo trivalente

El cromo trivalente no ha demostrado ser un elemento esencial para las plantas,
aunque en pequeiias concentraciones parece ser benéfico. Las concentraciones
encontradas en tejidos vegetales oscilan entre 0.01 y 1 ppm, v los niveles en los
alimentos de origen vegetal estadn en el rango de 0.05 a 0.1 ppm.

Si el suelo es rico en materia organica, los materiales presentes se transformaran
en compuestos insolubles (de cromo (lll) generaimente), pero en el caso de que el
suelo sea basico y pobre en sustancias reductoras, el cromo estara libre, y su
disponibilidad estara determinada por la textura del suelo. Si el cromo se
encuentra en la atmodsfera, se producen absorciones foliares directas
(Friberg,1990).

Los hidroxidos de cromo (lll), una vez sedimentados y fijados en el sedimento
acuatico, dificilmente vuelven a movilizarse, dado que la oxidacion de los
compuestos de cromo (lll) para formar compuestos de cromo hexavalente
practicamente no ocurre en forma natural.

Cromo hexavalente

Cuando el suelo se contamina con cromo hexavalente, la posibilidad de que las
plantas se vean afectadas aumenta considerablemente, pues en ese estado de
oxidacion, el cromo forma compuestos solubles.

El cromo hexavalente, ain en concentraciones relativamente bajas, ya resuita
toxico, siendo el pH del suelo un factor fundamental. El uso de abonos fosfatados
incrementa el ingreso de cromo al suelo Layaux-Lawniczak, 2001).

Los mecanismos de toxicidad dentro de la planta son generalmente iguales a los
que se presentan en los demas seres vivos, y se pueden explicar en 3 formas:
Layaux-Lawniczak, 2001)

& Bloqueos de los grupos funcionales esenciales de las biomoléculas.
& Desplazamientos del ion metalico esencial de las biomoléculas
g Modificaciones en la conformacién activa de la biomolécula.
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1.1.5.2. Efectos del cromo en humanos (USHHS,1983)

Cromo hexavalente

El U.S. Department of Heaith & Human Services, indica a modo de ejemplo que
respirar aire con niveles de Cromo hexavalente de 0.002mg/m® en forma
continuamente expuesta provocarian perforaciones en el tabique nasal con
perdidas de sangre, ulceras o asma. Lo mismo ocurre con la ingestion de Cromo
hexavalente, ‘el que provoca trastornos y ulceras estomacales, convulsiones,
dafios al higado y rifidn; o Ulceras en la piel si el contacto es extemno.

Toda esta fenomenologia se produce debido a que el cromo hexavalente en caso
de ser asimilado por humanos busca siempre su forma estable (Cr (ll). Estas
reacciones que lo llevan de la forma Vi a la forma Hl generan el consiguiente
perjuicio para la salud por cuanto se producen a nivel intracelular degenerando en
tumor ulceroso (cancer).

Tanto los pulmones como el tracto gastrointestinal absorben al cromo hexavalente
en un grado mayor que al cromo trivalente, y la orina es el principal medio a través
del cual son expulsados los excedentes. Es importante mencionar que hasta el
momento no se ha podido demostrar cuales son los compuestos hexavalentes de
mayor actividad (Instituto Nacional de Ecologia, 1996).

La presencia de cromo hexavalente en humanos se ha asociado con una gran
cantidad de problemas, especialmente del aparato respiratorio, como se aprecia
en los datos que a continuacion se reportan: (idem)

£ Cuando la concentraclén de cromo hexavalente en el aire es mayor de
0.05 mg/m?, y existe una exposicion crénica, se aprecian dafios en los
tejidos nasa|es

& Sila concentracion de cromo hexavalente en la atmésfera alcanza 0.01
mg/m?®, aparecen irritaciones en nariz y garganta.

& Niveles superiores a 4 mg/m? de cromo hexavalente producen aumentos
en la incidencia de bronquitis.

£ Una %ran cantidad de obreros expuestos a niveles de entre 0.5 y 1.5
mg/m de cromo hexavalente, por periodos de 6 a 9 afios presentaron
cancer en el sistema respiratorio.

& La dosis letal de cromo hexavalente es de 6-8g por via oral de cromo
hexavalente.
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También se han reportado daiios debidos al cromo hexavalente en el higado y los
rifones, asi como en el sistema cardiovascular y el tracto gastrointestinal.

Los efectos crénicos y agudos del cromo son principalmente causados por los
compuestos como el cromo hexavalente, que son muy toxicos para los seres
humanos. Los efectos mas notorios del cromo hexavalente son algunas dermatitis
y reacciones alérgicas, ademas de dlceras en la piel y en las membranas
mucosas, perforacion del tabique nasal, reacciones asmaticas y carcinomas
bronquiales (Buerge, 1997).

Cromo Trivalente

El Cr (lll) presente en los alimentos en forma combinada, previo paso por el

estomago e intestinos, pasa a la corriente sanguinea, cumpliendo funciones
especificas, puesto que es un nutriente esencial en el metabolismo de la insulina

pues es el regulador de tolerancia a la glucosa ademas de ayudar en la
asimilacion del azdcar, proteinas y grasas. La dosis diaria necesaria de Cr (lil), va
de 0.05mg a 0.20mg.

La ausencia de éste, provoca pérdida de peso, retardo en el crecimiento,
alteraciones del sistema nervioso y tendencia a la diabetes (Babilis, 1988).

Por otra parte, nunca se han reportado efectos adversos como resuitado de la
ingestion de cromo trivalente a través de los alimentos (Instituto Nacional de
Ecologia, 1995).

El cromo (lll) se encuentra presente en todos ios érganos vitales de recién nacidos
y de adultos, siendo los tejidos pulmonares de los adultos donde existe una mayor
concentracion. Con el paso del tiempo, los pulmones acumulan particulas de
cromo provenientes del aire inhalado por el individuo. No obstante, en todos los
demas 6rganos, la concentracion de cromo disminuye conforme aumenta la edad.

El Cr (fll) ha demostrado tener propiedades tanto benéficas como daidiinas en los
organismos. A diferencia del Cr (lil) que es esencial en la nutricion humana
(especialmente para el metabolismo de la glucosa), la mayoria de los compuestos
de cromo hexavalente son toxicos, al demostrarse su relacién con diversos
padecimientos de cancer (principalmente en los pulmones), (Lester, 1987).
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1.1.5.3. Cadena alimentaria

Los compuestos del cromo (lll) asimilados junto con los alimentos resultan
relativamente inocuos; los compuestos del cromo hexavalente, en cambio, tienen
efectos toxicos. Tanto los animales como los seres humanos soélo incorporan a su
organismo cantidades relativamente pequeias de cromo por inhalacion; la
mayoria de las sustancias que contienen cromo ingresan al organismo a través de
los alimentos y del agua que se bebe. La resorcion en el intestino depende en
gran medida de la forma quimica en que se presenta el cromo: se asimilan
aproximadamente enfre un 20-25% de los complejos de cromo organico y
aproximadamente un 0.5% del cromo inorganico ( Vargas, 1999).

Algunos alimentos ricos en cromo trivalente son: esparragos, cerveza, brocolis,
carne, higado de res, queso, hongos, levadura de cerveza, avellanas, cebada,
ciruela, vino tinto.

La mayor parte de! cromo trivalente presente en los alimentos no le es posible al

organismo humano asimilarlo y por esto es necesario tomarlo en forma de
compuestos complejos conocidos como integradores de cromo. El mas conocido y
eficaz es el picolinato de cromo descubierto en la Bemidji State University
Minnesota.(Estados Unidos de América) Es una forma trivalente que se combina a
velocidad y de manera eficaz con la insulina para obtener un 6ptimo efecto en el
metabolismo de la glucosa.

Deben entonces diferenciarse las especies de Cromo, trivalente y hexavalente, y
no tomarlos como una sola unidad, por cuanto es abismal el grado del efecto
producido tanto en ia salud humana, como en el medio ambiente de uno u otro
estado de valencia. Siendo esta diferenciacién fundamental a la hora de fijar
limites de emisién y disposicion para los residuos liquidos y sélidos que contengan
este elemento.

1.1.6. Legislacion

Marco regulatorio en materia de residuos industriales peligrosos

El marco juridico que define las regulaciones en materia de residuos peligrosos
estd sefalado en la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al
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Ambiente (LGEEPA), que entrd en vigor en marzo de 1988 ( Instituto Nacional de
Ecologia, 1996).

1.1.6.1 Disposiciones de la LGEEPA en materia de residuos peligrosos

En orden jerarquico de la legislacion se encuentra inicialmente el Reglamento de
la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al Ambiente en Materia de
Residuos Peligrosos, el cual plantea procedimientos de registro e informacion
obligatorios para todo sujeto responsable de la generacién, asi como los
lineamientos de manejo y disposicion final, importacion y exportacion de los
mismos. Este reglamento es de observancia en todo el territorio nacional y su
aplicacion compete a la Federacién a través de la Secretaria de Medio Ambiente,
Recursos Naturales y Pesca (idem).

La Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL/93 establece las caracteristicas de
los residuos peligrosos y el listado de los mismos, asi como los limites que hacen
a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente. De acuerdo con esta norma,
los residuos de la produccién de pigmentos y compuestos de cromo asi como sus
derivados constituyen un residuo peligroso (Diario Oficial de la Federacion 1993).

La Norma Oficial Mexicana NOM-053-ECOL/93 establece el procedimiento para
llevar a cabo la prueba de extraccién para determinar los constituyentes que

hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente (PECT). Esta norma
también establece que la concentracién de cromo hexavalente no debe ser
superior a 5.0 mg/L en el extracto acido (el pH es determinado en funcién de las
caracteristicas del sélido) que resulta de aplicar el procedimiento de extraccion
antes mencionado (Kirk,1987).

La Norma Oficial Mexicana NOM-NMX-AA4401981 define la metodologia para
realizar analisis de aguas y determinar la concentracion de cromo hexavalente en
el lixiviado obtenido después de seguir el procedimiento PECT, del método
colorimetrico (Diario Oficial de la Federacion1993).

En la siguiente escala del marco juridico, se encuentran las Normas Oficiales
Mexicanas (NOM) en materia de residuos peligrosos (Tabla 2).
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v vt one e 201 2. NOM en Materia de Residuos Peligrosos
%EIOM-OSZ-ECOL- Establece las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los
Y93 imites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

‘ NOM-053-ECOL- [Establece el procedimiento para llevar a cabo la prueba de extraccién para determinar
2193 os constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

3FOM-054-ECOL- Establece el procedimiento para determinar la incompatibilidad entre dos o mas
3 l:

e NI N AR ATY.

esiduos considerados como peligrosos por la Norma Oficial Mexicana NOM-055-
ECOL-93.

lglOM-OSS-ECOL- Establece los requisitos que deben reunir los sitios destinados al conﬁnamlenl6
3 ontrolado de residuos peligrosos excepto de los radiactivos.

lgOM-OSG-ECOL- L!f‘stablece los requisitos para el disefio y construccion de las obras complementarias de
3

ey

R n confinamiento controlado de residuos peligrosos. R .
}1 NOM-057-ECOL- [Establece los requisitos que deben observarse en el disefio, construccién y operacion |
Le3 e celdas de un confinamiento controlado para residuos peligrosos.

é gOM-OSB-ECOL- Establece los requisitos para la operacion de un confinamiento conlrolado de residuos
1193 eligrosos.

PR

Fuente: Diario Oficial de la Federacion de! 22 de octubre de 1993.

1.1.7. Origen del residuo (proceso de obtencion de cromato de sodio)

En un estudio anterior (Garcia, 1999) enfocado a la estabilizacion del residuo
salino se analizaron las etapas del proceso de obtencion de cromato de sodio:

A continuacién se describen las etapas de que consta el proceso que generé el
residuo toxico que nos ocupa (idem). La figura 1 muestra el diagrama de flujo del
proceso descrito.

