UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

EVALUACION DE LA CAPACIDAD REDUCTORA Y DE ADSORCION DE MAGNETITAS DE
ORIGEN NATURAL HACIA Cr(VI) PARA SU APLICACION EN REMEDIACION DE SUELOS Y
AGUAS CONTAMINADAS POR CROMO

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. Milton Henry Villacis Garcia

TUTOR: Dr. Mario Villalobos Penalosa ANO: 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO

Presidente

Dr. Raul Alejandro Valenzuela Monjaras
Instituto de Investigacion en Materiales, UNAM

Vocal

Dra. Corina Solis Rosales
Instituto de Fisica, UNAM

Vocal

Dra. Maria del Carmen Duran Dominguez
Facultad de Quimica, UNAM

Vocal

Dr. Jesus Gracia Fadrique
Facultad de Quimica, UNAM

Secretario

Dra. América Rosalba Vazquez Olmos
CCADET, UNAM

Sustentante Tutor

Q. Milton Henry Villacis Garcia Dr. Mario Villalobos Pefialosa



El presente trabajo de investigacion fue desarrollado en el Laboratorio de Andlisis
Fisico-Quimicos del Ambiente (LAFQA), en el Instituto de Geografia de la Universidad

Nacional Auténoma de México, bajo la direccion del Dr. Mario Villalobos Pefalosa.



AGRADECIMIENTOS

A la UNAM por abrirme sus puertas y colaborar de manera incondicional con la

formacidn de nuevos investigadores en Latinoamérica.

Al Posgrado en Ciencias Quimicas por la oportunidad de seguir creciendo en el campo

académico y profesional.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia de México (CONACyT), por la beca

concedida.

Al Dr. Mario Villalobos Penalosa por su apoyo y confianza durante el desarrollo del

presente trabajo de investigacion.

A los distinguidos Maestros que me supieron transmitir su conocimiento y alto aprecio por

la investigacion.

A los miembros del Jurado, ya que sus atinadas observaciones ayudaron a culminacion de

este trabajo.

Para mis compafieros del Laboratorio de Andlisis Fisicos y Quimicos del Ambiente
(LAFQA-UNAM), de manera especial a Carlos, Manuel y Katherine por su colaboracion y

estima.

A Nohemi, Gladys y Patricia, las que desinteresadamente me dieron su apoyo para poder

iniciar mis estudios de Maestria.

A México y su gente, por su calida acogida y por la que guardaré un eterno aprecio.



DEDICATORIA

A mi madre, Magdalena, con toda mi admiraciéon y
carifio, asi como a familiares y amigos que sin duda
me han apoyado.



INDICE GENERAL

Tema

Resumen

Abstract

Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1.  Objetivos

1.1.1. Objetivos generales

1.1.2. Objetivos especificos

1.2.  Hipdtesis

Capitulo 2

GENERALIDADES

2.1.  Magnetita

2.2, Cromo

2.2.1. Abundancia y distribucion

2.2.2. Especies acuosas de Cr(VI) y Cr(III) en aguas naturales

2.2.3.  Meétodos de remediacion de ambientes acuosos contaminados con
Cr(VD

2.3.  Adsorcion

2.4.  Puntos de carga cero

2.5. Andlisis cinético

2.6.  Leyes de velocidad

2.7.  Métodos de cuantificacion

2.7.1.  Seleccion y descripcion de las técnicas analiticas

2.7.1.1.  M¢étodo colorimétrico

2.7.1.2. Cromatografia de iones con deteccion fotométrica

2.7.1.3. Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

2.7.1.4. Método espectrométrico de absorcion atomica electrotermal

2.7.1.5. Método de EAA por flama y los métodos de plasma de acoplamiento

Inductivo

Pag.

AN N &N W bR WWN

—_— =
N OO

16

20
23
24
25
26
26
26
26
26
29

29



Capitulo 3

MATERIALES Y METODOS

3.1.  Equipo y materiales

3.1.1. Reactivos

3.1.2.  Soélidos minerales

3.2. Experimentos de solubilidad

3.3.  Experimentos de reduccidon-sorcion
Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Solubilidad de las magnetitas en funcion del pH

4.2. Cinéticas de reduccion

4.2.1. Magnetitas sintéticas y Fe (0)
4.2.2. Magnetitas naturales

4.2.3. Mezclas de Fe;04/Fe(0)

4.3. Analisis cinético

4.4. Discusion final

Capitulo 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. Conclusiones

5.2.  Recomendaciones

ANEXO

REFERENCIAS

11

30
30
30
31
32
33
34
38
38
38
42
42
45
47
52
54
58
58
58
60
61
65



INDICE DE FIGURAS

Figura

2.1. Iméagenes SEM de magnetita

2.2. Celda unitaria primitiva de magnetita (Z=2)

2.3. Esquema de la estructura cristalina de la magnetita

2.4. Potencial zeta de magnetita del 97% pura como funcién del pH

2.5. Formas posibles del Cr(VI) en solucion en presencia de particulas de hierro

2.6. Reduccion de Cr(VI) en presencia de Fe(0), Fe;O4 y compuestos
Fe(0)/Fe;04 con diferentes proporciones en fase acuosa

2.7. Representacion esquematica de los efectos de la mezcla mecénica de Fe(0)
con Fe;Oy

2.8. Complejos de esfera externa e interna

3.1. Imadgenes de “swinnex” con membrana, empaque y equipo de filtrado

3.2. Esquema del procedimiento experimental para la reduccion-sorcion de
Cr(VD

4.1. Solubilidad de la Fe;04 <50nm en funcion del tiempo y del pH

4.2. Solubilidad de la Fe;04 <5um a varios pH

4.3. Solubilidad de la Fe;04 996 a varios pH

4.4. Solubilidad de la Fe304 963 a varios pH

4.5. Solubilidad de la Fe;04 948 fina a varios pH

4.6. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 <50nm

4.7. Cinética de reduccion de Fe;O4 <Sum

4.8. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe (0) <214pum

4.9. Variacion de pH durante la reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 <50nm

4.10. Variacion de pH durante la reduccion de Cr(VI) con Fe(0) <214pum

4.11. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 996

II1

Pag.

10
15

18

20
23

35

36
39

39
40
40

41
42
42
43
44
45

46



4.12.
4.13.
4.14.

3.15.

4.16.

4.17.

4.18.
4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 948

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 948-fina

Cinética de reduccion de Cr(VI]) a distintas proporciones de Fe;O4/Fe con
Fe;04 <50nm

Cinética de reduccion de Cr(VI) a distintas proporciones Fe;O4 al 90, 95 y
99% <50nm

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 948-fina al 95%

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 948-fina al 99%

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 948 al 95%

Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 996 al 95%

Cinética de reduccion de 10mg/L de Cr(VI) con una masa de Fe(0)
correspondiente al 5% de la concentracion de sélidos total (6 g/L) en las

mezclas con magnetitas (=0.03/200mL)

Modelacion para una cinética de pseudo-primer orden aplicado a Fe;O4
948-fina

Modelacion para una cinética de pseudo-primer orden aplicado a Fe;O4

<50nm al 99%

IV

46
47

48

48

49
49
50
50

52

53

54



INDICE DE TABLAS

Tabla

2.1. Equilibrios de complejacion para las especies Cr(VI) y Cr(III)

2.2.  Resumen de métodos recomendados por la EPA para la determinacion de
cromo

3.1.  Descripcion de los equipos y materiales empleados

3.2. Condiciones de trabajo del espectrofotdmetro de absorcion atomica para
determinacion de cromo

3.3. Condiciones de trabajo del espectrofotometro de absorcion atdomica para
determinacion de hierro

3.4. Reactivos empleados y sus especificaciones

3.5. Minerales bajo estudio

3.6. Areas superficiales de los minerales naturales y sintéticos bajo estudio

4.1.  Solubilidad de hierro a pH de 3 y 19 dias de agitacion, y area superficial de
las magnetitas estudiadas

4.2. Porcentaje de reduccion de Cr(VI) usando distintas proporciones de
magnetita <50nm /Fe(0) en una solucion de 100mg/L de Cr(VI)

4.3. Porcentaje de reduccion de Cr(VI) usando distintas proporciones de
magnetita<50nm /Fe(0)

4.4. Capacidad reductora de diferentes proporciones de Fe;O4 948 fina/ Fe(0)
en Sppm de Cr(VI)

4.5. Capacidad reductora de Fe;O4 al 95% en una solucion de Cr(VI) de 10ppm

4.6. Orden de reaccion y constante cinética de velocidad para varias magnetitas

Pag.
13

28

30

30

31

31
32
33

41

55

55

56

56
57



RESUMEN

La reduccion quimica es uno de los métodos mas utilizados para remediar ambientes
contaminados con Cr(VI) puesto que se genera Cr(Ill) de alta insolubilidad. El mineral
magnetita (Fe;O4) posee una adecuada capacidad reductora debido a la presencia de
especies de Fe(Il), los cuales se oxidan a Fe(Ill). Sin embargo, este proceso
necesariamente se lleva a cabo en la superficie del mineral, la cual se inactiva rapidamente
por consumo del Fe(Il) presente en ésta, disminuyendo su capacidad con respecto a su
potencial total de reduccion. Asimismo, el Fe(0) posee un elevado potencial redox y
también es utilizado en remediacioén de sitios contaminados con Cr(VI). Recientemente se
ha propuesto usar la combinacion Fe;O4/Fe(0) para aumentar la capacidad reductora de los
sistemas que utilizan estos solidos por separado, sin embargo hay poca informacion sobre
esto en la literatura y, sobre todo, nada se ha hecho con muestras minerales naturales de
Fes;04, que dado su origen implican mayor complejidad. Se encontré que proporciones de
hierro del 1 al 5% en masa con respecto a la magnetita incrementan dramdaticamente la
cinética de reduccion y la capacidad reductora de las particulas de Fe;O4 mas finas, tanto
naturales como sintéticas, en comparacion con cada sélido por separado. Al parecer esto se
debe a la formacion de un sistema de reposicion de electrones hacia la superficie de la
magnetita a través de su interaccion superficial con el Fe(0), lo que ocasiona la
recuperacion continua del Fe(Il) superficial y evita la pasivacion de la magnetita,
provocando rendimientos adecuados de reduccion de Cr(VI) , en concentraciones acuosas

de 5-10 mg/L a pH neutro.
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ABSTRACT

Chemical reduction is one of the most utilized methods to remediate environments
contaminated with Cr(VI) since it generates highly-insoluble Cr(III). The mineral magnetite
(Fes04) has an adequate reductive capacity due to the presence of Fe(Il) species, which are
oxidized to Fe (III). However, this process necessarily takes place at the mineral surface,
which is rapidly rendered inactive by consumption of the Fe(Il) present on it, diminishing
its capacity with respect to its total reduction potential. Fe(0) also has a high redox
potential and is used in remediation of sites contaminated with Cr(VI). Recently the use of
Fe;04/Fe(0) mixtures has been proposed to increase the reducing capacity of the separate
systems, however there is little work on this in the literature and, especially, nothing has
been done with natural Fe;O4 mineral samples , given that they may involve more complex
behavior. In the present work it was found that proportions of iron from 1 to 5% by mass
with respect to the magnetite increase dramatically the rate of reduction and reducing
capacity of the finest Fe;O4 particles, both natural and synthetic, in comparison with each
solid separately. Apparently, this is due to the formation of an electron replenishment
system to the surface of magnetite through its surface interaction with Fe(0), resulting in
the continual recovery of Fe(Il) and preventing the magnetite surface passivation, yielding

adequate reduction of Cr(VI) at aqueous concentrations of 5-10 mg / L and neutral pH.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Se han reportado problemas severos ocasionados por la contaminacion con el i6n
Cr(VI) de cuerpos hidricos tanto superficiales como subterraneos, asi como de suelos, a lo
largo de los afios, mereciendo la atencion de numerosas investigaciones (Villalobos, 1987;
Gutiérrez-Ruiz et al., 1990; Abramovitch et al., 2003; Mukhopadhyay et al., 2007), con el
proposito de proveer los sistemas mas eficientes de recuperacion del suelo o agua (He y

Traina, 2005).