1. Secado de la cromita.

2. Molido de cromita a 74 micras (200 mesh), en un molino de bolas.

3. Molido de carbonato de sodio (Na2COg3).

4. Mezclado de cromita, carbonato de sodio, cal (Ca(OH)2) y residuo salino
recirculado.
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5. Calcinacion de la mezcla en presencia de aire para obtener cromato.. La
temperatura del horno rotatorio oscila entre 1100 y 1200°C y el tiempo de residencia
es de 4 horas. Si los combustibles empleados en los hornos de calcinacioén contienen
azufre, el producto tendra sulfato de sodio como impureza, y muy probablemente
sera amorfo, en virtud de lo cual sera dificil de separar [2). La cal se adiciona con el
fin de aumentar la velocidad de calcinado y para convertir la alumina y la silice del
material a aluminatos y silicatos insolubles, sin embargo, vuelve lento el lixiviado.
Para aumentar la velocidad del proceso de calcinacién se hacen pellets de cromita
que pueden preoxidarse, con lo cual aumenta la velocidad de la oxidacion y
disminuye la fraccién de NapCOg3. La reaccion que da origen al cromato de sodio se

aprecia a continuacion:
4 FeCryO4 + 8NaCO3 + 702 & 2Fex03 + 8 NaCrO4 + 8 CO»

6. Enfriado de la mezcla en un enfriador giratorio, para obtener una temperatura
aproximada de 600°C.

7. Separacion del cromato en cajas lixiviadoras de falso fondo sobre las cuales se
coloca el sdlido obtenido y se bombea agua que solubiliza al cromato. Se obtiene
una solucion casi saturada de cromato de sodio que contiene aproximadamente 500
g/L. de cromato (NaxCrOs), oxido (Naz0) y aluminato (NaAlO2z) de sodio. El pH en
este punto es cercano a 13.

8. Después de la extraccion se genera un residuo que se recircula integramente a un
secador, de donde pasa a un molino que lo tritura a 74 micras (200 mesh), y de alli
se integra nuevamente al proceso a través del mezclador mencionado en el punto 4.
Una vez que el residuo recorrio por primera vez el proceso, se extrae del mismo y se
envia al depédsito de primer paso, para posteriormente alimentarlo de nuevo
(mezclado con cromita, cal y carbonato). Cuando el residuo recorrié el proceso por
segunda ocasion se envia al depdsito de residuo de segundo paso, donde se
almacenara.

9. El efluente se envia a un tanque en donde se adiciona acido sulfGrico hasta
obtener una solucion con un pH de 8, gracias a lo cual precipita la alumina.

10. El efluente hidrolizado se envia a un filtro rotatorio (con decalite como ayuda
filtrante) del cual se extrae la alimina en forma sdélida, la cual se envia a
almacenamiento. Se generaron 6 toneladas/dia de este residuo, que también
contiene silice y vanadio.
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11. El fluido proveniente del filtro se envia a un reactor donde se le adiciona acido
sulfarico para obtener un pH = 4

12. Se evapora una fraccién del liquido proveniente del reactor, se obtiene una
solucién muy concentrada de dicromato de sodio, la cual se sometia a procesos de
cristalizacion, centrifugacion y secado. Las aguas residuales del proceso de
evaporacién se envian a las secciones de sulfato de sodio y de dicromato de potasio,
mientras que las aguas que salen de la centrifuga se envian a la seccidon de sales de
cromo y de dicromato de sodio (aguas madres).

13. El sdlido que se extrae de la centrifuga se envia a un secador, y de alli se envia a
un crisol, donde se adiciona nuevamente acido sulfarico hasta obtener un pH menor
a 1. El flujo de salida del crisol se divide en dos partes. Una de ellas se envia a un
hojueleador, y de ahi a la seccion de acido cromico, y la otra (bisulfato de sodio) se
recircula al proceso.

Las materias primas que se emplearon para la elaboracion del cromato de sodio eran
carbonato de sodio (con impurezas de sulfato de sodio [0.01% w/w] y cloruro de
sodio [0.40% wi/wl]), cal (con impurezas de silice [entre 0.13 y 1.67% w/w]) y cromita,
cuya composicioén se aprecia en la tabla 3.

i Parametro | % w/w (promedio)
‘[ Humedad [ 2.15
Jf Cr0s | 46.14
4 Hierro | 20.51
Jd ARGy [ 15.64
‘[ Vanadio [ 0.20
{ Manganeso | 0.16
([ Mgo [~ 955
i sio, [ 1.58

Tabla 3. Valores promedio de los componentes de 6 lotes de cromita (Garcfa 1999).
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1.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la metodologia experimental que se llevo a cabo en el

presente estudio. El proyecto se dividio en siete secciones:

o

Muestreo del residuo.
Acondicionamiento de la muestra para su analisis.
Caracterizacion del residuo empleando las siguientes metodologias
analiticas:
a) difraccion de rayos X.
b) Espectroscopia de fluorescencia de rayos X.
c) Polarografia diferencial de pulsos.
d) Espectrofotometria de absorcion atomica.
e) Espectrofotometria de infrarrojo cercano.

Estudio preliminar del comportamiento del residuo en medios con diferente
pH.

Determinacion de los parametros 6ptimos de recuperacién de cromo.
Evaluacién y rendimientos de los métodos.

Evaluacion de la factibilidad de escalamiento de los procesos.

1.2.1 Reactivos y equipo empleado

Estandares para Infrarrojo:

Al,O3 con una pureza de 99.98% marca merck.

Na;SO4 con una pureza de 100.7% marca sigma.

SiO2 con una pureza de 99.9% marca merck.

Na,CrO,4 con una pureza minima de 99.99% marca merck.
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Reactor elaborado especiaimente para experimentos de escalamiento con
capacidad de 1L.

Agitadora orbital marca Lab-Line modelo 4680.

Centrifuga marca Heltich modelo Universal 30F.

Horno de microondas marca Cem modelo Mars X

Polarégrafo marca Metrohm modelo 643 Processor.

pH metro marca Fisher Scientific modelo Accumet 10.

Potencidmetro marca Beckman modelo 720.

Espectrofotometro de absorcion atomica marca Varian modelo SpectraAA110.
Microscopio Electronico Marca Jeol modelo JSM-5900LV,

mufla Marca Thermolyne modelo FB1415M.

Mortero de agata.

Vasija de zirconio para el molino eléctrico.

Molino eléctrico marca SpexCertiPrep modelo 8000.

Agitador de velocidad variable marca Heidolph modelo RZR1.
Espectrofotometro de infrarrojo marca Nicolet modelos Impact 410.
Difractdometro automatico marca Siemens modelo D5000.

1.2.2 Preparacion de soluciones

-Solucién extractante acida: H,SO4 1M, se preparé colocando 25mL de H,SO4 con
una pureza de 97.8g/mL en 250mL de agua desionizada.

- Solucién extractante alcalina: NaOH 1M, se prepar6 pesando 10 g de lentejas de
NaOH con una pureza de 99.9% en 250mL de agua desionizada.

- Solucién extractante neutra: HoO desionizada.

Estdndar de cromo hexavalente de 998 ppm : se prepardé pesando 0.1833g de
K2CrO4 con 99.0% de pureza y llevarlos a 50mL.

1.2.3 Muestreo del residuo
El muestreo del residuo analizado fue realizado por parte de la empresa que lo

genera.
De acuerdo a los datos proporcionados por la empresa la muestra recolectada es

representativa del total del residuo.
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1.2.4 Acondicionamiento de la muestra para su andlisis

El proceso de acondicionamiento de la muestra consistié en las siguientes etapas:
a) Secado en un horno marca Felisa modelo 243 a 40°C durante 72 horas.
b) Molienda del residuo en un mortero de porcelana hasta un tamafo de
particula de 100 micras.
c) Homogeneizaciéon de la muestra (técnica de cuarteo).
d) Separacién de la muestra que se utilizé para los analisis y almacenamiento
del resto para su posterior utilizacion.

1.2.5 Caracterizacion de las muestras

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

El cromo total se analizo solubilizando una muestra del residuo via digestion acida,
siguiendo los procedimientos establecidos por la EPA (Environmental Protection
Agency) de acuerdo a la naturaleza de la muestra a digerir, para muestras de
sedimentos, lodos y suelos, que es la categoria donde se clasifica el residuo en
cuestion, se utilizé el método 3050A.

Posteriormente realizando diluciones de tal forma que la lectura estuviera en el

intervalo de cuantificacion.

Cromo total en residuo.
Se empled un estandar de nitrato de cromo(lll) con una concentracion de
1004p4mg/L, para realizar la curva de calibracion.
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Al inicio se realizd6 una curva de calibracion de cromo a partir de diluciones del
estandar, con un intervalo de concentracion de 0 a Sppm.

Condiciones de Trabajo del Equipo:
Elemento determinado: Cromo

A: 357.9nm Tipo de flama: N2O/acetileno
Flujo de muestra: 3.5mbU/min Flujo de N;0O :4.5mL/min
Flujo acetileno: 5 mL/min Ganancia del equipo: 42%
Corrector de fondo: encendido. Sistema de atomizacién: Flama

Modificadores de matriz utilizados: La03 10000ppm y KCI 2000ppm.
Optimizacién: 2.5mg/L genera una absorbancia de 0.2 unidades

ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Durante 30 minutos se molieron 3g de muestra del residuo rico en cromo y
aluminio en una vasija de zirconio, en un molino eléctrico.

Se corrieron los espectros de las muestras empastilladas mediante aglutinacion
con carbono, en portamuestras de aluminio; se determinaron elementos pesados y
ligeros del residuo con la técnica de electrones electrodispersados a 20KeV y con

120 repeticiones por cada muestra.

DIFRACCION DE RAYOS X

Se colocaron 3g muestra de en un mortero de agata y se molié hasta un tamario
de particula de 200 micras aproximadamente. Se corrieron los difractogramas de
las muestras aglutinadas en portamuestras de vidrio y se determinaron los

posibles compuestos presentes en el residuo.

POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS
La muestra se molié en un mortero de porcelana, posteriormente se solubilizé el

cromo hexavalente con el método de la EPA (método 3051A) de extraccion
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alcalina.
Esta técnica se empled para determinar cromo hexavalente.

Las condiciones de trabajo del polarégrafo fueron las siguientes:

E! electrolito soporte utilizado fue electrolito amoniacal 0.1N, volumen total de
celda: 10mL mas volumen de alicuota.

Barrido: 69.0s Uampr-100mV
taoterminacion:1.55 Ulniciar:-100mV

Upnar: -600mV/(Ag/AgCl) tmedicien: 20.0ms
touiso:40.0ms Usiop:12mV/(Ag/AgCI)
Velocidad de barrido: 8mV/s tiempo de agitacién:150.0s
Tiempo de reposo: 30.0s Tiempo de purga: 5.0s

El electrolito amoniacal 2.5N se preparé disolviendo 133.3g de NH4Cl en
168.8mL de NH3(OH), y se llevaron a 1 litro. De esta soluciéon se tomaban 0.4mL y
en el volumen de 10 mL de la celda del polarégrafo se obtenia la concentracion de

0.1N.
Se realizaron curvas de calibracion con un estandar de cromo hexavalente de 998
ppm. Este estandar se mantuvo en un lugar oscuro y cubierto con papel aluminio.

Las lecturas se realizaron en un polarégrafo.

El intervalo de trabajo de la curva de calibracion fue de 0.01 a 0.1 ppm.

El extracto obtenido a partir de la muestra se diluia de tal forma que ia lectura de
intensidad de corriente estuviera dentro del intervalo que se Q'lanejé en la curva de

calibracion.
La concentracién de la muestra se obtenia a partir de la ecuaciéon de regresion

lineal de la curva de calibracion y sustituyendo el valor de |a dilucién.
Cada dia que se determinaba cromo hexavalente, se realizaba la curva de

calibracion.
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CERCANO
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Se corrieron inicialmente espectros de Infrarrojo de reactivos analiticos con los
que se form6 una biblioteca en la computadora del equipo y que, posteriormente
se utilizaron como estandares de comparacion.

Los estandares se molieron en un mortero de agata y se aglutinaron con KBr en

una prensa manual.

Del mismo modo, una pequefa muestra de residuo se molié en mortero de agata y
se aglutiné con KBr.

Para detectar la preéencia de estos compuestos en el residuo, sé sometieron a
comparacion los espectros obtenidos a partir del residuo, con los espectros
obtenidos con estandares de sustancias puras.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron:
Numero de determinaciones en muestra: 30
Ndamero de determinaciones del blanco: 16
Resolucién: 4.00

Ganancia de la muestra: 4.0

Velocidad del espejo: 0.6329

Apertura: 100.0

1.2.6. Efecto de la calcinacién del residuo sobre la cantidad de Cr(VI)

a) Se colocaron 5g de residuo molido a 100 micras y homogenizado en una
capsula de porcelana.

b) La capsula de porcelana se colocé en una mufla a una temperatura de
1000°C.

c) Los tiempos a los cuales se determind cromo hexavalente por polarografia
diferencia! de pulsos, fueron 3, 4 y 24 horas.

d) También se anotaron los cambios fisicos que presentd la muestra.

1.2.7 Eleccion de la solucién extractante
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a) Se pesaron 3 lotes de 2g de! residuo y se agregdé a cada uno 20mlL de
extracto (H2S04 1M, NaOH 1M, agua desionizada).
b) Se mantuvieron durante 1 hora en agitacion a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm y se separd el
sobrenadante
1.2.8. Optimizacién de la relacién éptima agua:residuo

Se pesaron 6 lotes de 2 g del residuo y se agregaron las siguientes cantidades de
agua: 3, 4, 5, 6, 7 y 10mL,, respectivamente.

Se mantuvieron durante 1 hora en agitacion a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm y se separo el
sobrenadante.

Se tomaron muestras de extracto de cada tubo para determinar cromo
hexavalente a diferentes tiempos.

1.2.9. Optimizacion del tiempo é6ptimo de extraccion de Cr(VI)

Se pesaron 2 g del residuo en 10 tubos de centrifuga agregando a cada uno 10mL
de agua, los tubos se colocaron cada uno, a diferentes tiempos de agitacion a
250rpm, después de la agitacion, las muestras se centrifugaron durante 15
minutos a 1000rpm, se tomaron muestras de extracto de cada tubo para
determinar cromo hexavalente soluble a diferentes tiempos.
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1.2.10. Extraccién secuencial de Cr(Vl) del residuo

Se pesaron 2 g del residuo y se agregaron 10mL de solucion extractante, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm, para separar el

extracto.

Después de separar el extracto, al residuo se agregaron 10mL de solucion
extractante y se mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm,
posteriormente las muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm, para

separar el extracto. Este proceso se realizé 4 veces.

1.2.11. Recirculacién del extracto a partir de diferentes lotes de residuo

Se pesaron 2 g del residuo y se agregaron 10mL de soluciéon extractante, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm, para separar ef

extracto.

Se pesaron 2 g mas de residuo y se adiciond el extracto separado del residuo
anterior y nuevamente se mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a
250rpm, posteriormente las muestras se centrifugaron durante 15 minutos a
1000rpm, para separar el extracto, este proceso se realizo tres ocasiones.

En el extracto concentrado final se determiné: pH, potencial y cromo hexavalente.
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1.2.12. Extracciones mixtas

Se realizaron tres diferentes tipos de extracciones mixtas.

Alcalina-4cida:

Se colocaron 2 g del residuo y se agregaron 10mL de soluciéon de NaOH 1M, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm, para separar el

extracto.

A los residuos anteriores se adicionaron 10mL de solucion de H,;SO4 1M, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las

muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm, para separar el

extracto.

Acida-alcalina.

Se colocaron 2 g del residuo y se agregaron 10mL de solucion de H2SO4 1M, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm para separar el

extracto.
A los residuos anteriores se adicionaron 10mL de solucién de NaOH 1M, se

mantuvieron durante 1 hora en agitacién orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm para separar el extracto.
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Neutra-Acida

Se colocaron 2 g del residuo y se agregaron 10mL de solucion de HO
desionizada, se mantuvieron durante 1 hora en agitaciéon orbital a 250rpm,
posteriormente las muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm para

separar el extracto.

A los residuos anteriores se adicionaron 10mL de solucion de H2S04 1M, se
mantuvieron durante 1 hora en agitacion orbital a 250rpm, posteriormente las
muestras se centrifugaron durante 15 minutos a 1000rpm para separar el extracto.

A ambos extractos se les determind cromo hexavalente por polarografia diferencial

de pulsos.

1.2.13. Evaluacion y rendimiento de los métodos

1.2.13.1.Caracterizacién de los productos obtenidos de los diversos tratamientos

Las soluciones acuosas obtenidas de las extracciones con diferentes soluciones
extractantes se evaporaron a una temperatura controlada de 40°C en una parrilla

eléctrica.

El remanente sdlido se sometié a un estudio de Espectroscopia de Fluorescencia
de Rayos X, asi como Difraccion de Rayos X, y Polarografia Diferencial de Pulsos.
Empleando las metodologias experimentales utilizadas para la caracterizacion del
residuo rico en cromo y aluminio.
1.2.14. Toxicidad del residuo final obtenido de diversos tratamientos del
residuo.
Preparacion de las muestras para su caracterizacion:
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Las muestras se secaron en estufa durante 30 minutos a una temperatura de
40°C. Posteriormente se molieron en mortero de agata, hasta un tamafio de

particula homogéneo.

Las técnicas empleadas para estas caracterizaciones fueron:
a) Difraccion de rayos X.
b) Espectroscopia de fluorescencia de rayos X.
c) Polarografia diferencial de pulsos

Empleando las metodologias experimentales para la caracterizacion del residuo

rico en cromo y aluminio.

1.2.15. Evaluacion de la factibilidad de escalamiento de los procesos

En el reactor se realizaron los experimentos realizados en microescala, guardando
la misma relacién residuo:extractante. Lo que se modificoé fue que en este caso, la
agitaciéon era en el interior del reactor con un agitador de propela que se ajusto a
una velocidad de 300rpm.

La solucion se mantenia en agitacion durante una hora.

La separaciéon del extracto del residuo fue por decantacion dejando reposar el
reactor 1 hora después del tiempo de agitacion.

Los datos estadisticos de todas las determinaciones se encuentran en el Anexo C
y D.
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DIAGRAMA DE FLUJO.

Muestreo del residuo de manera
aleatoria y representativa.
Preparacion y
acondicionamiento de la
muestra para su analisis.

.

Caracterizacion del
residuo.
1

l I I

Espectroscopia de Polarografia
Fluorescencia de rayos diferencial de pulsos 7 A
X (andlisis cualitativo de (analisis cuantitativo absorcién atémica

moléculas) de Cr(VI) (Cr total)

Espectroscopia de
Infrarrojo (analisis
cualitativo de grupos
funcionales)

Espectroscopia de

N [ r ,

Estudio preliminar del residuo en
medios con diferente pH.

|

Determinacién de los parametros
optimos de recuperacion de cromo

|
| |

Extraccién de
Cromo del residuo
con NaOH 1M

Extraccion de
Cromo del residuo
con H,SO, IM

Extraccion de
Cromo del residuo
con agua

Extracciéon de Cromo
del residuo con
extracciones mixtas

[

l
I

Evaluacién v rendimientos de los métodos J

I Caracterizacidén de los productos recuperados v sub-residuos.

Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1. Caracterizacion del residuo

El residuo rico en cromo y aluminio contiene las especies solubles generados
durante el lavado del sélido producido durante la oxidacion en medio basico de la
cromita (tabla 1), que precipitan al reducir el pH hasta aproximadamente un valor
de 8, o son sorbidas por la alimina formada. Los componentes solubles son
cromatos, aluminatos, vanadatos y sulfatos de sodio, asi como algunos sélidos
suspendidos.

2.1.1 Andlisis cualitativo

Por difraccion de rayos X (DRX), se detectan 7 compuestos, mientras que por

espectroscopia de infrarrojo (IR) se confirmé la presencia de las cuatro sustancias

mas importantes: alimina, sulfato de sodio, silice y cromato de sodio (tabla 4 y 5).

Todas estas especies corresponden a las sustancias esperadas. Sin embargo, en
el caso dei vanadio, la baja la intensidad de la sefial y el hecho de que es dificil
explicar que en un medio fuertemente basico existan iones de Fe(lll) soluble, pone
en duda la existencia de este compuesto. Sin embargo, en general las sefales de
vanadatos de metales son muy similares, por lo que podria tratarse también de

Na3VOs o de MgVQO,.
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Difraccién de Rayos X Espectroscopia de IR
v v

Compuesto
AlLO,

e, SO,

SiO,

Na,CrO,
AlSi; Og(OH),
(Mn,Mg)7(SiO4)3(OH),
MVO,

Tabla 4. Compuestos encontrados en el residuo al someter muestras de éste a estudios de Difraccién de Rayos Xy
Espectroscopia de Infrarrojo cercano.

v
v
v

CEECpCfefef«

También se detecté por difraccion de rayos X la manganumita
(Mn,Mg)7(SiO4)3(OH)2, y la montmorillonita que son arcillas que probablemente
provienen de la cromita o del sélido que se produce durante su oxidacion y que
por el pequeiio tamano de particula ( 2 I'ln) se suspende en la solucién. No se
detecta cromita ni vestigios de otros compuestos generalmente presentes en la
cromita, como FeO y MgO (Gonzalez, 1990 y Garcia 1999), posiblemente porque

su densidad es alta.

Estandar Bandas del estandar (cm™) Banda que presenta Ila
muestra{cm™")

NaSO4 3441, 2850,1754,1007 3440,2853,1754,1010

NaxCrO4 3447, 2844,1061,472 3440,2844,1061,475

Al>O3 3413,2834,1748,1617, 3400,2915,1750,1620

SiO; 3446,1716,1044,475 3445,1748,1044 421

Tabla 5. Comparacion de bandas de vibracion entre la muestra del residuo y estandares de

compuestos puros.
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2..1.2 Anélisis cuantitativo

En los resultados de espectroscopia de fluorescencia de rayos X se encuentra que
el residuo contiene 11.8% de cromo (tabla 6), y al no encontrarse otro compuesto
de cromo salvo el cromato de sodio, (conforme al andlisis cualitativo), lo mas
probable es que este dato corresponda al valor maximo de cromo hexavalente;
que puede recuperarse del residuo mediante lixiviacion, considerando que la

solubilidad de este compuesto es de 87.5% (Merck, 2000).

Por otra parte, se analizé cromo total (extraible en HNO3; concentrado) mediante
AA-flama y se determin6é una concentracién del 12.2% (tabla 5) valor congruente
con el dato obtenido por fluorescencia de rayos X. Paralelamente, se determind
cromo hexavalente soluble en agua por polarografia diferencial de pulsos. El valor
promedio fue de 7.95% que es menor que la concentracién de cromo total. Cabe
hacer mencion que la muestra para cromo total se sometié a una digestion con
acido nitrico concentrado, mientras que el pH de la extraccién en agua fue de

alrededor 8.
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Elemento Espectroscopia de AA-flama Polarografia
Fluorescencia Rayos X (%) diferenciai de
(%) pulsos (%)

Cr 11.80 12.26 7.95

Al 14.62 11.06 -

o] 46.11 - -

Na - 13.34 - -

Si 7.26 - -

S 2.38 o -

K 0.76 - -
Ca 0.38 —-- -

Fe 0.35 - -

Tabla 6. Analisis del por e ia de fi de rayos X, y comparacién de los valores de

specl
Cr y Al por polarografia diferencial de pulsos y/o AA-flama,

La causa de que no se libere todo el cromato a pesar de ser una sal muy soluble
en relacion con lo que se obtiene mediante una drastica digestion acida hace
pensar que el cromato esta absorbido o simplemente atrapado en el interior de la

matriz de la alimina. (Sharma, 1994)

La cantidad que queda retenida varia entre 0.4-1.5% (Tabla, 28 Apéndice C), no
obstante la concentracion de Cr (Vi) recuperado por extracciones secuenciales es
suficiente para que la propuesta de recuperacion de este elemento sea viabie

desde el punto de vista técnico y econdmico.
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Considerando que hay 13 000 toneladas acumuladas de este tipo de residuo y que
el valor promedio de cromo soluble de 9.95% se recuperarian unas 1 000
toneladas de este elemento, que equivalen a $1 044 000 aproximadamente (BMV,
2002). Cabe mencionar que en estudios posteriores es necesario optimizar el
volumen de agua utilizada y 1a calidad de la misma.