Numerosas investigaciones han dado origen a variados mecanismos de remediacion
de medios contaminados con cromo, buscando desarrollar tecnologias mas econémicas y de
mayor eficiencia. Entre estos se mencionan la fitorremediacion (Vankar, 2008), el uso de
radiacion de microondas (Abramovitch et al., 2003), el uso de adsorbentes como el carbon
activado para retener al elemento contaminante (Mohan y Pittman, 2006), el uso de barreras
permeables utilizando elementos o materiales de gran capacidad adsorbente u 6xido-
reductora (Puls et al., 1999), etc. Con este Ultimo mecanismo se han realizado trabajos
usando al hierro metalico mezclado con arena y sedimentos del propio acuifero, el hierro
actia como un eficiente agente reductor de Cr(VI). Sin embargo, al tener el hierro un
origen industrial tiene un costo aiin importante. Considerando lo anterior, se han realizado
investigaciones con el propodsito utilizar otros materiales, especialmente de origen natural,
que con el menor tratamiento posible puedan ser usados, reduciendo de esta manera
sustancialmente los costos de remediacion. Recientemente se han publicado trabajos donde
se ha utilizado mezclas de varios minerales de hierro con el Fe(0) con el fin de estudiar su
efecto sobre la capacidad de reduccion del hierro. Estos trabajos se han realizado con
magnetitas sintetizadas en el laboratorio, es decir, con un minimo de impurezas, una
reactividad superficial “maxima” dado que no han sufrido procesos de desactivacion
superficial por oxidacidon con el medio ambiente y poseen particulas de tamafio uniforme y

controlado.
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En México existen importantes yacimientos de hierro, como el que se encuentra en
la region litoral del Pacifico, denominado Pefia Colorada. Este es el principal productor de
de pellets' en México y aporta volimenes de exportacion bastante importantes. Esta mina
es volumétricamente la de mayor dimension del pais, con un 26-35% de hierro en peso.
(Rivas-Sanchez, 2009) Uno de los principales minerales obtenidos es la magnetita la cual se
obtiene en una amplia distribucidon de tamanos y con diversos minerales que la acompanan

(Rivas-Sanchez, 2007).

Entonces, al contar con una importante fuente de este mineral nace el interés de
contribuir a lo estudiado previamente con 6xidos sintéticos y llevar a cabo un estudio con
muestras de origen natural con sus consecuentes complejidades e investigar su reactividad,

sobre todo al realizar mezclas con Fe(0).

1.1. OBJETIVOS
1.1.1. OBJETIVOS GENERALES
a) Investigar la reactividad superficial de Fe;04 de origen natural hacia el Cr(VI).
b) Determinar la influencia del hierro metalico en la capacidad reductora de la

magnetita natural proponiendo la relaciéon minima de Fe;O4/ Fe(0) para una dptima

reduccion del Cr(VI) acuoso.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Investigar el efecto del tamafio de las particulas de Fe;O4 y de Fe(0), en la

eficiencia/rendimiento de reduccion del Cr(VI).

1 Pellet: es una denominacién genérica, no espafiola con raiz latina que significa pila o bola, utilizada
para referirse a pequefias porciones de material aglomerado o comprimido.
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b) Determinar el efecto de la mezcla mecanica de Fe;Os y Fe(0) en la

eficiencia/rendimiento de las muestras combinadas de Fe;O4 con Fe(0).

c) Establecer una ecuacion cinética y el valor de la constante cinética que mejor
describa el comportamiento de reduccion de la magnetita y de las mezclas

F6304/F€(0).

1.2. HIPOTESIS

a) Existe una relacion directamente proporcional entre la reactividad de la magnetita y

su area superficial.

b) Adicionalmente existira también, un porcentaje minimo de hierro que produzca un

aumento 6ptimo en el rendimiento en la capacidad reductora de la magnetita.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1. Magnetita

La magnetita (Fe;O4) (Figura 2.1), es una ferrita (Pang et al., 2007) que posee una
estructura de espinela inversa con una temperatura de Curie de 860 K (Liu et al., 2006). La
magnetita, sobre todo cuando sus particulas son de tamafio nanométrico, ha causado gran
interés debido a su utilidad en medios de grabacion magnética, cubiertas de proteccion, asi

como en catalisis, pigmentos y otras aplicaciones industriales.

(b)

¢  WDl4.Bmm 5.0kv xB.0%  Sum

Figura2.1. (a) Imagen SEM de magnetita (Tomado de Liu et al., 2006), (b) Imagen SEM de magnetita natural
(Realizada en el Laboratorio Universitario de Petrologia-UNAM)

Ademas del origen natural, existen muchos métodos reportados para la sintesis de
magnetita, como son la co-precipitacion en medio alcalino, las microemulsiones y la
descomposicidon de precursores orgdnicos por alta temperatura (Sun et al., 2006; Shavel,
2007), etc. Estos métodos permiten obtener magnetitas con tamafios controlados

dependiendo de variables como la agitacion, velocidad de adicion de reactivos, etc.
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A continuacion se muestra la reaccion para la obtencion de magnetita por el método
de co-precipitacion:

Fe(OH), +2Fe(OH), — Fe,0, \ +H,0 2.1

Durante esta reaccion se reporta la formacion de un intermediario inestable de color
verde con la misma relacion molar que la magnetita Fe*":Fe’"= 1:2. Este intermediario se
representa por la formula: FeO(OH)(s-FeOH') y, posteriormente, se transforma en

magnetita. (Gokon y Ohara, 2002; Nedkov et al., 2006).

La magnetita es hidrofilica y sus particulas pueden estar cargadas positiva o
negativamente, en medio acido o alcalino, respectivamente. Las particulas de tamafios
micrométricos a nanométricos son altamente inestables en forma dispersa pues tienen una

alta tendencia a la agregacion para minimizar su elevada energia superficial.

Figura 2.2. Celda unitaria primitiva de magnetita Figura 2.3. Esquema de la estructura cristalina de
(Z=2) (Tomado de Shebanova y Lazor, 2003) la magnetita (Tomado de Prieto et al., 2002)

La magnetita es uno de los 6xidos de hierro mas comunes, después de la goetita,
hematita, y ferrihidrita. La estructura de espinela inversa consiste en iones de oxido
situados en un arreglo cubico. Los iones Fe(Il) ocupan 1/4 de los espacios octaédricos y el
Fe(Ill) esta dividido igualmente entre 1/8 de los espacios tetraédricos (Td) y 1/4 de los

espacios octaédricos (Oh) (Figura 2.2 y 2.3), se lo puede representar de la siguiente forma
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[Fe* Jra[Fe’ "Fe 1onOs. El tipo inverso de la espinela es particularmente interesante debido
a sus propiedades magnéticas (Liu et al., 2006). Los espines electronicos de los iones
Fe(Ill) en los espacios octaédricos estan alineados de forma antiparalela a los que se
encuentran en los espacios tetraédricos por lo tanto no se observa magnetizacion neta de

estos iones (Berguer et al., 1999).

Sin embargo, los iones de Fe(II) tienden a alinear sus espines de forma paralela con
los iones de Fe(Ill) en sitios adyacentes a los espacios octaédricos desarrollando de esta
manera la magnetizacion. Este arreglo antiparalelo de los espines en todo el solido no es
completamente cancelado y es conocido como ferromagnetismo. Por lo tanto, el momento
magnético de las celdas unitarias depende so6lo del Fe(Il), y posee un momento magnético

de 4uB (Tapha et al., 2004):

S8Fe’ (S=5/2)

MMM sitios  tetrahédricos.

ANAARANAR MMM sitios  octahédricos
S8Fe’*(S=5/2) 8Fe’(S=2)

Ademas los electrones en la magnetita pueden saltar entre el Fe(Il) y Fe(III) en los
sitios tetraédrico y octahédricos a temperatura ambiente, otorgandole cierto caracter
metalico al mineral (10-10°Q™" em™) (Leland y Bard, 1987; White et al., 1994). Es un
semiconductor con un ancho de banda de 0.1 eV, el cual es importante para el transporte de

electrones.

Dadas sus caracteristicas, en la magnetita pueden ocurrir reacciones de oxido
reduccion donde hay una transferencia de electrones de la magnetita a otra especie. La
especie que dona electrones en este proceso es llamada reductor y la que los recibe es
conocida como oxidante. Por ejemplo, con la magnetita se puede tener una reaccion de

disolucion por reduccion:

lFe30
2

+ - 3 +
i TAH " +e ZEFez +H,0 logK=18.16 (2.2)
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El s6lido magnetita al lado izquierdo es el oxidante que acepta un e ~ y reacciona

. 2+ 14 4

con los protones para formar la especie Fe” soluble al lado derecho. Esta ecuacion esta
escrita como una media reaccion de reduccion, en la cual un electrén en solucion acuosa

sirve como uno de los reactantes.

Bajo condiciones anoxicas, la magnetita se oxida por efecto de los protones del agua
produciendo maghemita ( ¥ — Fe,O, ) una hematita de estructura polimorfica.

[Fe* Fe;' 10, +2H" — y — Fe,O, + Fe** + H,0 2.3)

Esta reaccion involucra la disolucion parcial de la magnetita incluyendo la pérdida
de iones Fe*" y oxigeno estructural hacia la solucion. Como se nota en la reaccion 2.3, es
fuertemente afectada por el pH de la solucién sobre todo cuando éste disminuye. Sin
embargo, a pH > 4, el hierro en solucion precipita en forma de oxihidroxidos de este metal,
pero cuando el pH es > 7, el efecto de disolucion es practicamente despreciable. También
se tiene la transformacion topotéctica de magnetita a maghemita bajo condiciones Oxicas a
temperatura ambiente. Cada reaccion involucra cambios minimos en las dimensiones
externas del cristal, area superficial y patrones de difraccion de rayos X (White et al.,

1994):

A Fe* Fe; 10, +1/20, +2H* — 4y — Fe,0,)+ Fe’" + H,0 (2.4)

El pH,., para el mineral magnetita se encuentra entre 6 y 6.5 (Figura 2.4). En
presencia de cationes multivalentes, como Fe*" y Fe’”, puede darse adsorcion especifica

sobre la superficie de la magnetita, lo cual influye dramaticamente en el potencial zeta.

La protonacion, desprotonacion, adsorcion y desorcion asi como reacciones entre
protones y cationes que hayan sido afiadidos y los iones Fe?" y Fe’" superficiales juegan
un rol importante en el control del potencial zeta de la magnetita. A pH < pH,, la
protonacion puede ser significante; a pH = pH,. la floculacion toma lugar y a un pH> pHy,.

la desprotonacion y la hidrdlisis en la superficie del idn metélico son las dominantes.
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Figura 2.4. Potencial zeta de magnetita (97% de pureza), como funcion del pH
(Tomada de Sun et al., 1997)

2.2.  Cromo
2.2.1. Abundanciay distribucion

El cromo tiene una abundancia de 122 ppm en la corteza terrestre y es el sexto
elemento pesado mas abundante. El mineral de cromo que tiene importancia comercial es la
cromita, FeCr,04, que contiene Cr(IIl), y que es extraido principalmente en el sur de Africa
(donde estan localizadas el 96% de las reservas), Rusia y las Filipinas también son
productores. Otra fuente menos abundante es la crocoita PbCrO4, un mineral de Cr(VI)

(Greenwood y Earnshaw, 1998).
El cromo es producido de dos formas:

e Como ferrocromo, por la reduccion de la cromita con coque en un horno de
arco eléctrico. Se puede producir un ferrocromo de bajo contenido de
carbono por el uso de ferrosilicio, en lugar de coque como el agente
reductor. La mezcla hierro/cromo se usa directamente como un aditivo para

producir acero al cromo lo que lo hace inoxidable y duro.

e El cromo metalico es obtenido por oxidacion con aire de la cromita en medio
alcalino para producir cromato de sodio, Na,CrQOy, el cual es lixiviado con

agua, luego es precipitado y entonces reducido a Cr,O3 usando carbon. El
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oxido puede ser reducido también por aluminio (proceso aluminotérmico) o
silicio:

Cr,O, + 241 —— 2Cr° + AL, O, 2.5)

2Cr,0, + 35 ——> 4Cr° + 3Si0, 2.6)

El principal uso del cromo metalico estd en la produccion de mezclas no ferrosas,
pero estd limitado por su baja ductibilidad a temperaturas ordinarias. Alternativamente, el
Cr,0; puede ser disuelto en dacido sulfirico para darle un uso electrolitico en el

recubrimiento de superficies contra corrosion y decoracion.

El cromato de sodio producido por el aislamiento de cromo es, a su vez, la base para
la manufactura industrial de importantes derivados de cromo. El dicromato de sodio,
Na,Cr,07.2H,0, producido desde el cromato es comercialmente el compuesto de cromo
mas importante. Este es empleado en una amplia variedad de pigmentos usados en la
manufactura de pinturas, tintas, gomas, ceramicas y también se pueden formar una serie de

cromatos utilizados como inhibidores de la corrosion y fungicidas, etc.

Asimismo, se usa como oxidante en muchos procesos de la Quimica Orgénica y en

soluciones acidificadas de dicromato en el analisis volumétrico:

Cr,07 +14H" + 6e” ——2Cr’" +7H,0O E" =133V 2.7)

Para estos propositos el dicromato de potasio es preferido debido a su menor
caracter higroscopico comparado con la sal de sodio y por esto se la usa como estandar

primario.

El Cr(IIl) estd presente de forma natural en el ambiente y para el hombre es un
elemento esencial en dosis pequefias para promover la accion de la insulina, mientras que el
Cr(V]) y el Cr(0) son producidos principalmente por procesos industriales (Costa y Klein,

2006).