2.2. Efecto de la calcinacion del residuo en la eficiencia de la

extraccion

Como se comenté en el capitulo 4, se realizé una calcinacion a 1000°C a
diferentes tiempos, para determinar el efecto de la temperatura sobre la capacidad
de retencién de Cr (Vi) de la matriz sdlida. Se observo que el residuo cambiaba de
color de café a verde oscuro y que a medida que aumentaba el tiempo de
calentamiento disminuia la eficiencia de la extraccion (Tabla 7). Estos resultados
aportan evidencias complementarias de que cromato esta sorbido o atrapado en
las partes internas de la matriz y al calentar la superficie de las particulas se

obstaculiza la difusién de la solucion.

Condiciones Color del residuo % Cr(VIl)
Polarografia Diferencial de Pulsos.
3h/1000°C color café a verde oscuro 5.36
5h/1000°C. color café a verde oscuro 4.82
24 h/ 1000°C . color café a verde oscuro N.D.

Tabla 7. Contenido de cromo hexavalente del residuo calcinado a 1000°C a diferentes tiempos y los cambio
de color observados.
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El cambio de color del residuo a un tono verde es tipico de los compuestos de
Cr(lll) hizo pensar en la posible reduccion del residuo y formacion de oxidos de Cr
(1lf). Sin embargo esta hipétesis fue desechada por que el residuo se formé bajo
condiciones muy oxidantes y en medio basico, y pH del experimento también fue

basico, la reduccién del cromato es muy improbable (Eq=-0.13).

Para investigar el origen del cambio de color se realizé un experimento
complementario, que consistié en calcinar dos muestras de cromato de sodio puro
durante 12h a 1000°C. El cromato de sodio se fundid y solidificd (p.f 392°C),
formando una capa cristalina de diferente color en cada capsula. En la capsula
que se dejé enfriar dentro de la mufla el sélido era de color naranja, y solamente
en la orilla se observé la formacion de cristales verdes; mientras que la capsula
que se enfrio rapidamente bajo las condiciones de temperatura y humedad del
laboratorio, la mayor parte de la superficie era verde. Estos resultados evidencian
la posible formacion de un compuesto de Cr (V) de color verde, posiblemente un

complejo hidratado.

2.3. Eleccion de la solucion extractante

A fin de evaluar el medio éptimo para la extraccion del Cr(VI) se realizaron

extracciones en medio alcalino, neutro y acido comparando la cantidad de Cr(VI)

extraido.
pH E° (V)
No. de extraccién || Medio % de Cr(VI) Extraido
Neutro 7.85 0.192 6.56
1 Alcalino 135 | -0110 [ 5.73
Acido 0.65 0.659 7.86

Tabla 8. Cantidad de cromo hexavalente extralido con tres soluciones extractantes: agua desionizada, NaOH
1M, y H:SO0. 1M,
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En la tabla 8 se puede ver que el medio con el cual se extrae mayor de cromo

hexavalente durante las extracciones secuenciales, es el acido con 7.86% del

residuo en el total de las extracciones, seguido del medio neutro con 6.56%, y en

ultimo lugar el medio alcalino con un 5.73%. Como los rendimientos de extraccion

no son considerablemente diferentes entonces, en los experimentos subsecuentes

se decidid utilizar los tres extractantes para evaluar la viabilidad de su uso.

2.4. Optimizacion de la relacién agua : residuo

Se determind la cantidad de agua por gramo de residuo que permitiera extraer la

mayor cantidad de cromo hexavalente y también que ésta cantidad de extractante

fuera conveniente para su manejo en cantidades industriales.

Experimento Relacién Tiempo % Cr(Vl) extraido
residuo: Agua | agit/rpm
1 1:1.5 1h/200rpm 4.71
2 1:2.0 1h/200rpm 5.92
3 1:2.5 1h/200rpm 5.563
4 1:3.0 1h/200rpm 5.69
5 1:3.5 1h/200rpm 5.66
6 1:5.0 1h/200rpm 5.96

Tabla 9. Efecto de la cantidad de agua para extraccion sobre el porcentaje de cromo extraido del residuo.

De acuerdo a la tabla 9, ain cuando desde la relacion 1:2.0 residuo: agua se

obtiene una mayor cantidad de cromo hexavalente recuperado, a nivel laboratorio

resulta dificil su disposiciéon, al manejar volimenes tan pequeiios. Por tanto se

decidio trabajar con una cantidad mayor de agua que facilite su separacion.
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La relacion residuo: extractante mas adecuada para trabajar es 1:5.0. Bajo estas
condiciones se garantiza que se recuperara la mayor cantidad de cromo
hexavalente y se facilitara el manejo posterior de los productos y residuos finales
obtenidos.

A nivel industrial podria trabajarse con una relacion menor de residuo: extractante,
debido a que al manejar lotes con peso elevado, se observa un efecto de presion

de 1a capa superior de residuo sobre las capas inferiores del residuo.

2.5. Optimizacion del tiempo de extraccion de Cr(Vl)

Se determind el tiempo 6ptimo de extraccion que permitiera extraer la mayor
cantidad de cromo hexavalente y que justificara un tiempo de agitacion grande. En
la tabla 9 se presentan los resultados obtenidos en este experimentos, donde se
observa que a tiempo de extraccion de 1h se ha extraido 6.7% de cromo
hexavalente del residuo, usando como solucion extractante agua (tabla 10).

Tiempo de extraccién
(h) 0 jos 1 250 3 ||34] 4 5 6 8 15

%Cr extraido 1.33[16.20(16.68[16.72]16.9316.987.20)]7.49 | 7.56 |] 7.69 || 7.95

Tabla 10. Efecto del tiempo de agitacidn en la cantidad de cromo extraido del residuo, utilizando como
extractante agua desionizada.
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Extraccién de Cr (V1) en funcién del tiempo.

% de Cr extralde
th
3

tiempo (h)

Figura 3. Concentracion de cromo extraido en funcién del tiempo de agitacion.

En la figura 3 se observa que al tiempo de una hora se obtienen altos rendimientos
en la extraccidn, y ain cuando el residuo se mantiene en agitacion durante 15
horas no llega a extraerse més de! 7.95% de cromo hexavalente.

Para fines industriales resulta mas conveniente dejar la agitacion una hora y
obtener un rendimiento de 6.68% y en caso de desear extraer una mayor cantidad
de cromo hexavalente puede pensarse en una segunda extraccion, pues dos
extracciones secuenciales resultan mas economicas energéticamente que 15

horas de extraccion.

2.6. Extraccion secuencial del Cr (Vl) del residuo

Con el propodsito de evaluar la eficiencia de las extracciones secuenciales se
realizaron con los tres extractantes mencionados, y la relacion optima

residuo:agua (1:5), y al tiempo de agitacion optimo (1h).
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;| No. de Ex!ragqlénfl_.!l!edlo " pH tl E° (V) | % de Cr(VI) Extraido_
| Agua 785 [ 0192 | es6 |
1 [Alcalino (135 -011 [~ 573
[ Acido (0657 0.659 | 786

: [ Agua [772] 0184 [ 106

2 [Alcalino[13.4 | -0.017 | 123
[Acido [0.447] 0.768 | 1.19 ,

! [ Agua [7.54 [ 0.174 | - 1.03 o
§- 3 {Alcalino[13.4 [ 0.102 | 1.64 o
il [Acido [05 [ 0804 [ o088
! [ Agua 742 0172 | = o043 = |
% 4 [Alcalingl[13.31] 0.128 | 016 !
; [Acido |[0.4 [ 0.805 | -
g [Agua [7.37[ 0472 | 012
i 5 [Alcalino [13.41 0.08 | 02
! | Acido 05 [ 0775 [~ = o004

Tabla 11. Cromo hexavalente extraido con tres diferentes extractantes en cinco etapas de
extraccién secuencial.

En la tabla 11 se puede ver que el medio con el cual se extrae mayor de cromo
hexavalente durante las extracciones secuenciales, es el acido con 10.2% del
residuo en el total de las extracciones, seguido de la extraccion con agua

desionizada con 9.2%, y en ultimo lugar el medio aicalino con un 8.96.%.

En medio acido en la primera extraccién se alcanza un rendimiento alto debido a

la formacion de especies solubles tales como el cromato de sodio y el dicromato
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de sodio, a valores de pH ligeramente basico (8-9%) precipitan hidroxidos de
aluminio que pudieran estar reteniendo cromatos, en las extracciones
subsecuentes se continua separando cromato pero con rendimientos menores

debido a que la mayor parte del cromato soluble se separd en la primera etapa.

En el caso de extraccion con agua desionizada se extrae el cromo hexavalente
que esta soluble, al valor de pH al cual se extrae no se encuentran disueltos
compuestos de aluminio, por lo cual ia cantidad de cromo hexavalente extraido es
menor que para el caso del acido, en las extracciones subsecuentes se lleva a

cabo la desorcion del cromo hexavalente de los compuestos que 1o contienen.

Si lo que se desea es extraer la mayor cantidad de cromo hexavalente se debe
elegir el medio acido, sin embargo, es necesario evaluar los productos para la

eleccion del medio adecuado para la extraccion.

Para fines practicos resulta mas conveniente realizar tres extracciones
secuenciales, ya que aumenta considerablemente la cantidad de cromo

hexavalente en comparacién con una sola etapa de extraccion.

Por otra parte, no conviene realizar mas de tres extracciones ya que aumenta el
volumen de extractante y no se mejora significativamente la extraccién de cromo
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hexavalente. Esto a nivel industrial ocasionaria mas problemas, debido al volumen

de extraccién que se manejaria.
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Figura 4. Porcentaje de Cromo hexavalente extraldo del residuo en tres etapas y con tres diferentes valores
de pH.

Considerando los resuitados obtenidos en esta etapa, en la figura 4, se muestra
que las condiciones mas apropiadas para recuperar cromo hexavalente son:
tiempo de extraccion: 1h, relacion residuo : extractante 1:5.0, tres extracciones

\ secuenciales y usando como solucién extractante agua desionizada.

2.7. Recirculacion del extracto en diferentes lotes de residuo

Con la finalidad de obtener un extracto concentrado de cromo hexavalente. Se
realizé la extraccion de cromo hexavalente del residuo por recirculaciéon del
extractante en diferentes lotes de residuo.
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Posteriormente se evaluaron las virtudes que pudiera poseer el concentrado para
utilizar este proceso como un método de recuperacion del cromo hexavalente del

residuo.

Este experimento también se realizé utilizando tres tipos diferentes de extractantes

que fueron los mismos utilizados en las extracciones secuenciales.

Conc. En Extracto (ppm)
No de lote Neutro Acido Alcalino
1 12499 13310 11423
2 30221 30682 25864
3 34955 34199 31932
: 4 38774 38821 38962

Tabla 12. Concentracion del extracto en partes por millén de cromo hexavalente a medida que recircula la
solucién extractante en 4 lotes diferentes de residuo.

Con este proceso se obtienen extractos con una gran cantidad de cromo
hexavalente que puede integrarse al proceso de manufactura que emplea la

empresa.

Como puede observarse en la tabla 12, la mayor concentracién de cromato de
sodio se obtiene con el extractante acido en las recirculaciones iniciales, pero al
final del proceso de recirculacion se observa que resuita indistinta la solucién
extractante que se utilice pues después de recircular el extracto por cuatro lotes de
residuo se observa una concentracion similar en las tres soluciones extractantes.

Se extrajo una mayor cantidad de cromato en las primeras recirculaciones a un pH
bajo (figura 5) debido a la aita solubilidad que poseen los cromatos a pH acido,
aunque gradualmente la cantidad de cromo hexavalente extraido se igualé en para
los tres diferentes tipos de extractante.
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El hecho de que la concentracion de cromo hexavalente en los extractos sea
similar, sugiere que la cantidad extraida por los tres métodos puede ser la
concentracion total de cromo hexavalente soluble del residuo, utilizando este
método, pues como se menciond anteriormente, la solubilidad del cromato de
sodio es de 85.7%.

Concentracidén de en dif Medios Utilizando Difi Lotes de i

Neuwtro
WAcido
OAlkcaino

Concentracién del Extractc
(ppm)

No. de Lote

Figura 5. Concentracién de cromo hexavalente en el extracto al recirculario por diferentes lotes de residuo.

La cantidad de cromo hexavalente no puede cuantificarse en funcion de
porcentaje de residuo, pues no se sabe con certeza cuanto se extrajo de cada lote
de residuo, es por esto, que debe realizarse una cuantificacion de la cantidad de
cromo hexavalente remanente en el residuo final, para ver la efectividad de este
método en la disminuciéon de toxicidad del residuo por la recuperacion de cromo
hexavalente, asi como la factibilidad de implementacion de este método de

recuperacion del cromo hexavalente.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

El mejor medio extractante es agua, pues aun cuando la concentracion del
extracto no es la mas alta, al pH al cual se lleva a cabo la extraccion (7.8
aproximadamente) el producto tedricamente no debe de contener muchas
impurezas de otros metales como el aluminio que también estd presente en el

residuo.

Aun cuando el licor concentrado obtenido con este proceso resulta atractivo
debido a que podria integrarse al proceso de produccidén de cromato de sodio por
parte de la empresa, al presentar una alta concentracion de cromato de sodio;
resuita conveniente realizar la recirculacion en 3 lotes, pues la cantidad de cromo
extraido en los uitimos lotes comienza a disminuir, a medida que el extractante se
satura. Al disminuir gradualmente la cantidad de cromo hexavalente extraida del
residuo, el residuo final generado por este método presentara una mayor

concentracion de cromo hexavalente.

Al realizar la recirculacion del extractante, los lotes de residuo utilizado.s, quedan
con una mayor concentracion de cromo hexavalente, que en el caso de los residuo
finals de las extracciones secuenciales, por lo que estos residuos requieren
nuevamente otra extraccion y es posible que requieran incluso una tercera
extraccion secuencial. Entonces se podria combinar extracciones secuenciales

con reconcentracion.

Aun cuando no se realizd experimentalmente, la combinacion de extraccion
secuencial y recirculacién del extracto, podria ser Gtil con el objeto de extraer la
mayor cantidad de cromo hexavalente, obteniendo licores con altas
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concentraciones y residuo final con concentraciones minimas de cromo

hexavalente, consiguiendo de esta manera hacer mas eficiente el método.

2.8. Extracciones Mixtas
En algunos casos resulta conveniente realizar extracciones utilizando 2
extractantes de diferente pH, puesto que al cambiar el pH las especies presentes

pueden aumentar su solubilidad. En la tabla 11 se muestran los resultados

obtenidos.
Tipo de % de Cr(VI1) extraido || % de Cr(VIl) extraido % de Cr(Vi)
Extraccion 1* etapa 2" etapa extraido Total
Alcalina-Acida 5.8 341 8.9
Acida-Alcalina 7.8 1.7 9.5
Acido-Neutro 6.96 1.97 8.94

Tabla 13. Extracciones mixtas utilizadas en la recuperacion de cromo hexavalente

del residuo.

En la tabla 13 se observa una mayor recuperacién de cromo hexavalente a un pH
acido seguido por una extraccién a pH alcalino; no obstante, se observa que las
tres extracciones mixtas consiguen rendimientos de cromo hexavalente extraido

total similares.

46



2. RESULTADOS Y ANALISIS

La cantidad de cromo hexavalente extraido del residuo mediante extracciones
mixtas fluctiia entre 8.9-9.5% (figura 6) de! total del residuo. Este valor es similar a
los obtenidos en las extracciones secuenciales, que se encuentran entre 8.3-9.4%

del total del residuo.

% de Cr(VI) Extraido con dos Extractantes Diferentes
8.94

10

— 9

=8 s

O's

2 7

2

s 6
- Alcalina-Acida acido-alcalino neutro-acikdo

Extractantes utilizados

Figura 6. Rendimientos totales de extraccidn obtenidos mediante extracciones

secuenciales del residuo.

Con estos experimentos, se observa que aun cuando el residuo presenta una
cantidad de cromo de aproximadamente 11% del total del residuo, como maximo
se puede recuperar alrededor del 80% en forma de cromo hexavalente soluble
mediante extraccion mixta, con lo que se observa que este método no presenta

rendimientos mayores a los obtenidos con las extracciones secuenciales.
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Adicionalmente, al utilizar 2 extractantes el producto obtenido tendra una pureza
menor pues, con el uso de dos soluciones extractantes con diferente pH cada una
en cada una de las etapas de extraccion se solubilizaran diferentes compuestos, lo
cual se reflejara en un producto con mayor cantidad de compuestos, que al utilizar
un solo extractante, la mayor parte de estos compuestos seran impurezas. Lo cual
representa una desventaja pues se desea obtener un producto con altos
rendimientos de extracciéon y con la mayor pureza posible; el método no supera las
caracteristicas que presentan las extracciones secuenciales, en cuanto a pureza y

extraccion de cromo hexavalente.

2.9. Evaluacién y rendimiento de los métodos

Para discernir sobre las condiciones mas propicias para extraccién del cromo se
requiere la caracterizacion de los productos obtenidos de las extracciones, para de
esta forma comparar compuestos en cada producto y pureza de los mismos.

Los extractos se analizaron en base seca una vez que se evaporé el extracto a
una temperatura de 40°C durante 5 horas.

2.9.1. Caracterizacion de los productos obtenidos de los diversos
tratamientos

2.9.1.1. Andlisis cualitativo.
Los componentes que se obtienen por Difraccién de Rayos X, de los productos

provenientes tanto de extracciones secuenciales como de recirculaciéon del
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extracto son los mismos para cada tipo de extractante y se encuentran
sintetizados en la tabla 14.

Compuesto Alcalino Acido Neutro
Na,CrO4 4H,0 v v v
Na,SO, v v v
NaZCrO4 v
Si0, v
Tabla 14. Compuestos encontrados en el extracto seco obtenido de las extracciones del residuo

mediante Difraccién de Rayos X.

La composicion de los productos es muy similar, y al mismo tiempo favorable para
su incorporacién en los procesos realizados por la compania pues el sulfato de
sodio es un intermediario formado durante la manufactura del sulfato de cromo,
por lo que no se considera un contaminante si el producto obtenido se piensa
incorporar al proceso de manufactura de sulfato de cromo.

El método de difraccion de rayos X, se fundamenta la incidencia de electrones que
emergen de la muestra, estos electrones proceden en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones (Apéndice
B), es posible detectar estructuras de compuestos, cuando las moléculas de los
compuestos, presentan caracteristicas de cristales, si las moléculas son amorfas,
el equipo no detecta las moléculas, esta es una de las limitantes de ésta técnica
aun cuando éstas se encuentren presentes. Motivo por el cual no es posible
detectar hidroxidos amorfos de aluminio, pues estos compuestos no poseen una

estructura cristalina definida.
De acuerdo a la quimica de los hidroxidos de aluminio es posible explicar la mayor

cantidad de éstos en las extracciones en medio acido, como estos son amorfos no

se detectaron en los analisis de difraccion de rayos X.
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2.9.1.2. Anélisis cuantitativo

De acuerdo a los analisis cuantitativos por espectroscopia de fluorescencia de
rayos X, (tabla 15) el método mas propicio para la recuperacion de cromo
hexavalente es con extractante de pH neutro, pues, aun cuando con soluciones
acidas se obtienen mayores rendimientos de recuperacion de cromo hexavalente,
los productos obtenidos a pH acido presentan una pureza menor, asimismo de
resultar mas econémico el agua que soluciones acidificadas, o alcalinas, ademas
a pH acidos (2-4) o ligeramente alcalinos (8-9) es posible solubilizar aluminatos
que contaminarian el producto y seria muy dificil incluir estas soluciones a algan
proceso de manufactura de sales de cromo de los que se manejan en la planta,
pues contaminarian los procesos.

Asi a pH neutro se garantiza la separacion maxima de cromo y aluminio,
quedando en la fase liquida y en la fase sdlida cada uno respectivamente, por lo
que el producto obtenido por extracciones secuenciales posee un rendimiento alto

¥ una gran pureza.

Elemento || Producto obtenido a pH | Producto obtenido a | Producto obtenido a
acido (%) pH neutro (%) pH alcalino (%)
o) 52.1 48.9 49.5
Na 18.9 26.8 18.35
Al 1.8 0.2 1.5
Si 0.4 0.1 0.2
S 7.3 N.D.? 4.5
K 0.1 0.1 0.1
Cr 6.1 11.8 5.6

Tabla 15 Principales elementos obtenidos por Fluorescencia de rayos X que conforman ios productos
obtenidos de la recuperacién de cromo del residuo por extracciones secuenciales y recirculacion del extracto.
®No se utilizé estandar de este elemento durante la determinacion para esta muestra.
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Considerando que la cantidad de cromo del producto se encuentre en forma de
cromato de sodio, se calcula la cantidad presente en cada uno de los productos

obtenidos.(tabla 17)

Alcalino Acido Neutro
% de Na,CrO, en extracto 39.2 42.7 82.6

Tabla 16. Calculo de Na;CrQx en el extracto seco de los productos a partir de los resultados de los analisis de
Fluorescencia obtenidas de la recuperacién de cromo hexavalente del residuo.

De manera paralela a este anilisis, se determind la pureza de los productos
obtenidos expresada como porcentaje de cromato de sodio por polarografia
diferencial de pulsos, con este analisis se corroboré que los productos obtenidos
usando como extractante agua son de una pureza mayor a los obtenidos con
soluciones alcalinas. (tabla 17) para el caso del extracto seco proveniente de ta
solucion acida no se detectd cromo hexavalente por el tratamiento a la muestra,
pues al extraer el agua del extracto a alta temperatura el cromo hexavalente se

redujo a cromo trivalente.

Alcalino Acido Neutro
% de Na,CrO, en extracto 48.05 N.D. 52.48

Tabla 17. Cuantificacion de Na,CrO, en el extracto seco obtenido de las extracciones de cromo
hexavalente del residuo por polarografia diferencial de pulsos.
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2.10. Caracterizacién del residuo final obtenido de diversos
tratamientos del residuo

En esta etapa se realizdé una evaluacion de la composicidon y toxicidad del residuo
final obtenido después de los diversos tratamientos a los que se sometio el residuo

mediante estudios de caracterizacion.

2.10.1. Anadlisis cualitativo

.El residuo final obtenido después de la extraccion secuencial en diferentes medios
se sometié a un estudio de difraccién de rayos X. Los compuestos obtenidos con

esta técnica se presentan en la tabla 18.