La actividad bioldgica del cromo (Liu et al., 2010) depende de su estado de

oxidacion y solubilidad. El anién cromato (CrO;”) esta generalizado como contaminante

UNAM Pagina 11



ambiental y es un conocido agente toxico para humanos y animales. EI Cr(VI) ha sido
clasificado como carcinogénico para humanos (grupo 1 por el IARC 1990); el Cr(Il) es
una forma estable incapaz de entrar a las células; sin embargo, el Cr(VI), como oxianion,
puede penetrar en la célula por la via de transporte de sulfatos. El cromo entra en el cuerpo
a través de la inhalacion, ingesta y absorciéon por piel. La exposicion a Cr(VI) esta
principalmente asociada a enfermedades respiratorias, asi como céancer. La exposicion
dérmica puede también causar una profunda ulceracion de la piel y dermatitis alérgica de

contacto a muy bajas concentraciones (Barceloux, 1999; Kosann, 2002).

2.2.2 Especies acuosas de Cr(VI) y Cr(l1l) en aguas naturales

En las soluciones de cromato puro, las especies quimicas criticas de Cr(VI) son los
oxianiones u oxoacidos como el HCrOy, CrO42', Cr,0,> y H,CrO,’. Pero, si lo que se tiene
son soluciones acuosas de Cr(III), éste i6n esta presente como un i6n hidratado rodeado por
seis moléculas de agua localizadas en los apices del octaedro regular (Cotton y Wilkinson,
1999). En una solucion de Cr(IIl), este forma complejos mononucleares por la hidrélisis
del i6n Cr(H,0)s’". De esta manera habrian 9 equilibrios representando las relaciones

acuosas que involucran al Cr(VI) y al Cr(Ill) (Tabla 2.1).

La dependencia del pH de las constantes de equilibrio de estas reacciones indican
que la especiacion del Cr(III) es solamente funcion del pH. Sin embargo, a concentraciones

mas altas pueden formarse complejos polinucleares.

La transformacion de Cr(VI) a Cr(IIl) o viceversa s6lo puede darse con otro par
redox, el cual provee los electrones necesarios. En ambientes acuosos los principales pares
redox son H,0,/O,(ac), Mn(I[)/Mn(IV), NO,/NOs, Fe(Il)/Fe(Ill), S*/SO,> y CH4/CO,
(Rai, 1988).

Los procesos de reduccion por Fe(Il) con Cr(VI) suelen ser completos y con
cinéticas rapidas. Los productos finales de estas reacciones son co-precipitados de
Fe(IIT)/Cr(III) en medio 4cido y desde medio neutro hacia alcalino se tienen en mayor

medida precipitados de Fe(OH); y Cr(OH)s.
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Tabla 2.1. Equilibrios de complejacion para las especies Cr(VI) y Cr(III)

Reaccion AG,” (kJ/mol) log (K)

Equilibrios para el Cr(VI)

cro3” +HY < HCro) 3.71 6.50
cro3” +2H" < H,Cro, 3.15 5.52
2Cr0§_ +2H & C'r2072_ +H,0 830 14.54
2HCrO, < Cr2072_ +H,0 878 1.54
Cr2072_ +H,0+2H" & 2H,CrO, 19.9% 35
HCrO, +H" & H2Cr02 76.83 -0.98

Equilibrios para el Cr(III)

crt 4+ Hy0 & Cron™ +HT 23.68 4.15
Crt +2H,0 & CrOH)S +2H7 56.86 -9.79
Crt +3H,0 < Cr(OH)3 +3H " 103.0 -18.05
Crt +4H,0 < CrOH), +4H ™" 157.2 27.54

(Tomada de Mukhopadhyay et al., 2007)

Los cromatos pueden ser adsorbidos por 6xidos de Mn, Fe o Al; arcillas minerales,
coloides y suelo. La adsorcion de Cr(VI) es una reaccion de complejacion superficial entre

los cromatos acuosos y grupos hidroxilos en sitios superficiales especificos.

Davis y Leckie (1980) encontraron que cada complejo superficial con Cr(VI) ocupa
de tres a cuatro grupos hidroxilo. Esta reaccion de coordinacion es dependiente del pH y a
concentraciones bajas de Cr(VI) la adsorcion se incrementa con la disminucion del pH en
cualquier adsorbente. Estos resultados sugieren que la adsorcion de Cr(VI) es favorecida
cuando la superficie estd cargada positivamente a un pH cercano a la neutralidad cuando

tienen puntos de carga cero altos.

.7 2- .y . . .
Cuando la concentracion de CrO4~ aumenta, la fraccion adsorbida disminuye pero
la densidad de adsorcion aumenta. A fuerzas idnica altas disminuyen la adsorcion de

cromato. Esto es debido a una disminucion en la actividad del cromato por una reduccion
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en la atraccion columbimétrica sobre las superficies sélidas y/o presencia de aniones

competidores.

La adsorcién de cromato es fuertemente afectada por la competencia de otros
aniones, dependiendo de la concentracion o de la afinidad relativa hacia la superficie del
mineral. Ademas cuando existe la presencia de varios iones, la adsorcion se ve disminuida
mas que cuando existe un sistema binario, especialmente en presencia del H,SiO4 (Zachara

etal., 1987; Rai et al., 1989).

En ambientes naturales la sorcion de cromatos puede ser altamente influenciada por
las condiciones electrostaticas impuestas por la mayoria de los aniones, los cuales se
enlazan a las superficies de los solidos. El Cr(IIl) tiene muy poca movilidad en estos
sistemas, porque los minerales de esta especie [Cr(OH)s(s), FeCr,04(s), (Fe;x)(OH)s, etc]
rdpidamente precipitan en medios neutros o alcalinos, lo que mantiene bajos niveles de

Cr(III) disuelto y lo que logra solubilizarse es rapidamente adsorbido.

A pH écidos <5, la concentracion de Cr(IIl) disuelto aumenta pudiendo sobrepasar
los limites permisibles. Ademas puede formar complejos con ligantes disueltos asi como
con materia orgénica, otra fuente puede ser la oxidacion superficial de sus minerales por la

presencia de MnO, sélido.

El Cr(VI) tiene dos mecanismos principales que controlan su movilidad (Rai, 1988),
la reduccion a Cr(IIl) la cual es seguida por una rapida precipitacion o adsorcion y cuando
existen suelos o sedimentos con altos contenidos de 6xidos de Fe o Mn bajo condiciones

acidas y oxidantes se produce la sorcion del Cr(VI) (Eary y Rai, 1987).

Tanto el Cr(Il) como el Cr(VI) pueden ser fuertemente sorbidos a sélidos de
hidroxidos de hierro, formando agregados de Cr(IIl) y Cr(VI) en el agua. Esta reaccion es
comunmente usada para remover tanto Cr(VI) como Cr(Ill) de las aguas residuales,

mediante coagulantes de hierro y materiales como arena recubierta de 6xido de hierro.

El cromo en aguas naturales puede tener las siguientes asociaciones con hidroxidos

de hierro:

1. Cromo soluble, es aquel que pasa a través de una membrana de 0.45um de poro.
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2. Cromo sorbido, es la fraccion de cromo que esta quimisorbida al hidréxido de hierro
pero la cual puede ser removida en soluciones acidas o basicas sin la completa
disolucion del hidroxido de hierro solido.

3. Cromo fijo, es la fraccion de cromo asociada con el hidroxido de hierro que no es

removible a menos que el hidroxido sea completamente disuelto.

Cada una de estas fracciones pueden darse para el Cr(IIl) y/o Cr(VI); sin embargo,
dada la baja solubilidad del Cr(IIl) a valores de pH naturales, éste tiende mas bien a

precipitarse como hidroxido (Figura 2.5).

OH
o
Fe(OH
(OH)s Crvi) + OH
(Sorbido)
Cr(Vl)
(Fijado) \
Cr(VI)
(Soluble)
OH,*

Figura 2.5. Formas posibles del Cr(VI) en solucion, con
presencia de particulas de oxido de hierro. El Cr(VI) puede
estar en solucion, sorberse a la superficie de las particulas
de oxido de hierro o puede incrustarse dentro del oxido de
hierro en una forma a la que se le llama “fijada” (Tomado
de Parks et al., 2004)

El nivel de cromo en el aire y en el agua es generalmente bajo (47SDR, 2000). La
concentracion total de cromo en el aire (Cr(III) méas Cr(VI)) varia generalmente entre 0.01
y 0.03 microgramos por metro cubico de aire (ug/m’). Las concentraciones de cromo en el
agua potable (principalmente como Cr(IIl)) son generalmente muy bajas, menos de 2 partes

de cromo en un billon de partes de agua (2 ppb).
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La EPA? ha establecido un nivel méaximo permisible de 100 pg de cromo por litro
(L) de agua para Cr(IIl) y Cr(VI) en el agua potable. De acuerdo con la EPA, los siguientes
niveles de Cr(Ill) y Cr(VI) en el agua potable se supone que no causaran efectos
perjudiciales a la salud: 1,400 pg de cromo/L para exposicion de nifios durante 10 dias, 240
ug de cromo/L para exposicion mas prolongada en nifios, 840 ug de cromo/L para
exposiciones a largo plazo en adultos y 120 pg de cromo/L para exposicion de por vida en

adultos (ATSDR, 2000).

La entidad conocida como OSHA? regula la cantidad de cromo en el aire para sitios
de trabajo. Los limites de exposicion ocupacional durante una jornada de 8 horas diarias, 40
horas a la semana son 500 pg de cromo/m’ para sales solubles de Cr(III) y Cr(VI) y 1,000
ng de cromo/m’ para Cr(0) y sales insolubles. Los niveles de trioxido de cromo (acido
cromico) y otros compuestos de Cr(VI) en el aire de un area ocupacional no deben exceder

de 52 pg de Cr(VI)/m’ durante ningun periodo de tiempo (ASTDR, 2000).
ng g

Para el Cr(0), Cr(Il) y Cr(IIl), la entidad estadounidense NIOSH" recomienda un
limite de exposicién de 500 pg de cromo/m’ durante una jornada de 10 horas diarias, 40
horas semanales. El NIOSH considera a todos los compuestos de Cr(VI) (incluyendo al
acido cromico) como sustancias potencialmente carcinogénicas y recomienda un limite de
exposicion de 1 pg de Cr(VI)m® durante una jornada diaria de 10 horas, 40 horas

semanales (ASTDR, 2000).

2.2.3. Métodos de remediacion de ambientes acuosos contaminados con Cr(VI)

Los programas de tratamiento convencionales para aguas subterraneas
contaminadas por especies inorganicas redox, como cromo, hierro, sulfato, molibdeno,

uranio, etc., involucran bombear el agua contaminada hasta la superficie, seguido por un

* EPA. Siglas en inglés para la Agencia de Proteccién Ambiental de los EEUU (Environmental Protection
Agency)

3 OSHA. Siglas en inglés para el Departamento de Trabajo de los EEUU (Occupational Safety Health
Administration)

4 NIOSH. Siglas en inglés para la Agencia Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional de los EEUU
(National Institute for Occupational Safety and Health)
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tratamiento y reubicacion. Este tipo de métodos ha probado ser en algunos casos

ineficientes para alcanzar los niveles de limpieza propuestos (Blowes et al., 1997).

Un tratamiento alterno es el uso de barreras permeables reactivas. Estas barreras son
instaladas en el flujo del agua, ya sea en forma horizontal o vertical. Estas barreras
contienen solidos reactivos que remueven contaminantes desde la solucidon por varias
transformaciones in situ (Gupta y Fox, 1999). Para muchos solidos disueltos estas
transformaciones incluyen reacciones de oxidacion o reduccién y la subsecuente

precipitacion de solidos ligeramente solubles.

Con el objetivo de ser utilizado en barreras permeables se han realizado varias
investigaciones acerca de la reactividad de distintos 6xidos de hierro, incluyendo la
magnetita, asi como también Fe(0) (Yuan y Chiang, 2006). La reduccion de Cr(VI) a
Cr(11I) usando Fe*" es rapida a pH 4cido. Luego se puede precipitar el Cr(III) resultante al

elevar el pH.

Tres pasos de reduccion secuenciales estan involucrados en la reduccion del

cromato, pero la reaccion global puede ser escrita como:

Cr .+ 3Fe —Cr +3Fe 2.8)

Esta reaccion puede ser aplicada a muchas fuentes de Fe(Il) ya sea como so6lido o
solucion. Luego viene la remocion del ion Cr(III), al subir ligeramente el pH del medio

para precipitar el Cr (OH);

3+ —
Cr™ac+ 30H — Cr(OH), (2.9)

O a través de la precipitacion de una mezcla de hidréxidos de Fe(III) y Cr(III) (Rai,

1988)
xCr** + (1= X)Fe™ +3H,0¢—=— (Cr, Fe, )(OH),(s) + 3H" (2.10)
o una mezcla de (oxi1) hidroxidos:
xCr** + (1= X)Fe* +2H,04—=— (Cr, Fe, .OOH)s +3H* @.11)
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Ademas del uso de minerales con Fe*" disponible, se han reportado trabajos en los
que el agente reductor es el hierro cero valente (Wilkin et al., 2005), aplicado al mismo
sistema de barreras reactivas permeables obteniendo buenos resultados por varios

mecanismos incluyendo la adsorcidn y precipitacion.

De esta manera, también existen reportes del posible uso de mezclas de magnetita y

de hierro con el proposito de potencializar la capacidad reductora que presentan estos

compuestos por si solos.

Compuestos basados en Fe(0)/Fe;O4 (Moura et al., 2005 a, b; 2006) y Fe(0)/LaMOs3
(M = Mn y Fe) (Moura et al., 2007) demostraron que tienen propiedades especiales para la
transferencia de electrones en reacciones con H,O,, lo que permite la oxidacion de los
contaminantes orgdnicos en medios acuosos. El mismo efecto se observo para la reduccion
del Cr(VI) (Dos Santos et al., 2008), en el que mezclas de Fe(0) / Fe;04 demostraron ser

mucho mas eficaces que el Fe(0) puro y la Fe;O4 pura utilizados por separado (Figura 2.6).

%
C
r
r
e
m 0
Fe
0 Puro FesO,
Y Pura
i Fe®y Fe;04
d molidos por
o} separado y
mezclados

% en masa de Fe;O, (en Fe/Fe;0,)

Figura 2.6. Reduccion de Cr(VI) en presencia de Fe(0), Fe;O4 y compuestos Fe(0)/Fe;O,4 con diferentes
proporciones en fase acuosa ([Cr(VI)], = 100mg/L, pH, 6, 3H de reaccion) (Tomado de Dos Santos et al.,

2008)

Por otra parte, la magnetita mostr6é una mayor eficiencia para la reduccion de Cr(VI)

2+
oct

indicando claramente que Fe_, es un sitio activo para la reduccion:

Fe2+

oct

+ Cr(VI) — Fe’' + formas reducidas decromo 2.12)

oct
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Sin embargo, se observo un aumento considerable en la eficiencia de reduccion del
Cr(VI) empleando mezclas de Fe(0)/Fe;O4. Aunque el origen de la alta reactividad de estas

mezclas ain no esta claro, dos efectos pueden ser discutidos.

El primer efecto toma lugar en la interfase 6xido-metal donde la reaccion superficial

3+
oct

2+
oct

entre Fe(0) con Fe ' produce especies de Fe ' activas para la reduccion de Cr(VI). Este

efecto es especialmente importante para la magnetita, pues normalmente sus atomos de Fe

en la superficie son los primeros en oxidarse.

Este proceso debe ser termodinamicamente favorable como estd sugerido por la
ecuacion:

0 3+ 2+ 0 |_
Fe” +2Fe”™ ->3Fe™ AE" |=1.21V (2.13)

El segundo efecto estd relacionado con una transferencia electronica desde Fe(0) via

la interfase metal-6xido a la magnetita. Este proceso reduce la especie Fefjperj para

2+

<upery 0X1dada durante la reaccion.

regenerar la especie activa Fe

El sitio octaédrico de la estructura espinela de la magnetita es un sitio redox muy

3+
oct

versatil el cual puede acomodar ambas especies, Fe’" y Fe’ . Ademas, el Fe’’ puede ser

facilmente reducido a Fe’’

oct

sin una restriccion estructural. La molienda y la atraccion

magnética de las particulas pueden causar una eficiente transferencia electronica y una

interfase funcional entre el Fe(0) y Fe,0,.

La eficiente interfase y el transporte electronico entre el metal Fe(0) y el 6xido ha
sido claramente identificado (Regan et al., 2001). En el documento, los autores observaron
por espectroscopia de absorcion de rayos X que muchas de las capas de metal estan
oxidadas sobre la interfase oxido-metal. Sin embargo, muchas capas del 6xido estan

reducidas. Sobre esta reaccion interfacial entre Fe(0) y Fe;O4 una magnetita reducida con

L4 2 o, , .
una alta concentracion de Fe“" en sitios octaédricos es formada de acuerdo con el proceso

que se muestra en la ecuacion:

[Fe3+ ],et [(Fe3+ )1 (Fe2+ )1 O, +ne” — [Fe3+ ],et [(Fe3+ )H (Fe2+ )1+n ] O, .,

oct

(2.14)
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Esta reduccion ha sido observada en diferentes procesos y es bien conocido que €sta
ocurre con la generacion de vacancias de oxigeno para compensar la carga negativa
introducida en la estructura (Millot y Niu, 1997; Sikora y Macdonald, 2000; Berdunov et
al., 2004). En el caso de oxidacion del Fe, la formacion de las especies reactivas por estos
procesos de transferencia electronica estd representada en la Figura 2.7. Basado en este
mecanismo de transferencia electroénica, un ciclo de reaccion puede ser propuesto

considerando un proceso de dos pasos.

¢ transferidos desde Fe® a
Especies reactivas Fe** oxidado y regenerar la
de Fe*', formados especie Fe*'superficial
en la interfase

Figura 2.7. Representacion esquematica de los efectos de la mezcla mecanica de Fe(0) con Fe;04
(Tomada de Dos Santos et al., 2008)

En este ciclo, el Cr(VI) es reducido por Fe?' . sobre la superficie de la magnetita
para producir una especie Fe’”. El Fe’* es entonces reducido por un electron desde el Fe(0)
transferido via la interfase Fe(0)-Fe;O4. Este mecanismo ofrece una via alternativa para la
transferencia electronica desde el Fe(0) a Cr(VI), produciendo un sistema mas eficiente
para el proceso de reduccion. El Fe(0) usualmente presenta el problema de la pasivacion

superficial, la cual limita fuertemente la transferencia electronica a Cr(VI).

2.3. Adsorcién

Es un proceso a través del cual, una sustancia quimica reacciona en los limites
comunes entre dos fases continuas. Si la reaccion produce enriquecimiento de una sustancia

en la capa interfacial, el proceso es llamado adsorcidon positiva y si existe una salida de
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material se denomina adsorcion negativa. Si una de las fases involucradas es un sélido y la
otra un fluido, la fase solida es llamada adsorbente y la materia que se acumula en su
superficie es un adsorbato. Ademas, una especie quimica en la fase liquida que pueda ser

potencialmente adsorbida es conocida como adsorbible.

Los experimentos de adsorcién que involucran particulas solidas suelen seguir una

secuencia de tres pasos (Sposito, 2004):

e Reaccion de un adsorbible con un adsorbente que estd en contacto con una fase
liquida de composicion conocida, bajo condiciones de presion y temperatura

controlada durante un periodo de tiempo determinado.

e Separacion del adsorbente desde la fase liquida después de la reaccion, puede

llevarse a cabo con filtracion, centrifugacion o sedimentacion.

e Cuantificacion de las sustancias quimicas sometidas a la adsorcion, en la fase
liquida sobrenadante y en el sedimento (desorcion). Estas reacciones se pueden
realizar a periodos de tiempo relativamente cortos (cinéticas de adsorcion) o muy
largos (equilibrios de adsorcion), comparado con la escala natural de tiempo para
alcanzar una composicion estable en la fase liquida. El paso de cuantificacion, en
principio, puede servir no so6lo para determinar las moles de adsorbato y adsorbible
sin reaccionar, sino también para verificar los sitios de reaccion asi como la
precipitacion del adsorbible o disolucion del adsorbente, los que indudablemente

tienen influencia en el experimento de adsorcion.

Las particulas naturales desarrollan carga superficial por substituciones isomorficas,
desordenes estructurales en minerales y reacciones de adsorcidon con especies idnicas en
soluciones acuosas. Para este ultimo caso, una superficie mineral desarrolla una carga
positiva en su superficie cuando el pH de trabajo estd por debajo de su punto de carga cero
y presenta una carga negativa al estar el pH por encima de su punto de carga cero (Sposito,

2004).

La carga superficial puede ser permanente e independiente de la composicion de la

solucion o variable. Por ejemplo, las arcillas como las esmectitas y las vermiculitas poseen
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una carga superficial permanente e independiente de la solucion. En contraste, los
oxihidroxidos y la caolinita tienen una carga superficial fuertemente dependiente del pH;

tienen carga neta positiva a bajos valores de pH y carga negativa a valores de pH altos.

La carga superficial en o6xidos, hidroxidos, fosfatos y carbonatos es producido
principalmente por la ionizacion de los grupos superficiales o reacciones quimicas

superficiales.

En general, se sabe que los 6xidos metalicos en contacto con agua sufren procesos
de carga interfacial complejos, los cuales involucran H™ y OH™ como iones potencialmente
determinantes, cuando estan en contacto con electrolitos acuosos. Una interfase desarrolla
una carga electrostatica con la adsorciéon de iones H y OH™ a través de la protonacién y

desprotonacion de grupos superficiales anfoteros de acuerdo con:

SOH" + H" < SOH," 2.15)
SOH’ <> SO~ + H* (2.16)

donde, S es el atomo metalico superficial, y SO, SOH’ y SOH," son los grupos

superficiales. Estos poseen carga negativa, neutra y positiva, respectivamente.

Por lo tanto, las propiedades acido-base de la interfase 6xido/electrolito acuoso son
principalmente gobernadas por la protonacion y desprotonacion de la superficie y la

adsorcion de iones (Pang et al., 2007).

En los 6xidos de hierro, los complejos superficiales que contribuyen a la carga

superficial con el incremento del pH pueden ser descritos como FeOH,", FeOH, y FeO'.

Se conocen dos amplias categorias de complejos superficiales; si no hay moléculas
de agua que se interpongan entre el grupo funcional y el i6n o molécula que esta enlazado,
se conoce como complejo de esfera interna. Por otro lado, si existe al menos una molécula
de agua interpuesta entre el grupo funcional y el i6n o molécula enlazado, el complejo se

conoce como de esfera externa (Figura 2.8).
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A continuacion se indican dos reacciones tipicas de formacion de complejos de

esfera externa para un cation (C) y un anién (A"):

0 + -t +
SOH" + C" < SO C" +H 2.17)

0 + - + 44—
SOH® + H" + A~ <> SOH; A (2.18)

Figura 2.8. Complejos de esfera externa (izq) ¢ interna (der) (Tomado de Sposito, 2004)

Como una regla general, los complejos de esfera externa involucran mecanismos de
enlace electrostatico y ademas son menos estables que los complejos de esfera interna, los

cuales necesariamente involucran enlaces 16nicos y covalentes o la combinacion de los dos.

Estas dos capas superficiales constituyen la llamada capa de Stern sobre un
adsorbente. Si un 16n solvatado no forma un complejo con el grupo superficial cargado,
pero en su lugar forma una pantalla con iones cargados de forma deslocalizada, se dice que
este 10n esta adsorbido en la capa difusa. Este ultimo mecanismo de adsorcion involucra
que los iones estén completamente disociados de grupos funcionales superficiales. En
consecuencia tiene cierta libertad de moverse en las inmediaciones de la solucion. Asi
como en el caso de los complejos de esfera externa, las fuerzas que controlan la adsorcion

en la capa difusa son de caracter electrostatico.

2.4. Puntos de carga cero
Los puntos de carga cero han sido definidos como los valores de pH al que una de

las categorias superficiales es igual a cero, a alguna temperatura, presion y composicion
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acuosa de la solucidon. Otras variables, como el pH por ejemplo, pueden ser usadas para

definir un punto de carga cero (Sposito, 2004). Existen cuatro definiciones estandar:

e El punto cero de carga neta cero protonica (p.z.n.p.c.)’ es el valor al cual la carga

neta del protén e igual a cero.

e El punto cero de carga cero (p.z.n.c.)’ es el valor al cual la carga superficial

intrinseca es igual a cero.

e El punto de carga cero (p.z.c.)’ es el valor la cual la carga neta total de la particula

€S CC1o.

e El punto isoelétrico (i.e.p.)® es el valor al cual la movilidad electroforética es cero.

2.5. Andlisis cinético.

La cinética quimica superficial abarca procesos dependientes del tiempo observados
durante el equilibrio entre el adsorbato y las dos fases en contacto. Estos procesos son
condicionados a la presion, temperatura, composicion y si el sistema esta abierto o cerrado.
Las escalas de tiempo de observacion pueden variar de microsegundos a milenios, porque

los mismos procesos de equilibrio se encuentran en un amplio rango de tiempo.

Los principales experimentos en la cinética quimica describen la dependencia del
tiempo de los componentes variables a un volumen total fijo, aplicando presion y
temperatura, por ejemplo, se puede evaluar la disminuciéon en la concentracion de
adsorbible con el tiempo durante el equilibrio de un proceso superficial de complejacion, o
la evolucion en el tiempo de la transformacion de productos de una reaccion redox sobre

una superficie dada.

Estos datos de dependencia del tiempo son usualmente convertidos a velocidades
de reaccidon para propositos de interpretacion conceptual. Es posible: entender, modelar,

predecir y estudiar las reacciones que ocurren en los sistemas. Los estados de las reacciones

5 Por sus siglas en inglés para: point of zero net proton charge
6 Por sus siglas en inglés para: point of zero net charge

7 Por sus siglas en inglés para: point of zero charge

8 Por sus siglas en inglés para: isoelectric point
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pueden ser descritos en términos de equilibrios o cinéticas quimicas. Los modelos

describen condiciones limites definidas suponiendo que se alcance el equilibrio.