Compuesto Alcalino Acido Neutro
Na,CrO4 4H.O v v v
NaAlISi;Os v
Nay,S0O, v v
SiO, v v

Tabla 18. Compuestos encontrados en el residuo al someter muestras de residuo a estudios de
Difraccion de Rayos X.

En estos resultados nuevamente no se observan los compuestos derivados de
aluminio y vanadio que se esperan, estén presentes en el residuo final; hidroxidos
y vanadatos respectivamente.

Como se menciond anteriormente, una limitante que presenta la técnica de

difraccion de rayos X es que unicamente detecta compuestos con estructura

cristalina.

52




2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.10.2. Andlisis cuantitativo.
Al residuo final obtenido del tratamiento de extracciones secuenciales se le
sometid a un estudio de espectroscopia de fluorescencia de rayos X (tabla 18)

para evaluar la cantidad de cromo que alin presenta el residuo.

Elemento (| Residuo final obtenido Residuo final Residuo final
a pH acido (%) obtenido a pH neutro obtenido a pH
(%) alcalino (%)
[o] 44.0 56.2 57.5
Na 29 1.0 4.8
Al 8.5 14.6 11.5
Si 5.2 5.8 8.3
S 0.6 0.13 N.D.
K 0.4 0.36 0.5
Cr 1.4 2.95 2.35

Tabla 19. Principales elementos obtenidos por Fluorescencia de rayos X que conforman los residuo finals
obtenidos de la recuperacion de cromo del residuo.

Los porcentajes de elementos en el residuo final no deben compararse con los
valores encontrados para el residuo, a manera de ejemplo, el porcentaje
determinado de aluminio en el residuo final es mayor al determinado en el residuo,
debido a que se ha extraido la mayor cantidad posible de cromo, mientras que se
ha dejado en el sdlido casi la totalidad de aluminio, incrementando de esta forma
el porcentaje de aluminio en el residuo final.

Es importante enfatizar que ain cuando el residuo final presenta aun altas
cantidades de cromo total (tabla 19), éste no se encuentra en su totalidad en
forma disponible, para cuantificar el cromo hexavalente disponible que ain
presenta se sometio el residuo final a extraccion alcalina de cromo hexavalente.
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5.5.3 Toxicidad del residuo final

La evaluacion de la toxicidad del residuo final se realizé mediante e! método de
extraccion alcalina de Cr (VI) citado por la EPA( Método 3060 A), obteniéndose los
resultados citados en la tabla 20.

Alcalino Acido Neutro
% de Cr{Vl) en residuo 0.95 0.86 1.44

Tabia 20. Contenido porcentual de cromo hexavalente presente el el residuo final obtenido de extracciones
secuenciales para la recuperacion de cromo hexavalente del residuo.

Los valores presentados en la tabla 20 son menores a los valores obtenidos por el
estudio de filuorescencia de rayos X, por lo que probablemente el cromo
hexavalente que no se logra determinar por polarografia esta encapsulado en
compuestos amorfos de hidréxidos de aluminio, en el interior del residuo; motivo

por el cual no se determinan por la técnica de polarografia diferencial de pulsos.

El residuo presenta una cantidad de 0.5-1.5% de cromo del total del residuo no
detectable mediante polarografia, que de acuerdo a la caracterizacion del residuo
rico en cromo y aluminio, se encuentra como cromo hexavalente, la cantidad de
cromo no detectable puede encontrarse atrapada en compuestos amorfos de
aluminio, o en intersticios dentro del residuo, dificultando la extraccion del mismo,

aun cuando el tamaiio de particula del residuo es de 74 mesh.
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Estas cantidades de cromo hexavalente no se pueden extraer por los métodos
empleados debido a la poca disponibilidad en que se encuentran, ya sea al estar
dentro de la matriz del residuo es posible que no se puedan solubilizar mediante
los métodos empleados, por lo cual no se pueden extraer, Otra posible explicacion
puede ser que se encuentre el cromato de sodio atrapado en compuestos de
aluminio amorfos.

Para el caso de la extraccion secuencial en medio acido, se encuentra la menor
cantidad de cromo hexavalente remanente en el residuo final, lo cual puede
atribuirse a la redisolucion de hidréxidos de aluminio amorfos, que al ser solubles,
permiten la liberacion del cromato de sodio que pudiera encontrarse atrapado en
estos compuestos.

Los residuos finales generados por extracciéon secuencial atin presentan una alta
cantidad de cromo hexavalente (alrededor del 1%); es recomendable que una vez
realizada la recuperacion del cromo el residuo final sea estabilizado con la técnica
desarrollada en un trabajo previo (Garcia, 1999) y cuyo montaje ya se tiene

instalado en la compaiiia.

Adicionalmente se determindé cromo hexavalente en los residuos finales obtenidos
de la recirculacién de residuo, los valores obtenidos en estos casos resultan
desfavorables como dnico tratamiento de recuperacion de cromo, para los
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propositos de tratamiento del residuo, pues presentaban una gran cantidad de

cromo después del tratamiento. (tabla 21)

No.de lote || Medio Alcalino Acido Neutro
2 3.6 2.9 3.0
3 4.7 3.2 4.2
4 6.2 5.5 57

Tabla 21. Contenido de cromo hexavalente en los residuo finals obtenidos de la recirculacién de extracto en el
residuo.

Los residuos finales después de la recirculaciéon de extracto presentan grandes
cantidades de cromo hexavalente y en el caso de la Ultima recirculacion se logra
una recuperacion con bajos rendimientos de cromo hexavalente; por lo que no se

ha minimizado la toxicidad de este residuo.

Una posible tercera alternativa es la extraccion secuencial acoplada con
recirculacion del residuo, en este caso se optimizaria la cantidad de extractante
utilizada, garantizando la mayor extraccién de cromo hexavalente posible.

’,

El uso de extractante neutro (agua) posee las siguientes ventajas sobre los
extractantes alcalino y acido que también se analizaron en el presente estudio:
- Se obtienen productos con alta pureza.
- El extractante no reacciona con compuestos del residuo.
- No se extraen grandes cantidades de otros compuestos que pudieran
interferir con los procesos a los cuales podria integrarse el producto.
- Es econémico
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Por las razones anteriormente expuestas se eligid el método de extracciones
secuenciales usando como extractante agua para la recuperacién de cromo

hexavalente del residuo.

La siguiente fase se llevara a cabo Gnicamente usando como extractante agua de

la llave para verificar la factibilidad del escalamiento.
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2.12. Evaluacion de la factibilidad de escalamiento de los proceso a
nivel piloto

Una vez que se han analizado los rendimientos obtenidos en los tres diferentes
medios ocupados durante la etapa anterior del presente trabajo, se decidid
continuar trabajando con agua, como extractante a pH neutro a nivel piloto en un

reactor.

El proceso de extracciones secuenciales se considera apropiado por poseer altos
rendimientos y por ser factible la integracion de los productos en los procesos de
produccion de la compaiiia (el producto obtenido se puede integrar al proceso de
produccion de sulfato de cromo). :

5.6.1.1. Extracciones secuenciales
Se realiz6 el experimento conservando la relacién residuo : extractante utilizada a

nivel laboratorio 1:5, asi como el tiempo de agitacion 6ptimo que es de 1h.

No de Extraccién % de Cr extraido del residuo
Laboratorio Piloto
1 5.56 6.79
2 1.23 1.32
3 0.88 0.37
4 0.43 0.15
Total 8.1 9.63

Tabla 22. Comparacién de los rendimientos obtenidos en dos escalas de proceso para extracciones
secuenciales con agua,
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En la tabla 22 se observa que resulta una mayor extraccion de cromo hexavalente
a nivel piloto (reactor) que para el caso de nivel laboratorio (microescala), lo cual
se puede atribuir al uso de agitacion con propela, que permite una mayor area de
contacto entre el residuo y el extractante, por lo que la extraccion presenta

mayores rendimientos.

Comparaciéon de Métodos para Extracciones Secuenciales

7
£ 8
£z 4
=3
=8 2
© (1) =

2
No de extraccién

S Nivel Laboratorio QO Nive! Piloto

Figura 7. Rendimiento de cada una de las etapas de extraccién secuencial en el estudio de factibilidad de
escalamiento del proceso.

Aun cuando en esta etapa de la investigacion se utilizaron cuatro fases de
extraccion (figura 7), se obtienen rendimientos bastante aceptables, lograndose
separar una cantidad de cromo hexavalente bastante aceptable de 9.63%,la

diferencia entre este valor y el obtenido en la tabla 19 estriba en la realizacion de
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la 5* extraccion secuencial dejando a consideracion de la compaiiia la factibilidad

de su realizacién.

El residuo final queda con una cantidad de cromo hexavalente de
aproximadamente 1%, el cual se puede someter al proceso de estabilizacién

(Garcia, 1999) disminuyendo asi su toxicidad.

Con estos valores es posible afirmar que el mejor método para la recuperacion de

cromo hexavalente es mediante tres extracciones secuenciales con extractante de

pH neutro.

El espacio que destine la compaiiia para la recuperacion de cromo del residuo rico
en cromo y aluminio debe estar alejada de cualquier otro proceso de la compaiiia,

con el fin de evitar posibles contaminaciones.

El lugar destinado para la recuperacion del cromo debera ser de dimensiones
suficientes que permitan el libre transito sin que haya aglomeracion de personal ni

equipo.

Respecto al proceso a nivel industrial, este requiere equipo sencillo, de facil
adquisicion, y su instalacion no seria muy costosa, e incluso podria acondicionarse
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equipo que esté previamente en la planta y que no sea utilizado dentro de algun

proceso.

Como se vio anteriormente es recomendable llevar a cabo tres extracciones
secuenciales; la planta de recuperacion de cromo debera contar con una tina de
fondo falso donde se llevara a cabo la lixiviacion del residuo, similar a la que

utiliza el proceso en la generacién del residuo rico en cromo y aluminio.

El residuo inicialmente se debera someter a un proceso de molienda a un tamarnio
de 74 mesh, puede utilizarse el molino que se utiliza en el proceso de

estabilizacion del residuo salino. (pagina 10)

Enseguida, el residuo se podria transportar en una tina de fondo falso donde
podra llevarse a cabo la lixiviacion. Esta tina debera contar con una entrada que
permita una distribucion rapida y uniforme del extractante y una salida tal, que

facilite la decantacion del residuo.

La agitacion dentro de la tina puede ser fija o movil, en el primer caso estara en la
parte inferior de la tina y se llevard a cabo con la ayuda de una propela que
quedara cubierta del residuo durante la etapa de reposos para la posterior
separacion del residuo.
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Por otra parte, la propela también podria ser movil; se introducira durante la
lixiviacion del residuo y posteriormente podra separarse durante la etapa de

reposo para poder separar el extracto del residuo.
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3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

El residuo contiene, de acuerdo a los estudios de DRX: Al2O;, NaxS0s4, SiO3,
NazCrO4, AlSizOs(OH)2, (MN,Mg)7(Si04)3(OH)2, (SiO4)3(OH)2, MVO4. Por FRX:
0O(46%), Na(13%), Al(12%), Cr(12%), Si(7%), S(2%). Por IR: AlLO3, Naz;S04, SiOsz,

NazCrO4. Por AA: Al(12%), Cr(12%).

El estado de oxidacion mas probable del cromo en el residuo es (VI), ya que la
unica evidencia de la presencia de Cr (lil) es la formacién de un color verde
durante el calentamiento, mismo que presentan las sales de cromatos puras

sujetas a las mismas condiciones.

De los parametros analizados se encontré que las mejores condiciones de
recuperacion del residuo son: relacién sélido:agua desionizadada 1:5, 1h de
agitacion a 250 rpm y tres extracciones secuenciales. Bajo estas condiciones se
logré una recuperacion del 85% del cromo presente en el residuo. A nivel
laboratorio, en un reactor de 1L fa extraccién permitid recuperar hasta el 95% del

cromo total en el residuo.