2.6. Leyes de velocidad

Para una reaccion hipotética elemental A = B la velocidad de reaccion directa A a
B esta dado por R, = dA/dt = k,[A] y la velocidad de la reaccion reversa B - A por R. =
dB/dt = k[B], donde K. y K_ (ambas funciones de la temperatura) son las constantes de
velocidad para la reaccion. Y los corchetes encierran la concentracion de las especies A 'y
B. Los valores de R+ y R- pueden ser positivos o iguales a cero. Sin embargo la diferencial
dA/dt y dB/dt, pueden ser positivas o negativas. Entonces si [B] =0 at=0, A disminuye

con el tiempo dA/dt es negativo y R permanece positivo (Langmuir, 1997).

El orden de una reaccion elemental estd definido por el nimero de atomos o
moléculas involucradas en la reaccion. El concepto de orden de reaccion general puede ser
aplicado solo a términos simples. Las ecuaciones que describen este fenomeno son las

siguientes:

R+ =Kk (A [BI™[C]™...cvvr. (2.19)
donde lo exponentes son numeros enteros.
Por ejemplo,

A+2B—>C (2.20)

La velocidad de una reaccion que avanza hacia adelante sera:

- dc[;] =k, [4] B} (2.21)

Esta reaccion es de primer orden con respecto a A 'y C, de segundo orden en B y de
tercer orden en total. Existen expresiones de velocidad para tercer orden o mayores pero
generalmente no son aplicables a sistemas naturales, sin embargo, pueden ser utiles con

fines comparativos.
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2.7.  Meétodos de cuantificacion
2.7.1. Seleccion y descripcion de las técnicas analiticas

Debido a la presencia de cromo en utensilios metalicos de laboratorio, asi como la
posibilidad de que ciertos recipientes plasticos puedan retener Cr en sus paredes, es
necesario tener mucho cuidado para no contaminar las muestras y, por lo tanto, hay que

preparar adecuadamente todo el material de trabajo.

Se han desarrollado varias técnicas para la determinacion de cromo. Los métodos
de andlisis varian en los limites de deteccion asi como en la especie a determinar [Cr(III) o
Cr(VD)]. En la Tabla 2.2 se resumen los métodos recomendados por la Agencia de

Proteccion de Ambiente de los Estados Unidos (EPA), para la determinacion de Cr(VI).

2.7.1.1.  Método colorimétrico. Es muy usado para la determinacion de cromo en aguas

naturales o tratadas en un rango de 100 a 1000 pg/L.

2.7.1.2.  Cromatografia de iones con deteccion fotométrica. Es 1til para determinar

Cr(VI) disuelto en aguas: de consumo, industriales y de desecho.

2.7.1.3. Espectrometria de absorcion atomica. Es una técnica muy usada para la
determinacion de metales en solucion. Se fundamenta en la transicion de
electrones de los atomos dispersados por un atomizador en una llama. Con los
atomos o iones en fase gaseosa no hay estados de energia rotacional o

vibracional, entonces se obtiene solo la medida de las transiciones electronicas.

En la absorcion atomica, una fuente de radiacion externa incide sobre el vapor del
analito. Si la fuente de radiacion externa tiene la longitud de onda adecuada ésta puede ser
absorbida por los atomos del analito y promoverlos hacia el estado excitado, por lo que
cada elemento absorbe a longitudes de onda unicas. La EAA es una técnica analitica
aplicable al andlisis de elementos metdlicos en minerales, muestras bioldgicas,

metalurgicas, farmacéuticas, aguas, alimentos y de medio ambiente.
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La concentracion del analito es determinada por la cantidad de radiacién absorbida,
la cantidad de energia a una longitud de onda caracteristica absorbida en la flama es
proporcional a la concentracion del elemento, Aplicando la ley de Beer-Lambert, la
concentracion es determinada a partir de una curva de calibracion, después de haber

calibrado el aparato con los estandares de concentracion conocida.

Muchos metales pueden ser determinados por la aspiracion directa de la muestra
hacia la flama de aire-acetileno. La mayoria de los problemas de interferencia son de origen
quimico y resultan de la falta de adsorciéon por atomos enlazados en combinaciones
moleculares en la flama. Esto puede ocurrir cuando la flama no es lo suficientemente
caliente para disociar las moléculas o cuando el atomo disociado es oxidado

inmediatamente a un compuesto que no puede disociarse a la temperatura de la flama.

Estas interferencias pueden ser eliminadas por la adicion de un elemento especifico
o aumentando la temperatura de la llama para conseguir la completa disociacion. Esto se

puede conseguir usando una llama de 6xido nitroso-acetileno.

Otra causa de interferencia puede darse por la dispersion de luz, causado por las
particulas sélidas en la flama. Para ayudar a la correccion de este problema se usa la
correccion de fondo, la cual suele venir programada en el equipo, ya sea por fuente

continua, Zeeman o Smith-Hieftje

La sensibilidad de la espectrometria de absorcion atdmica estd definida como la
concentracion del metal que produce una absorcion del 1%. El limite de deteccion del
instrumento se define en el libro Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA-AWWA-WPCF, 1998), como la concentracion que produce la
absorcion equivalente a dos veces la fluctuacion de fondo. La sensibilidad y el limite de
deteccion varian con el instrumento y el elemento a determinar. El rango 6ptimo de trabajo
suele ser varias veces el limite de deteccion y debe estar dentro de la linealidad de la curva

de calibracion.
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Tabla 2.2. Resumen de métodos recomendados por la EPA para la determinacion de cromo.

Analito

Trataminento y

Requerimientos de
digestion, analisis
recomendados, otros

calidad de aguas de la EPA

Cr(VI) total

Cr(VI) disuelto

Norma Método i
conservacion de muestras
comentarios
Si NTU <1 no se requiere
digestion , analizar
S M. 3030 A Tratamiento prehmln.a,r de Cromo total Acidificar a pH<2 dlregtamqnte. 'Srl NTU > 1
muestras: Introduccion aplicar digestion con M.
E. 3030-K. Analizar por
EAA o PAI
Tratamiento preliminar d Filtrar a través de membrana
S. M. 3030 A/B atamiento pre arde Cr total disuelto 0.45um de poro. Acidificar Analizar por EAA o PAI
muestras
pH<2
S. M. 3500-Cr A Cromo: Introduccion Cr total Acidificar pH<2 Analizar por EAA o PAI
Determinacion
S. M. 3500-Cr B Método colorimétrico Cr(VI) total AjustarpH a 8 conNaOH y | espectrofotométrica del
refrigerar complejo con
difenilcarbazida
Filtrar a través de membrana Determinacion
S. M. 3500-Cr B Método colorimétrico Cr(VI) disuelto 0.45um de poro. Ajustar el espectrofotometrlca del
pH del filtrado a 8 con complejo con
NaOH difenilcarbazida
Filtrar a través de membrana . .
. Analizar la formacion de
Método de cromatografia de . 0.45um de poro. Ajustar de la especie coloreada
S.M. 3030 A . Cr(VI) disuelto filtrado a pH 9 con una .
iones ., . cromo-azida a 530 nm
solucion amortiguadora o
. con cromatografo idnico
concentrada y refrigerar
Adicionar reactivo para la
digestion alcalina y
Cromo hexavalente , digestion calentar a 90°C. Analizar
EPA 3060 A alcalina » 18 Cr(VI) total Refrigerar usando el método de la
EPA 7196A, luego
acidificar a pH 2. No
aplica a aguas potables.
Adicionar solucion extractora
de Fe(OH); pH 8.Filtrar a Mirar en la norma de la
través de membranas de EPA 1639 por mayores
Cr(I1I) total 0.4mm de diametro, detalles. Se supone que el
conservar el filtrado con 1 Cr(IIT) se adsorbe al
mL de HNOs. hidroxido de hierro
Filtrar muestra y adicionar
Cr(III) disuelto solucion extractora de Mirar la norma de la EPA
Muestreo de metales traza en Fe(OH); a pH 8. Filtrar 1639 por mas detalles
EPA 1669 aguas naturales. Criterios de nuevamente y conservar con

1 mL de HNO3
Adicionar 1 mL de NaOH al
50% por cada 150 mL de
muestra
Filtrar muestra a través de
una membrana de 0.45um de
poro afiadir 1 ml de NaOH al
50% por cada 125 mL de
muestra.

No especificado

No especificado

S. M. = Standard Methods de sus siglas en inglés, EPA = US Environmental Protection Agency de sus siglas

en inglés. EAA = espectroscopia de absorcion atdmica, PAI = plasma de acoplamiento inductivo, AAHG =
absorcion atomica con horno de grafito (Tomado de Parks et al., 2004)
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2.7.1.4. Método espectrométrico de absorcion atomica (EAA) electrotermal. Es
aplicable para determinar bajos niveles de cromo total (<50mg/L) en aguas de
consumo Yy residual. Difiere de la AA de llama ya que se emplea un atomizador
que se calienta eléctricamente mediante el uso por ejemplo de un horno de

graffito.

2.7.1.5. Método de EAA por flama y los métodos de plasma de acoplamiento
inductivo (PAI 6 ICP%. Es una técnica de analisis inorganico para la
determinacion y cuantificacion de la mayoria de elementos de la tabla periodica.

Es apropiado para medir adecuadamente concentraciones a niveles de ppm y

ppb.

9 De sus siglas en ingles para: Inductively coupled plasm (plasma de acoplamiento inductivo).
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1. Equipoy materiales
Los equipos usados estan descritos a continuacién en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Descripcion de los equipos y materiales empleados

Equipo y materiales Modelo y descripcion
Potenciometro para pH Beckman: 350 +/-0.01. pH: 4, pH:7, pH: 10
Electrodo de vidrio Orion-Ross, Combinado con intervalo de pH 0-14.
Balanza analitica Sartorius R200D +/- 0.00005
Balanza digital Sartorius 300g-3000g.+/- 0.01
Filtros de membrana Millipore: 0.05um de tamano de poro
swinnex y empaques Millipore: de 25mm. Polipropileno
Frascos Nalgene: 125 ml. Polipropileno
Agitador mecanico Lumistell: A210
Agitador magnético Corning PC 420D

El equipo utilizado para la determinaciéon de cromo y de hierro total fue un

espectrofotometro Varian EspectrAA 110 con la configuracion que aparece en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones de trabajo del espectrofotometro de absorcion atomica para
determinacion de cromo

Condiciones EspectrAA 110
Longitud de onda 357.9 nm
Ancho de rendija 0.2nm

Corriente de la lampara 7mA

Combustible Acetileno

Oxidante Aire
Estequiometria de la llama Reductora
Rango optimo de trabajo 0.06-15pug/mL

UNAM Pagina 30



Para la determinacion de hierro fue necesario establecer la configuraciéon mostrada

en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de trabajo del espectrofotometro de absorcion atomica para
determinacion de hierro

Condiciones EspectrAA 110
Longitud de onda 357.9 nm
Ancho de rendija 0.2nm

Corriente de la lampara SmA

Combustible Acetileno

Oxidante Aire
Estequiometria de la llama Oxidante
Rango 6ptimo de trabajo 0.06-15pg/mL

3.1.1. Reactivos

Todos los reactivos empleados para el desarrollo del trabajo experimental son grado

reactivo y sus fuentes se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Reactivos empleados y sus especificaciones

Producto Especificaciones
K>Cr04 JT Baker. Grado analitico
NaCl JT Baker. Grado reactivo
HCl JT Baker. Grado reactivo
KH,POy4 JT Baker. Grado reactivo
HNO; JT Baker. Grado reactivo
NaNQO; JT Baker. Grado reactivo

Fe estandar 1000ppm High Purity Standards

Se utilizaron los siguientes reactivos: KoCr,O; (JT Baker de grado analitico) y
HCl al 37% (JT Baker). Se prepar6 una solucion de 100 ppm de K,Cr,O7 al 2% de HCI, a
partir de la cual se prepararon estandares de 0.1, 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 7.5, 10.0, 15 ppm. A
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todos estos estandares se les fijo una fuerza i6nica de 0.01 M con NaCl (JT Baker grado

analitico).

Ademas, se prepararon soluciones estdndar de hierro de 0.1, 0.5, 0.75, 1, 2.5, 5, 7.5
ppm, a partir de una solucién estandar de 1000 ppm de Fe en 2% de HNO; (High Purity

Standards). Los estandares fueron ajustados a una fuerza io6nica de 0.01M con NaNOs.

Para la preparacion de las soluciones, asi como para el lavado del material, se uso
agua desionizada empleando un sistema de resinas de intercambio i6nico en el sistema

Ultrapure Water System NANOpure Bernstead con una resistividad de 17.3MQ.cm.
La calibracion del pH se realizo con soluciones amortiguadoras (JT Baker).