El método de extracciones secuenciales con agua posee las siguientes
caracteristicas:
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- No representa fuertes inversiones, pues s6lo ocupa agua y tinas en las
cuales se lleve a cabo la lixiviacion.

- No contiene soluciones contaminantes que presenten mayores problemas,
no interfieren en caso de que el producto se incorpore al proceso de
manufactura de dicromato de sodio.

- Presenta una alta pureza.

- Podria ser comercializado directamente con clientes que requieran

productos con cromato y suifato de sodio, evitando asi comprar los dos
productos por separado.
- No requiere de equipos caros que aumenten los costos de tratamiento del

residuo.

Se evalubé la pureza de los extractos evaporados que contienen el cromo
recuperado mediante extracciones secuenciales encontrandose que el producto

contiene 82% de Cr(VI) expresado como NaCrO;,,

La evaluacién de la toxicidad del residuo final generado de la recuperacion del
Cr(V1) del residuo original, se realizé6 usando el método de extraccion alcalina de

Cr(VI) de 1a EPA (3060A), el residuo final generado contiene 1.44% de Cr(VI).




3. CONCLUSIONES

El residuo generado durante la recuperacion de Cr (V1) debe ser estabilizado

mediante su reduccion a Cr (111)

Es necesario estudiar de manera mas detallada compuestos que disminuyen la
pureza del cromo recuperado como vanadatos de metales.

Se recomienda experimentar el efecto de adicién de sales como sulfato de sodio al
residuo, lo que pudiera permitir, por efecto salino obtener mayores valores de
recuperacion del cromo en cada lixiviacion.

En el presente documento se estudiaron las condiciones primarias requeridas para
la recuperacion del cromo hexavalente del residuo. Pero es necesario escalar el
proceso en una planta piloto de al menos 1Ton/lote de capacidad.

Una vez recuperada la totalidad del cromo hexavalente del residuo es muy factible
pensar en la recuperacion del aluminio (12%) como sulfato u 6xido.
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APENDICE A. PROCESO DE ESTABILIZACION DEL RESIDUO SALINO. (Garcia
1999)

El proceso comienza con la molienda y homogeneizacion del material residual, seguido de
un ataque acido hasta pH=2. Se adicionan agua y H,SO, requeridos para que se
mantenga una relacién sélido:liquido de 1:10 en peso y alcanzar el pH al que se lleva a
cabo la reduccion. El siguiente paso es la reduccién del Cr (VI). El sélido estabilizado se
enviard a una planta de fabricacién de ladrillos o a un confinamiento controlado, y el
iquido se recirculara al reactor donde se realizara la reduccion. (Figura 8).

| Molienda (200 mesh) |
!

I Ataque &cido (pH=2) !
!

— [ Reduccién con 50, M0. 0 Fe?l
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b
I Evaporacién o concentracion l

Figura 8. Proceso de estabilizacion del residuo salino.(Garcia, 1999)
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APENDICE B. FUNDAMENTO DE LAS TECNICAS ANALITICAS EMPLEADAS

Polarografia; En esta técnica se estudia la variacion de la corriente que circula en
una celda electroquimica en funcion del potencial aplicado a un electrodo de
trabajo de gota de mercurio, debido a que continuamente presenta una superficie
renovada. La polarografia es util para el analisis cuantitativo, en virtud de que la
corriente de difusién (igual a la corriente limite menos la corriente residual) suele
ser proporcional a la concentracion del analito. Los métodos en los que se
emplean curvas de calibracién o patrones internos son mas comunes en el analisis
cuantitativo (Figura 9).

Durante el analisis de las muestras se utilizara la polarografia diferencial de
pulsos, que es una técnica que permite obtener una sensibilidad mayor de
deteccion de analitos y basicamente el resultado grafico al emplear esta técnica es
muy similar al obtenido de calcular la primera derivada del polarograma obtenido
por polarografia clasica (Glen, 1995).

— E .. Desatojamisnto . .- . amiento .
de la gota.de. Hg | de ia gc:iln <de Hg !
J R
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—i — -

Potencial

60 ms—] o
|
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(o)

Corriente faradica

R ;
§ - Corriente capacitiva H

Tiempo-
{c) P

Fiéura 9. Tipo de curva potencial tiempo y sus diversas fases durante una
determinacion por el método de polarografia diferencial de puisos.
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Espectroscopia de Infrarrojo Cercano. La absorcién de energia electromagnética

de diferentes longitudes de onda produce estados excitados en las moléculas. Una

forma de esta energia es la radiacion infrarroja (IR) que esta situada a regiones de
longitudes de onda mayor (menor energia) que la luz visible,

La radiacion infrarroja corresponde a energias relacionadas con las vibraciones
moleculares, de tal manera que una muestra introducida en un espectrofotémetro
infrarrojo expuesta a longitudes de onda de radiacion infrarroja, absorbera luz
cuando la radiacion incidente corresponda a la energia de una vibracién molecular
concreta tanto de tensién como de deformacién.

La radiacién infrarroja no tiene suficiente energia para provocar la excitacion de
los electrones, pero si hace que los atomos y los grupos de los compuestos
organicos vibren alrededor de los enlaces covalentes que los unen.

En sus absorciones de vibracion, los enlaces covalentes se comportan como si
fueran elasticos (como si los atomos estuvieran conectados por pequefios
resortes).

Cuando los atomos con enlaces covalentes vibran, lo hacen solo a ciertas
frecuencias, como si los enlaces estuvieran “sintonizados”.

Debido a esto, los atomos unidos por enlaces covalentes solo tienen niveles
especificos de energia de vibracion y la excitacion de una molécula de un nivel de
energia vibratorio a otro se presenta cuando el atomo absorbe radiacion infrarroja
de una determinada longitud de onda o frecuencia.

Sin embargo, no todas las vibraciones moleculares producen absorcién de
energia, para que se produzca una vibracion con absorcion de energia infrarroja,
el momento dipolar de la molécula debe cambiar al mismo tiempo que se verifica
la vibracion.

Las energias de las vibraciones de tension de las moléculas organicas
corresponden a una radiacion infrarroja con nimeros de onda comprendidos entre
1200 y 4000 cm™ , esta parte del espectro infrarrojo es de particular importancia
para detectar la presencia de grupos funcionales en los compuestos organicos, de
hecho se le denomina la regién de los grupos funcionales.

La regién del espectro infrarrojo de frecuencias inferiores a 1600 cm™ muestra por
lo general un nimero abundante de bandas correspondientes a vibraciones de
tension de enlaces sencillos, deformaciones moleculares, sobretonos y
combinaciones, a esta parte del espectro se le llama /a regién de la huella dactilar.

Los picos de absorcion en el infrarrojo se miden generaimente en nameros de
onda (cm™!) o en micrones (u). Los numeros de onda son unidades de frecuencia
que corresponden al nuamero de ciclos de la onda en cada centimetro, los
micrones son medidas de longitud de onda (1u = 10%cm).

Los espectros de infrarrojo pueden ser obtenidos en muestras sélidas, liquidas y
gaseosas. Una caracteristica interesante de esta técnica es que el vidrio no es
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transparente a la radiacidon infrarroja, por lo que las muestras se introducen en
cubetas generalmente fabricadas con cristales salinos. El material mas utilizado es
el cloruro de sodio, del que se tallan grandes cristales con los que se preparan
superficies parecidas a las de un vidrio transparente.(Ewing. 1978)

Espectroscopia de Absorciéon Atémica: El principio de este método es igual para
todos los elementos; se basa en la medicion de la absorbancia de los atomos en
estado gaseoso de un elemento a una longitud de onda especifica, la cual sigue la
ley de Beer en un intervalo de concentraciones, también especifico para cada
elemento, llamado intervalo lineal.

Esta absorbancia es el resultado de transiciones electronicas en los atomos
gaseosos no ionizados. Las energias son diferentes as las que requieren los
mismos atomos cuando se encuentran ionizados, formando compuestos o
hidratados en solucion como en el caso de la espectrofotometria. Lo interesante
del método consiste que en atomizar al elemento de interés, lo cual se logra
generalmente por medio de una flama a alta temperatura (con aire/ acetileno, N,O/
acetileno u otros), en un hormo de grafito o generador de hidruros o en una
camara de vapor, los efectos del medio en el que se encuentra dicho elemento, la
matriz, se aminoran, dado que las interacciones quimicas se dificultan, de tal
manera que solo matrices muy complejas o con interferencias quimicas muy
fuertes provocan problemas en la determinacion.

La preparacion de la muestra es por tanto, muy sencilla y solo se requiere en el
caso de absorcion por flama, tener al elemento por analizar en solucién ( no
necesariamente acuosa) de ahi su éxito para el andlisis de rutina. Al leer las
absorbancias de las muestras, es necesario ajustar el aparato a las condiciones
optimas de recepcion del haz luminoso, por medio de la calibracion con un patrén
conocido; esto se logra ajustando tipo y posicion de flama, flujo de combustible /
oxidante, alineacion de la lampara de catodo hueco que emite la longitud de onda
deseada, etc.

En la mayoria de los espectrofotometros modernos, las concentraciones de cromo
se miden a 358 nm. Los patrones utilizados deben prepararse en un medio lo mas
parecido al que contiene el cromo y el blanco debe ser similar o igual al medio,
ajustando con éste el cero entre cada lectura de absorbancia.

Por el método de absorcion atomica se determina el cromo total presente,
independientemente del estado de oxidacién, aunque, se recomienda
generalmente que los patrones contengan el cromo en el mismo estado que las
muestras.
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Meétodo de Fluorescencia de Rayos X: Mediante esta técnica es posible determinar
todos los elementos del Sistema Periédico, en muestras sélidas, en polvos y en
liquidos. Asimismo mediante la utilizacién de los patrones adecuados es posible
realizar el analisis cuantitativo de los elementos presentes.

La Fluorescencia de Rayos X se aplica al estudio de aleaciones, minerales, rocas,
catalizadores, recubrimientos (pinturas, barnices, esmaltes). También se puede
utilizar para la determinacion de elementos traza en productos petroliferos,
conservas alimenticias, residuos industriales y urbanos, etc.

Literaimente, microanalisis, es el analisis de muestras muy pequefias o de
caracteristicas muy pequenas de las muestras por medio de cualquier técnica. No
obstante, histéricamente, el término tiene un significado mas concreto. Cuando
sobre una muestra inciden electrones de energia apropiada se producen Rayos X
(RX), cuya energia y abundancia relativa dependen de su composicion. Este
fenomeno se usa para analizar el contenido elemental de microvolimenes (en un
rango general de una a cientos de micras cubicas) y es lo que se conoce
normalmente como microanalisis. Esta técnica es practicamente no destructiva, en
la mayoria de los casos, y la preparacion de muestras es minima. Existen dos
tipos de microanalisis de RX:

. Por dispersién de longitudes de onda, en el que la emisiéon de RX se
discrimina por la difraccion de una serie de cristales analizadores. Tiene la ventaja
de conseguirse unos limites de deteccion mas bajos, pero la desventaja de tener
que buscar elemento por elemento.

. Por dispersion de energias, en el que la emision de RX se discrimina
electrénicamente. Tiene la ventaja de obtenerse de manera simuitanea todo el
espectro de elementos, pero la desventaja de unos limites de deteccién mas altos.

Rayos X Caracteristicos

Cuando un electrén es arrancado de una capa electronica interna, por efecto de la
interaccion de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un ion en un
estado excitado. A causa de los procesos de relajacion o desexcitacion, el ion
excitado cede energia para volver a su estado normal o fundamental. El proceso
mas probable, en la mayoria de los casos, es una serie de transformaciones que
tienen como resultado que un electron de otra capa "caiga” a la vacante de la capa
interna. Cada caida esta asociada a la pérdida de una determinada cantidad de
energia que es la diferencia de energia entre los dos niveles electronicos
comprendidos en el proceso. Esta energia se pone de manifiesto en forma de RX.
La energia de la radiacion indica inequivocamente el elemento quimico del que
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proviene, -de aqui el nombre de emisidén caracteristica- para nuestros propositos
RX caracteristicos.