— pH 4 +/-0.02 solucidn biftalatos [rojo]
— pH 7 +/-0.02 solucién de fosfatos [amarillo]
— pH 10 +/- 0.05 solucion de boratos [azul]

El proceso de calibracion se llevo a cabo usando agitacidon magnética manteniendo
el electrodo sumergido en la solucion amortiguadora por 5 minutos para obtener una buena
linealidad. La calibracion se llevo a cabo con las tres soluciones para abarcar todo el rango

de trabajo.
3.1.2. Solidos minerales

Los minerales que se emplearon en esta investigacion, tanto naturales como

sintéticos, se describen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Minerales bajo estudio
Producto Origen/Especificaciones

Fe metalico, polvo fino | Sigma-Aldrich > 99.5 de pureza

Magnetita sintética Sigma-Aldrich, < 50nm > 98%

Sigma-Aldrich, < Spum 98%

Distintos frentes del yacimiento
Magnetita natural minero de Pefia Colorada,
Colima, México
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Se trabajaron tres muestras de la magnetita natural, obtenidas de distintos frentes de
la mina. El mineral fue sometido a un proceso de reduccién de tamaino por proceso de
molienda durante un periodo de 40 minutos y una de ellas, la 948-fina, durante 100 horas,
para asegurar un tamafo de particula inferior a las anteriores. La Tabla 3.6 muestra las

claves y areas superficiales especificas de las diferentes magnetitas.

Tabla 3.6. Areas superficiales de los minerales naturales y sintéticos bajo estudio

i A ficial (BET)
Magnetita natural rea superficial ( )
m?/g
996 14
948 30
948 Fina 76
Magnetita sintética
<50 nm 39.9
<5 pm 73
Fe(0) 0.07

3.2. Experimentos de solubilidad

Los experimentos de solubilidad fueron aplicados a la magnetita 948 fina, 996,
963(2.12 m%/g) y las sintéticas de <50 nm y <5um, para cubrir el amplio rango de areas
superficiales que presentan la distintas muestras. Se establecid un rango de trabajo que
abarco desde valores de pH 3 hasta 12, con un intervalo de 0.5 unidades de pH. Se pesaron
0.12 g de mineral y se llevo a 100 g con agua desionizada fijando una fuerza i6nica de
0.01M (con NaCl) vy el pH se ajustd con soluciones preparadas de HCl y NaOH a
concentraciones entre 0.01 y 0.5M. Se colocaron las muestras en el agitador orbital a
250rpm y se tomaron alicuotas de 10mL cada 2h, 3, 7, 11, 15 yl9 dias de cada

experimento. Cada alicuota fue filtrada usando una membrana de 0.05um fijada en un

10 BET. Brunauer-Emmett-Teller. Abreviatura de la técnica usada para determinaciéon de area
superficial.
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sistema “swinnex” y el filtrado fue recolectado y acidificado con aproximadamente 60uL
de HCI(c) por cada 10mL de muestra para llevarlo a un pH = 2. Las muestras se mantienen

en refrigeracion para conservarlas hasta que se realice la medicion por EAA.
3.3.  Experimentos de reduccion-sorcion

Para los experimentos de reduccion se decidio fijar el valor de pH a 6 por las
siguientes razones: (i) a este pH se estd por debajo del punto de carga cero de la magnetita
(6.2-6.5) (Komulski, 2009) lo cual asegura una superficie con carga positiva y, por lo
tanto, la adsorcion del anidon cromato; (ii) los resultados de las pruebas de solubilidad
indican que la magnetita es muy estable a valores de pH arriba de 4; (iii) éste corresponde a
un pH ambientalmente relevante; y (iv) a este pH el Cr(Ill) formara un precipitado y, por

tanto, se sustraera de la solucidén acuosa.

Con el objeto de no provocar cambios drasticos de pH al mezclar las soluciones con
los solidos minerales, éstas se ajustaron a pH 6 antes de mezclarse, especialmente la de

Cr(VI), cuya solucion madre originalmente se encuentra en medio acido.

Se prepararon reactores individuales en los que se pesaron 0.12 g de muestra [Fe;Oyq,
Fe(0) 6 su mezcla molida (ver abajo)] para conseguir una concentracion de sélidos de 6
g/L. Se afiadi6 la solucion de Cr(VI) de 5 ppm con el pH y la fuerza i6nica (0.01 M NaCl)
previamente fijados hasta llegar a una masa de 20 g. Este procedimiento se aplic a las

magnetitas (<50nm, <Sum y 948 “fina”) y Fe(0).

Una vez preparado cada sistema se mantuvo en agitacion a una velocidad constante
de 250 rpm en el agitador orbital, durante los siguientes tiempos: 1 h, 3h, 5h, 7h, 1, 3, 5,7

9, 15, 20 y 30 dias en la mayoria de los casos.

Concluido este periodo de tiempo se retiraron del agitador orbital y se colocd cada
reactor sobre un magneto, manteniéndolo fijo a la base de reactor para retener la magnetita
o las mezclas preparadas con hierro y decantando el liquido hacia una jeringuilla. En el
otro extremo de ésta, se le fijaba un sistema de filtrado “swinnex” (Figura 3.1), que

contenia una membrana de 0.05 um para retener cualquier particula que pudiera interferir
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luego en la determinacion de Cr por EAA o particulas de magnetita que pudiesen continuar

reaccionando.

Figura 3.1. Imagenes de Swinnex con membrana, empaque y equipo de filtrado.

Al filtrado se le midio6 el pH y luego se acidificé con 60 pL. de HCI por cada 10 mL
y se le refrigerd para su conservacion antes del andlisis. El sélido que se mantiene en la
base del recipiente con la ayuda del magneto se lavo inmediatamente en tres ocasiones con
20 mL de agua nanopura para asegurar la remocion de Cr(VI) acuoso remanente que pueda

dar falsas mediciones en el procedimiento siguiente:

Una vez terminado el lavado se procur6 extraer la mayor cantidad de agua posible y
se procediod a anadir 20 g de una solucion de KH,PO4 (J. T. Baker 99% grado reactivo) 0.1
M, preparado de manera similar a la solucion de Cr(VI), fijando de antemano el pH y
fuerza i6nica. Esta nueva suspension se llevo al agitador orbital, en el cual se dejé por un
tiempo de 24 h. La funcion del fosfato fue la de desplazar al Cr(VI) remanente que pudiera
estar adsorbido a la superficie de la magnetita liberandolo hacia el seno de la solucion para
que, posteriormente, pueda ser filtrado, acidificado y cuantificado por EAA. El analisis de
concentracion de Cr(VI) reducido a Cr(IIl) se realizd indirectamente por medio del

siguiente balance de masa:

[Cr(VI)]total afiadido — [Cr(VI)]acuoso + [Cr(VI)]adsorbido + [Cr(HI)]precipitado (3 1)

En esta ecuacion se conoce el primer término, se determinan el segundo y tercero
por analisis de EAA y el tercero se calcula por diferencia. En la Figura 3.2 se presenta un

esquema simplificado del procedimiento experimental.
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El siguiente paso en los experimentos fue realizar mezclas de solidos minerales a
distintas proporciones de Fe;O4/Fe(0), (50/50, 75/25, 90/10, 95/5, 99/1 y, en algunos casos,
100/0 y 0/100). Se prepararon, en promedio, mezclas de 3 g aproximadamente. Los
componentes se colocaron en un mortero de agata y se mezclaron intimamente durante 5
minutos con el propdsito de conseguir una mezcla homogénea y reproducible,
especialmente en las que tienen proporciones de 5 y 1% de Fe(0) . Para estas mezclas se
realizaron las mismas cinéticas de reduccion descritas con anterioridad pesando 0.12 g de
mezcla y adicionando la solucion de Cr(VI). En estos casos la concentracion de Cr(VI) se
aumentd a 10 ppm, ya que se esperaba un aumento en la reactividad en las mezclas, en
comparacion con los componentes por separado. El proceso de desorcion fue el mismo que

se aplico para el caso anterior.

Figura 3.2. Esquema del procedimiento experimental para la reduccion-sorcion de Cr(VI).

Para las magnetitas 948-C y 996 se prepararon mezclas con un 5% de Fe(0)
siguiendo el procedimiento ya descrito, adicionando la solucion de Cr(VI) de 10 ppm y

sometiéndolas a los tiempos de reaccion ya definidos.
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Para los experimentos realizados con la magnetita <5 pm, se necesitd un proceso
adicional, ya que ésta se mantenia en la dispersion y ain con ayuda de un magneto no se
lograba separar completamente, adhiriéndose con facilidad al plastico de los contenedores.
Al momento de filtrar y lavar el material esto puede producir perdidas. Por esto fue
necesario filtrar incluso los lavados a fin de retener en la membrana la magnetita para luego

restituirla al reactor para la desorcion.

Para descartar que el aumento de reactividad que se observo en las mezclas fuera
debido unicamente al Fe(0) presente, se procesaron suspensiones de Fe(0) equivalentes a
5% de la mezcla, pero para pesar cantidades significativas (0.06 g) se escalo el volumen
total de dicho experimento a 200 mL, con una solucion de Cr(VI) de 10 ppm. Se siguio el

procedimiento de analisis normal mencionado anteriormente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Solubilidad de las magnetitas en funcion del pH

Como evaluacion preliminar se procedid a determinar la solubilidad de las
magnetitas que se usaron en este estudio, ya que al tratarse de experimentos de quimica
humeda es importante conocer la estabilidad del mineral en este medio a diversos valores
de pH. Existen datos reportados en la bibliografia (Sun et al., 1997) para la solubilidad de
magnetitas sintetizadas de manera particular y para tamafios de particulas distintas a las
usadas en esta investigacion, por lo que dichos trabajos sirven de guia en la tendencia que
se esperaria para estos minerales. Sin embargo, es necesario cuantificar el hierro liberado
al solubilizar el mineral, pues una vez establecido esto se pudo fijar con mayor
confiabilidad el rango de pH de trabajo minimizando pérdidas por solubilizacién o
interferencias por parte del hierro al desarrollar las cinéticas o al cuantificar el cromo en

solucion por EAA.

La magnetita sintética <50nm, muestran baja solubilidad a pH 5 y 6 (Figura 4.1),
cuyas mediciones de Fe en solucion estuvieron bajo el limite de deteccion, pero a pH 4 a
partir del dia 7 se empieza a solubilizar llegando a concentraciones de hierro de alrededor
del 1.6 mg/L a los 15 dias. El mayor efecto de la solubilidad se muestra a pH 3 alcanzando

valores >8 mg/L a 19 dias de iniciada la agitacion en fase acuosa.

La magnetita <50 um muestra una disminucion considerable en la solubilidad
(Figura 4.2) a menos de la mitad (2.08 mg/L a 19 dias de reacciéon) a pH 3 y, de hecho, a

pH 4 no muestra solubilidad detectable.

La disminucion en la solubilidad al aumentar el tamafio de particula es un efecto
bien conocido y que da lugar a importantes fendmenos como el crecimiento de cristales por

maduracion de Ostwald (Myers, 1999).
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Figura 4.1. Solubilidad de la Fe;0, <50nm en funcion del tiempo y del pH

Fe (ac)total
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Figura 4.2. Solubilidad de la Fe;04 <5um a varios pH

Para la magnetita natural 996 existe un ligero incremento en la solubilidad, como se
puede observar al comparar su cinética de disolucion (Figura 4.3) con la anterior (Figura
4.2). Esto resulta interesante pues se trata de un mineral de menor éarea superficial
especifica (ASE) BET (1.4 vs. 7.3 m%/g — Tabla 3.6) que, debido a su origen ya que desde
su extraccion ha estado expuesto a condiciones ambientales, deberia tener una superficie

menos reactiva 0 mas pasivada.
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Figura 4.3. Solubilidad de la Fe;04 996 a varios pH

Con la magnetita 963, la solubilizacion se incrementa ligeramente (Figura 4.4). Esto

puede explicarse por un ligero aumento en el ASE con respecto a la 996 (Tabla 4.3).

Fe(ac)total
(mg/L)

5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

¢pH3 EpH4 pH5 XpH6 t(d)

Figura 4.4. Solubilidad de la Fe;O,4 963 a varios pH

La magnetita de mayor solubilidad resulté ser la 948 fina (Figura 4.5), dando
valores hasta de 26 mg/L de Fe acuoso a pH 3 a los 19 dias de agitacion. En este caso, el
fendmeno anterior se repite pero de manera mucho mas pronunciada, pues su ASE (7.6

m?/g) es similar a la sintética de <5 pm y mucho menor que la de <50 nm (Tabla 4.1).
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Las solubilidades respectivas dan una idea comparativa del tamafio de particula
promedio que se expresa en las magnetitas estudiadas. La Tabla 4.1 resume las
solubilidades de las magnetitas a valores de pH 3 y 19 dias de agitacion y las compara con

sus ASE, medidas por adsorcion de N, (BET).

Fe (ac)total
(mg/L)
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[=3 S )

¢pH3 EpH4 pH5 XpH6 t(d)
Figura 4.5. Solubilidad de la Fe;O4 948 fina a varios pH

Tabla 4.1. Solubilidad de hierro a pH 3, y 19 dias de agitacion, y area superficial de las magnetitas
estudiadas

Area superficial
M tit I:G/}L (2T
agnetita (mg/L) mlg
996 <38 um 3.75 1.4
963, <38 um 4.61 2.1
948 <7 um 25.6 7.6
Sintética <5 pm 2.09 7.3
Sintética <50nm 5.21 39.3

Existe una relacion proporcional de solubilidad con el ASE de las magnetitas, pero solo
dentro de cada categoria (natural o sintética). De estas pruebas se puede resumir que todas
las magnetitas muestran estabilidad a un pH ligeramente 4cido (desde pH 5) y se decidi6 en

todos los experimentos subsiguientes trabajar a un pH de 6.
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4.2.  Cinéticas de reduccion
4.2.1. Magnetitas sintéticas y Fe(0)

La Figura 4.6 muestra la cinética de reduccion de Cr(VI) para la magnetita sintética <50nm,

con una reduccion relativamente lenta que llega al maximo arriba de los 15 dias.

Cr (V1) red
(mg/L)

0 5 10 15 20 25 30
t(d)

Figura 4.6. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 <50nm. [Cr (VI)], = 5.70mg/L
y pHo =6

La magnetita de <5 pm mostrd6 una velocidad de reduccion de Cr(VI)
considerablemente mas lenta que la de <50 nm (Figura 4.7) aunque, ambas reducen la

misma cantidad de Cr(VI) después de treinta dias de reaccion.

Cr (V1) red
(mg/L)

6
5

4

0 5 10 15 20 25 30
t(d)

Figura 4.7. Cinética de reduccion de Fe;O, <5um, [Cr (VI)], = 5.70mg/L y pH, =6
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El alto potecial redox del Fe(0) lo convierte en un excelente agente reductor, como
se esperaria y se puede observar en la cinética de reduccion que se alcanza un porcentaje de
reduccioén superior al 90% a tres horas de reaccion (Figura 4.8). Las posibles semi-

reacciones redox que pueden producirse y sus respectivos potenciales son los siguientes:

Fe™ + 2e” — Fe® —0.447 E°/V (4.1
Fe’ +3¢” —> Fe’ —0.037 E°/V (4.2)
Cr (V) red
(Ppm)
5.0
® ® .
48 |®
46 &
4.4
4.2
4.0
0 1 2 3 4 5 6
t(d)

Figura 4.8. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe (0) <214um, [Cr (VI)], = 5.00 mg/L
y pHo =6

Durante la reaccion de reduccion del Cr(VI) se produce un incremento considerable
de pH conforme transcurre el tiempo, de acuerdo con las siguientes sumas de reacciones

que consumen pI'OtOl’lCSZ

6[FeOFe,0,]+ 3H,0+ —9Fe,0, +6H" +6e" (4.3)
2CrO; +16H" +6e” —2Cr’" +8H,0 (4.4)
6Fe,0, +10H" +2CrO; —9Fe,0, +2Cr’" +5H,0 (4.5)
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Ademas:

2Fe +3H,0 —> Fe,0, +6e” +6H" (4.6)
2CrOF +16H" +6¢~ — 2Cr™ +8H,0 (4.7)
2Fe’ +2CrO; +10H" - Fe,0, +2Cr’" +5H,0 (4.8)

Como se puede observar, el mecanismo de reduccion de Cr(VI), ya sea con
magnetita o Fe(0) tiene un consumo muy importante de protones y, ademas, se observa que
en teoria se necesitan 2 moles de Fe(0) para reducir la misma cantidad de Cr(VI) que 6
moles de Fe;O4. Sin embargo, en la realidad la pasivacion de la superficie limita la

reduccion.

El seguimiento del pH utilizando la magnetita nanométrica mostrd una tendencia
lineal en el incremento de pH llegando a valores de pH altamente basicos a los 15 dias de
reaccion (Figura 4.9), lo cual también contribuye a la disminucion de la velocidad y

capacidad de reduccion reportadas arriba.

pH
12
1
10
9
j .
6
5
4
3
2
1
0
o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14
t(d)

Figura 4.9. Variacion de pH durante la reduccion de Cr(VI) con Fe;O, <50nm
[Cr(VD)], 5.7 mg/L, pH, =6
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En el caso del Fe(0) la tendencia sigue de cerca la de la curva de reduccion, en la
que el aumento de pH es muy rapido (Figura 4.10). Es facil establecer el momento en que

la reaccion alcanza el equilibrio ya que el pH se mantiene relativamente constante y alto.

El pH en esta investigacion no se controld a un valor fijo en el curso de la reduccion
pues el objetivo inicial estd encaminado a encontrar las condiciones adecuadas para el uso
practico (y optimizado en costos) de estas magnetitas para la reduccion del Cr(VI) en

ambientes contaminados.

- T
T

4
4

o

S = N W kA AN

0 2 4 6 8 10 12 14
t(d)

Figura 4.10. Variacion de pH durante la reduccion de Cr(VI) con Fe(0) <214um
[Cr(VD)], 5.mg/L, pH,=6

4.2.2. Magnetitas naturales

El estudio de la reduccion de Cr(VI) con magnetita natural se llevdé a cabo

principalmente con tres muestras: la 948, 996 y 948 fina.

La reactividad de estas magnetitas se pronostica que sea menor que las sintéticas, ya
que su area superficial es menor y al ser de origen natural poseen impurezas (ver Anexo) y
se espera ya de inicio cierta pasivacion superficial, segin se ha reportado con el paso del
tiempo en varios trabajos con magnetitas sintéticas. A pesar de esto existe una reactividad

significativa como se indica a continuacion en las respectivas cinéticas.

La reactividad de la magnetita 996 es baja y su cinética lenta (Figura 4.11). Al llegar

a 20 dias, alcanza una estabilidad que se puede considerar como un equilibrio pero
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posiblemente si se extiende el tiempo del experimento aumente ligeramente la extension de

la reduccion.

Cr(VIl)red
(mg/L)
5.0

45
40
3.5 .
3.0
2.5
20 @ * ¢
1.5
1.0
0.5

0.0

0 5 10 15 20 25 30
t(d)

Figura 4.11. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 996
[Cr(VD], =9.9 mg/L, pH, =6

La magnetita 948 presenta una capacidad de reduccion menor a la 996 (Figura 4.12)
y su cinética es mas lenta, a pesar de tener aproximadamente el doble de ASE (3.0 m?/g)
que la 996 (1.4 m?/g) (Figura 4.11). Esto puede deberse a problemas de difusion por
agregacion de particulas y a diferencias superficiales que provoquen mayor pasivacion al

. . + . .
oxidarse los iones Fe** de la superficie del mineral.

Cr(Vl)red

(mg/L)
3.0
2.5

2.0

0.5

0.0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t(d)

Figura 4.12. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 948[Cr(VI)], = 9.9 mg/L, pH, = 6
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De manera similar la magnetita natural de menor tamafio 948 fina (ASE=7.6 m”/g)
presenta una baja capacidad reductora comparada con los productos sintéticos e incluso
menor que la 996, logrando sélo un 40% de reduccion de Cr(VI) luego de 30 dias de

reaccion (Figura 4.13).

Cr(VI) red
(mg/L)

3.0

2.5

2.0

0 5 10 15 20 25 30
t (d)
Figura 4.13. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 948-fina
[Cr(VD],=5.5 mg/L, pH,=6

4.2.3. Mezclas de Fe3O4/Fe(0)

Como se ha mencionado en varias ocasiones existen referencias que indican la
posibilidad de potenciar la capacidad reductora de la magnetita mezclandola con Fe(0) vy,

sobre todo, en las cuales existe una proporcion 6ptima de maxima reduccion.

La Figura 4.14 muestra los resultados para proporciones de magnetita <50 nm /
Fe(0) menores a 75% (en peso) (basado en los resultados de Dos Santos et al., 2008), en la
cual se observan cinéticas extremadamente aceleradas y, al cabo de tres horas, se redujo

practicamente todo el Cr(VI) presente en solucion.

Debido a esto, se decidid investigar proporciones mayores de magnetita, pero
aumentando la concentracion inicial de Cr(VI) a alrededor de 7.6 mg/L. A proporciones
>95% de magnetita comenz6 a ocurrir una disminucion significativa en la velocidad de
reduccion (Figura 4.15); a 95%, la reduccién completa se alcanzo a las 3 horas y, a 99%,
¢ésta requiere de 9 dias para completarse (comparar con los 20 dias necesarios para la
magnetita < 50nm al 100% — Figura 4.6). Por lo tanto, la proporcién Optima de

Fe;04/Fe(0) para lograr la reduccion de 7.5 mg/L de Cr(VI) se encuentra entre 95% y 99%.
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Cr(VI) red
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Figura 4.14. Cinética de reduccion de Cr(VI) a distintas proporciones de Fe;O,4/Fe con Fe;04 <50nm
y [Cr(VI)]o = Smg/L

Cr(VI) red
(mg/L)

p! |
b | |
']

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

@®Fe304 <50nm 99% BFe304 <50nm 90% XFe304 <50nm 95% t(d)

Figura 4.15. Cinética de reduccion de Cr(VI) a distintas proporciones
Fe;04 al 90, 95 y 99% <50nm y [Cr(VI)]o = 7.55mg/L

La capacidad reductora de la magnetita 948 fina al 95% se increment6 en un 400%
y sucedid lo mismo con la cinética, llegando con facilidad a reducir concentraciones de 10

mg/L de Cr(VI) en 17 dias (Figura 4.16).
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Cr (Vl)red
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Figura 4.16. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 948-fina al 95%
[Cr(VD)],=9.81mg/L

Al mezclar la magnetita 948 fina con 1% de Fe(0), la capacidad reductora se duplico
(Figura 4.17) con respecto a la magnetita sola (Figura 4.13), y la velocidad de reduccion

también se incremento.
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Figura 4.17. Cinética de reduccién de Cr(VI) con Fe;0, 948-fina al 99%. [Cr(VI)], = 5.85mg/L

Basados en los resultados anteriores, se investigo el potencial para reducir al Cr(VI)
de la mezcla con 5% de Fe(0) y las magnetitas naturales mas gruesas. En contraste con las
magnetitas finas, no se encontr6 un efecto significativo (Figuras 4.18 y 4.19). Esto sugiere
que el Fe(0) presente no es el tnico responsable del aumento en la capacidad reductora de

las mezclas de magnetitas finas con Fe(0).
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Cr (VI) red
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5
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25
t(d)
Figura 4.18. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;O4 948 al 95%. [Cr(V])], 9.8 1mg/L

Se observa, cuando se trabajan proporciones de 5% de Fe(0) en la mezcla con
magnetita o proporciones superiores, la formacion de un precipitado que no se vio en las
reacciones de menor proporcion de Fe(0). Este es retenido por la membrana al momento de
filtrar la muestra previa al proceso de desorcion de Cr(VI) de la superficie del mineral.
Este precipitado probablemente se debe a especies de hidroxido de hierro (III), producto de
la oxidacion del Fe(0), ya que al pH de trabajo se encontraria precipitado como so6lido

(Mukhopadhyay et al., 2006).

Cr (V1) red
(mg/L)
5
4
4

3 ) 4
2 ! ? f
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0
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Figura 4.19. Cinética de reduccion de Cr(VI) con Fe;04 996 al 95%. [Cr(V])], 9.8 1mg/L
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Debido a la alta capacidad reductora que mostré el Fe(0) con anterioridad (Figura
4.8), para descartar totalmente la posibilidad de que sea el Fe(0) en las mezclas el tinico
responsable en la reduccion (dado que a esas pequefas proporciones segun la
estequiometria de la reaccion 4.8, el Fe(0) es capaz de reducir el total de Cr(VI) agregado),
se verificoO nuevamente la capacidad reductora de este metal pero esta vez en la
concentracion de so6lidos correspondiente al 5% en masa de las mezclas investigadas. Los
resultados mostraron una muy baja capacidad reductora, por debajo de 1 mg/L de Cr(VI), lo
cual indica que el aumento en la capacidad de las mezclas con magnetita se pudiera deber

necesariamente a un mecanismo de accion conjunta del mineral de magnetita y el Fe(0).