Los Rayos X recorren distancias, en la muestra, mucho mayores que los
electrones ya que pueden originarse en zonas profundas donde el haz de
electrones incidente termina difundiéndose. Consecuentemente, la senal de RX
tiene poca resolucién espacial comparada con las sefales de electrones
secundarios y de retrodispersados.

Fundamento de la técnica de Electrones Retrodispersados

Como se ha venido comentando en diferentes apartados de fundamentos de la
técnica, se admite que la sefial de electrones retrodispersados esta compuesta por
aquellos electrones que emergen de la muestra con una energia superior a 50
eV(electronvoltios). Estos electrones proceden en su mayoria del haz incidente
que rebota en el material después de diferentes interacciones. Por supuesto, al
igual que en el caso de la sefal de electrones secundarios, es imposible saber si
un electron procede de la propia muestra o del haz de electrones incidente. No
obstante, debido a que en las interacciones electron-electron la transferencia de
energia es pequena, es adecuado convenir que los electrones retrodispersados
son aquellos de energia superiores a 50 eV.

La profundidad, con respecto a la superficie de la muestra, de la que proceden los
retrodispersados es sensiblemente mayor que la de electrones secundarios. Esta
profundidad viene a ser alrededor de 0.3 veces la profundidad de penetracion del
haz incidente, que depende de la energia del haz y del numero atéomico (Z) medio
de la zona de interaccion. Esta profundidad puede ser del orden de centenas de
nanometros. Es decir, la sefial de retrodispersados no solo procede de las
inmediaciones de la superficie sino también de bastantes capas atémicas por
debajo de ella.

La intensidad de la sefial de retrodispersados, para una energia dada del haz,
depende del nimero atémico del material (a mayor numero atémico mayor
intensidad). Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente
composicion quimica. Las zonas con menor Z se veran mas oscuras que las
zonas que tienen mayor nimero atomico. Esta es la aplicacion principal de la
sefial de retrodispersados.

Técnica de recubrimiento con carbono

En el caso de precisarse un analisis elemental en una muestra no conductora es
necesario recubrir la superficie de un elemento lo mas transparente posible a los
RX. Este elemento es el carbono.
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Uno de los tipos de metalizadores de consiste en dos electrodos conectados a una
fuente de corriente alterna de bajo voltaje y alta intensidad entre los que se

intercala una barra de carbono terminada en una punta afilada. Al pasar la
corriente, la punta de la barra se va evaporando, de forma que rocia la muestra
con una fina capa de carbono. La punta va acoplada a un muelle que la mantiene
en todo momento en contacto con el otro electrodo. Todo el conjunto esta
encerrado en vacio con el fin de facilitar la deposicion de la pelicula de carbono
sobre la muestra.

Difraccién de Rayos X: Consiste en hacer incidir rayos X sobre polvo de muestra y
rotarla de manera que asuma todas las posiciones angulares posibles en la
trayectoria de los rayos X, de tal forma que el cristal produzca una difraccién del
rayo, dado que no hay dos sustancias quimicas diferentes en forma de cristales,
cuyos espacios entre los planos sean idénticos en todas las direcciones analogas,
pueden identificarse moléculas presentes en una muestra mediante esta técnica,
pues se obtiene un resultado Unico para cada sustancia.

Los Rayos X se pueden definir como una radiacion electromagnética producida
por la desaceleracién en el impacto de un haz de electrones de gran energia
contra los atomos de un obstaculo, generalmente un metal. También se originan
mediante las transiciones electronicas en los orbitales mas internos de los atomos.
De acuerdo con la longitud de onda, los rayos X se pueden clasificar en el
intervalo de aproximadamente 105 a 100 A aunque para fines experimentales en
difraccion de Rayos X, 0.5 a 2.5 A es suficiente.

Las longitudes de onda de la radiacion X son comparables a las distancias
interatbrmmicas en el material, por io tanto son sensibles a los efectos de la
interferencia o difraccion, dando informacion acerca del arreglo atémico

El dispositivo comun en los laboratorios para generar la radiacion X se le conoce
como tubo de rayos X, y éste, a alto vacio, contiene un catodo calentado (emisor
de electrones) y un anodo o blanco de Cu o Mo, aunque también se emplea Fe,
Ni, Ag o W para propésitos especiales. Los electrones emitidos por el catodo son
acelerados a través de un campo de alto voltaje entre el blanco y el catodo. Al
chocar con el blanco, los electrones quedan rapidamente en reposo y transfieren
su energia cinética a los atomos de éste. Parte de la energia cinética se emite en
forma de un espectro continuo de Rayos X que cubre un amplio intervalo de
longitudes de onda. El espectro caracteristico esta formado por radiaciones cuyas
energias varian de manera discreta.
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Se origina por las transiciones de electrones de las capas mas internas (K) y
cuyas vacancias son ocupadas por electrones de las capas mas externas (L)
emitiendo rayos X.

El haz de rayos-X pasa hacia afuera del tubo a través de una amplia ventana de
Berilio o un vidrio de muy baja absorcién de rayos X .

Ley de Bragg

Segun Bragg se representa a los cristales construidos por familias de planos que
actuan como espejos semitransparentes donde al incidir un haz monocromatico de
rayos X, ocurre el proceso de la difraccion, el cual se representa muy
apropiadamente por uno de reflexion. La representacion es similar a la reflexién de
la luz en un espejo, aunque con varias diferencias, entre otras: los rayos X
penetran bajo la superficie del cristal y los rayos reflejados de la familia de planos
atomicos sucesivos, pueden o no estar en fase. La condicién para lograr un
maximo de intensidad reflejada es que la contribucién de los planos sucesivos
debe estar en fase.
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APENDICE C.

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS RELEVANTES OBTENIDOS POR
POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSOS

Extracciones secuenciales

umero de mg Cr(Vl) en esviacion
xtraccién Medio petlicio tinA extracto Media standar %CV
1 45.79  303.28
Neutro 2 76.86  312.46 303.28 11.23 37
3 56. 306.72
1 61.5! 235.15
1 Alcalino 2 5052 186.34 236.35 48.6 206
3 73.51 285.56
1 373. 389.85
Acido 2 7853 306.79 343.14 425 124
3 84.67] _ 332.76
1 16.97] 23.28
Neutro 2 1763 2465 | 128566 3s 27
3 19.14] 29.94
1 92.27] 91.45
Alcalino 2 1108 111.09 95.05 146 15.4
2 3 83.99 82.59
1 27.275 140.60
Acido 2 25.63 130.27 142.4 13.1 9.2
3 2965  156.29
1 12.79 50.40
Neutro 2 9.581  37.67 4324 6.5 15.05
3 10.635 41.65
1 8.0639 85.69
Alcalino 2 7.2639 7659 56.67 46 8.1
3 3 7.829 81.93
1 12.17] 47.94
Acido 2 18.8 74.55 51.42 216 42.0
3 16.0§ 31.78
Tabla 23. Datos analiticos de los extractos de extracciones secuenciales analizados por
polarografia diferencial de pulsos
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Recirculacién de extracto

Numero de conc de Desviacion

recirculacidén| Medio |Repeticién| extracto (ppm) Media estandar %CV
12603
12380 12499.0 112.3 0.9
12515
11368
11578 11423.0 136.8 1.2
11321
12569
14635 13310.0 8.6
12727 1149.9
30568
30495 30221.0 538.5 1.8
29601
26526
27216 25867.0 1773.4 6.9
23858
30210
30258 30682.0 776.3 2.5
31578
35968
35695 34955.0 1524.9 4.4
33202
32509
33011 31932.0 1456.5 4.6
30275
35921
34902 34199.0 2160.5 6.3
31775 .
39327
38895 38774.0 622.9 1.6
38099
39367
39531 38962.0 847.5 2.2
37988
38959
38118 38821.0 2260.8 5.8
Acido 42386
Tabla 24. Datos analiticos de los extractos obtenidos de recirculacion de extractante analizados por
polarografia diferencial de pulsos

Neutro

Alcalino

Acido

Neutro

Alcalino)

Acido

Neutro

Alcalinc

Acido

Neutro

Alcaling|

QNA(JN—&NNA&NAWNAUNAQN-!QN-\UN-A(»)N-K(A)N—* W [N
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Curva de calibracién de cromo hexavalente tipica obtenida por Polarografia

diferencial de pulsos.

[ e e -
Alicuota estandar | Conc en celda
(uL) i ppm)  IInA
| 201 '0.01996008  8.591
I o a0 0.03984064  17.06
] T " 60’ 0.05964215 2536
| 80 0.07936508 33.9
[ 100] "~ 0.0990099 42.2
Tabla 25. Datos de la curva de calibracién de cromo hexavalente por Polarografia diferencial de
pulsos
Curva de calibracién de Cr VI
50
40
< 30
£
= 20
y =425.34x + 0.0873
10 R?=1
0+ T - : . S
0 0.02 0.04 ppm 0.06 0.08 0.1 0.12

Grafica 6. Curva de calibracion tipica obtenida para cromo hex:
de Pulsos.

Regresion lineal de los datos: y=425.34x+0.0873
Coeficiente de correlacion: 1

Limite de Cuantificaciéon: 0.019 mg/L en celda
Limite de deteccion: 0.0019mg/L en celda

79

avalente por Polarografia Diferencial




APENDICES

APENDICE D.

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS RELEVANTES OBTENIDOS POR
ABSORCION ATOMICA.

Elemento % en Desviacion
determinado | Repeticién | Absorbancia | residuo Media estandar %CV
1 0.1650 12.43
2 0.1617 12.03 12.26 0.2 1.7
Cromo 3 0.1625 12.34
1 0.0188 10.98
2 0.0197 11.10 11.06 0.1 0.7
Aluminio 3 0.0198 11.11

——

N

Tabla 26. Datos analiticos de diluciones de muestras digeridas para la cuantificacién de cromo y
aluminio por absorcion atémica.

Curva de calibracion de Aluminio obtenida por Absorcion Atéomica.

Conc estandar

{mg/L) | Absorbancna
" 0.1 | o.0005
[T T2 7T T[T oo0es
[ 2.5 [ 00127
[ 3 ! 0.015 B
7T TTsT T T 00242
{ 10 | 0.0471
[ 20 | 0.0884
P Ta0r T T Toarrs T
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Tabla 27. Datos de la curva de calibracién de aluminio por Absorcidon Atdmica.
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Curva de calibracion de Aluminio

0.2
= 0.15
3
<
]
2 0.1
2
< 0.05 y = 0.0044x + 0.0014

R? = 0.9997
0 . , . R
0 10 20 30 40 50
conc de estandar (ppm)

Grafica 7. Curva de calibracién obtenida para Aluminio total por absorcion Atoémica.

Regresion lineal de los datos: y=0.0044x+0.0014
Coeficiente de correlacion: 0.9997

Limite de Cuantificacion: 0.01 mg/L en diluciones
Limite de deteccion: 0.001mg/L en diluciones

Curva de calibracién de Cromo obtenida por Absorciéon Atomica

Conc estandar (mg/L) | Absorbancia
N 1 TT0.2563
[ 15 " 0.4168
[ T2 T osset
- ¥ 0.9248
- T "1, 7]

Tabla 28. Datos de Ila curva de calibracidn de cromo por Absorcion Atdmica.

81




APENDICES

Absorbancia

0.6 +

Curva de calibracion de Cromo

y =0.2789x - 0.0073
R?=0.9955

conc de estandar (ppm)

Grafica 8.

Curva de calibracién obtenida para Cromo total por absorcion Atémica.

Regresion lineal de los datos: y=0.2789x+0.0073
Coeficiente de correlacion: 0.9955

Limite de Cuantificacién: 1 mg/L en diluciones
Limite de deteccion: 0.01mg/L en diluciones
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