Segun la ecuacion 4.8

2molesFe’  oxidan 2molesCrO, (4.9)
Entonces:
2(55.85g )Fe’ —2 5 2(115.99g )CrO, (4.10)
0‘ OSgFeO cudantoCrQ, oxidara 5 — 0. 0623gC}”04 (4 1 1)
En términos de Cr(VI):
0.0623gCrO, o 1998Cr(Vl) _ 027gCr(VI )
115.99gCr04 (412)

Segun la ecuacion recientemente citada, la cantidad estequiométrica de Cr(VI) que
puede ser reducida tedricamente por el Fe(0) afiadido es de 0.027 g, que en los 200 mL
empleados corresponde a una concentracion de 135 mg/L. Sin embargo, en la cinética se
observa una reduccion s6lo de 0.32mg/L después de 20 dias (Figura 4.20), lo cual muestra
una baja reactividad y  justifica su combinacidn con magnetita para aumentar

considerablemente la capacidad y velocidad de reduccion de ambos.
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Figura 4.20. Cinética de reduccion de 10mg/L de Cr(VI) con una masa de Fe(0) correspondiente al 5% de la
concentracion de solidos total (6 g/L) en las mezclas con magnetitas (=0.03/200mL)

4.3.  Analisis cinético

Los resultados anteriores se procesaron utilizando modelos cinéticos sencillos de
pseudo-primer, segundo y tercer ordenes con respecto a la concentracion de Cr(VI)
remanente en solucidn, para evaluar cudl presenta el mejor desempeio y comparar las
velocidades de reaccion obtenidas de los sistemas anteriores, en que se emplearon
concentraciones iniciales diferentes de Cr(VI). El mecanismo cinético y, por lo tanto, el
orden real de las reacciones se pronostica como muy complejo, puesto que estan
involucrados los sitios superficiales de la magnetita, el Fe(0) y su enlace a aniones cromato,
ademas de la alta concentracion de protones requerida (Ecuaciones 4.5 y 4.8). No existen
actualmente modelos cinéticos desarrollados que describan las reacciones heterogéneas de
oxidacion/reduccion en la interface mineral/solucion acuosa en especial, cuando el mismo
mineral funciona como reactivo y no como catalizador y mucho menos en el caso del
mecanismo presente, en el que son dos los sélidos involucrados en la transferencia

electronica.

Por lo tanto, luego de aplicar varias leyes empiricas de velocidad se decidié usar la de
tercer orden ya que se ajusto de mejor manera a la mayoria de las cinéticas analizadas. La
ley de velocidad empirica utilizada para la reduccion de Cr(VI) por accion de de Fe(Il) se

detalla a continuacion:
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La expresion diferencial aproximada aplicada a la reduccion de Cr(V1), sera la siguiente:

d[Cr(VD)]
dt

(4.13)

rem— _k[Cr(vD)]

donde: [Cr(VD].m es la concentraciéon de Cr(VI) remanente en umol/L presentes en
solucion luego de la reaccion con la magnetita y k es la pseudo constante de velocidad de

tercer orden. Las unidades de esta constante estan dadas por L*/pumol®.d.

[Cr] t
d[Cr(VI

3 (4.14)
[Cr,] [Cr(VT)] 0
La expresion anterior luego de ser integrada, nos proporciona la siguiente ecuacion:
1 1
> = 5+ 2kt (4.15)
[Cr(VI)]"  [Cr(VI)],

En la Fig. 4.21, se muestra la linealizacion de los datos obtenidos para la cinética de la
magnetita 948-fina obteniéndose un factor de correlacion al cuadrado de 0.9634, siendo
este mayor que el obtenido al aplicar las ecuaciones de pseudo primer y segundo orden. La

constante de velocidad obtenida es de 3x107.

1/[Cr(V1)rem]?
(L/pmol)?

3.0E-04

2.5E-04

y =6E-06x + 0.0001
R>=0.9634

2.0E-04
1.5E-04

1.0E-04

5.0E-05

0.0E+00

0 5 10 15 20 25 30
t(d)
Figura 4.21. Modelacion para una cinética de pseudo-tercer orden aplicado a Fe;O4948-fina
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La Figura 4.22 muestra como ejemplo el modelo aplicado a la mezcla de magnetita
<50 nm al 99%, con una R* de 0.98. Sin tratar de interpretar dichas cinéticas aparentes, los
valores de las constantes de reaccion extraidas de las pendientes de las linealizaciones se

utilizaran en la seccion siguiente con propdsitos comparativos.

U[Cr(VI)rem]?
(L/pmol)?
0.009
0.008 ®

0.007

0.006

y=0.0008x + 0.0003

0.005 R>=10.9808

0.004
0.003

0.002

0.001

Figura 4.22. Modelacion para una cinética de pseudo-tercer orden
aplicado a Fe;0, <50nm al 99%

4.4. Discusion final

Como se ha mencionado con anterioridad, existen estudios previos sobre la
aplicabilidad del hierro en procesos de remediacién de medios acuosos (Moura et al., 2005
a, b; 2006) y de la mezcla de éste con magnetita sintética (Dos Santos et al., 2008). Estos
ultimos autores encontraron los resultados reportados en la Tabla 4.2, captados a 3 horas de

reaccion, a valores de pH de 6 en soluciones de 100mg/L de cromo(VT).

Si se comparan los porcentajes de reduccion con los resultados obtenidos en el caso
de la mezcla de magnetita sintética <50 nm y el hierro del presente trabajo, se tiene cierta
similitud con sus resultados. Sin embargo, dada la menor proporcion de Cr(VI)/s6lidos
utilizadas en la presente investigacion no se detectd una proporcion Optima que diese un

maximo de reduccion.
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La concentracion elegida de solidos de 6 g/L al 99% de magnetita es capaz de
reducir 5 mg/L de Cr(VI) en un dia (o 0.83 mg de Cr(VI)/g de mezcla) y 6.5 mg/L de
Cr(VI) en 9 dias (o 1.08 mg de Cr(VI)/g de mezcla) (Figura 4.15). Por otro lado, la mezcla
al 95% reduce en 1 hora esta tltima cantidad de Cr(VI).

Tabla 4.2. Porcentaje de reduccion de Cr(VI) usando distintas proporciones de
magnetita<50nm /Fe(0) en una solucion de 100mg/L de Cr(VI).

% de Cr (V1) reducido Fe304/Fe(0)
15 0
25 85
60 50
65 25
50 90
27 100

Tomado de: Dos Santos et al. (2008)

La Tabla 4.3 muestra los porcentajes reducidos maximos y los tiempos requeridos
para mezclas de esta magnetita. Es evidente que el proceso es acelerado a nivel de la
interface magnetita/Fe(0), pues ninguno de los dos solidos por si mismos (en las
proporciones empleadas en las mezclas) tiene la capacidad y velocidad mostradas por las

mezclas.

Tabla 4.3. Porcentaje de reduccion de Cr(VI) usando distintas proporciones
de magnetita<50nm /Fe(0)

Fe04/Fe(0) Cr (\(I) Tiempq requerido_ para
(%)FesOs reducido maxima reduccion
(%) (d)
0 98 0.125
75 99 0.04
90 99 0.04
95 98 9
99 86 9
100 95 30
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En la Tabla 4.4 se comparan los diferentes porcentajes de reduccion usando la

magnetita 948 fina. Es evidente el incremento en la cinética de la reaccion conforme se

incrementa el contenido de hierro.

Tabla 4.4. Capacidad reductora de diferentes proporciones de Fe;04 948 fina/ Fe(0) en

Sppm de Cr(VI)
Porcentaje de reduccion | Tiempo requerido para
0,
(Y0Fes0.) (%) méaxima reduccion
(d)
0 98 0.125
25 89 0.125
50 87 0.125
75 90 0.125
95 99 17
99 97 30
100 60 30

En la Tabla 4.5 se comparan las mezclas al 95% de las muestras naturales y un

experimento en el que se utiliz6 el equivalente al 5% en masa de Fe(0). Se puede observar

que la magnetita 948 fina es la que alcanza la mayor capacidad reductora, por un factor de 3

con respecto a las otras dos, a pesar de que éstas en ausencia de Fe(0) tienen la misma

capacidad de reduccion baja.

Esto apoya el hecho del mecanismo interfacial pues la

potencializacién de la mezcla es superior en la muestra cuya ASE es también mayor. El

Fe(0) por si solo en la concentracion solida correspondiente tiene una capacidad reductora

extremadamente baja (de 0.3mg/L).

Tabla 4.5. Capacidad reductora de Fe;04 al 95% en una solucion de Cr(VI) de 10ppm.

Mineral/Elemento Cr reducido Tiempq requerido_ para
mg/L maéaxima reduccion
(d)
Fe;04996 3.2 10
Fe;04 948 3.1 19
Fe;04 948 fina 9,81 15
Fe(0) 5% de 6 g/ 0.3 20
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Finalmente, la Tabla 4.6 resume las constantes de velocidad obtenidas de las
modelaciones de los datos para muestras seleccionadas. Se observa que las constantes de
velocidad para la magnetita natural 948-fina se incrementan de acuerdo con el incremento
de Fe(0) en la mezcla. En el caso de las sintéticas, la de menor tamafo refleja una cinética

mayor a las naturales y el mayor valor de k es para es la de menor tamafio como se suponia.

Tabla 4.6. Orden de reaccion y constante cinética de velocidad para varias magnetitas

Correlacién | Pseudo X

Magnetita R) orden (L%pmol?.d)

Fe;0, 948-fina 0.964 3 3.00x10°
Fe;04-948 fina /Fe(0) 99% 0.900 3 5.00x10°
Fe304-948 fina /Fe(0) 95% 0.914 3 1.50x10*
Fe;0, 948 0.925 3 5.00x107

Fe;0,4 948/Fe(0) 95% 0.863 3 5.00x107
Fe;04 996 0.682 3 4.50x107

Fe304 996/Fe(0) 95% 0.832 3 5.00x107
Fe;0,4 <50nm 0.970 3 7.60x107
Fe304<50nm /Fe(0) 99% 0.980 3 4.00x10™
Fe;0,4<50nm /Fe(0) 95% 0.013 3 1.65x107
Fe;04 < Sum 0.846 3 1.05x107

Se observd que en su mezcla con 1% de Fe(0), la Fe;O04 <50nm presenta una
disminucién en el valor de k. esto se puede deber a algiin error experimental, puesto que
todas las mezclas a mayores proporciones de Fe(0) (S6lo se presentan en la tabla los
resultados de las de 5 y 1% por motivos comparativos) mostraron un incremento en varios
ordenes de magnitud. La baja correlacion obtenida se debe a que la velocidad de reduccion
fue tan alta, que sdlo se colectaron datos en la parte lineal maxima de la cinética vy, por lo
tanto, no hay suficientes datos a tiempos muy cortos para validar el modelo de pseudo-
tercer orden elegido. Finalmente, se observa que las constantes de velocidad para las

mezclas con magnetitas naturales gruesas (948 y 996) permanecieron bajas y constantes

(del orden de 107).
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

De acuerdo a con el primer objetivo planteado de investigar la reactividad
superficial de la Fe;O4 de origen natural hacia el Cr(VI), se observa un incremento en la
reactividad del mineral magnetita al disminuir el tamafio de particula. Este efecto se pudo

verificar tanto en los experimentos de solubilidad como en las cinéticas de reduccion.

La magnetita muestra una solubilidad minima a valores de pH por encima de 5, sin
embargo, por debajo de este valor se incrementa considerablemente. Por lo tanto, con un

PHinicia igual a 6, se reduce el efecto de esta propiedad sobre las muestras del mineral.

Las muestras de magnetita presentaron cinéticas de reduccion de Cr(VI) lentas, las
cuales posteriormente se ajustaron con fines comparativos a una pseudo-cinética de 3%
orden (Ec. 4.15). Las muestras sintéticas requirieron de 30 dias para llegar al equilibrio
pero fueron capaces de reducir 5.5 mg/L de Cr(VI) afiadidos a ese pH en concentraciones
de solidos (Cs) de 6 g/L. Sus velocidades de reduccion variaron con valores de k desde
1.05x107 a 7.6x10~ (L? /umol®.d), siendo éstas las mas rapidas segin el modelo aplicado.
Las magnetitas naturales, en contraste, s6lo fueron capaces de reducir aproximadamente la
mitad de esa concentracion de Cr(VI) después de 30 dias de agitacion, con un valor de k
igual a 3x10°(L* /umol®.d) para la magnetita 948-fina, al mismo pH y Cs. La lentitud y
bajas capacidades de reduccion de Cr(VI) encontradas experimentalmente se deben
aparentemente a una pasivacion superficial, en la que, la disponibilidad del Fe(Il)
estructural responsable de la reduccion del Cr(V]) se agota, y el nuevo hidroxido de Cr(II)

formado se deposita en la superficie de la magnetita.

Con respecto al segundo objetivo planteado, la influencia del hierro metalico en la

capacidad reductora de la magnetita se refleja en la mezcla de las muestras de Fe;O4 con
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>1% (en masa) de Fe(0), el que potencid drasticamente la reduccion de Cr(VI) pero
solamente para las magnetitas finas, tanto en capacidad como en velocidad. El modelo
cinético aplicado reflejo este hecho, especialmente con la Fe;O4 948-fina, en la que se
nota un incremento en el valor de k al aumentar la cantidad de Fe(0) anadida (Tabla 4.6).
Con la magnetita sintética <50nm, se present6 la misma tendencia; sin embargo, la mezcla
con 1% de Fe(0) difiere con el comportamiento, pero puede deberse a situaciones
netamente experimentales asi como al hecho de que el modelo es aproximado ya que no se

tomo en cuenta la interaccion Fe;O4/Fe(0) en su célculo.

Las mezclas con 1% de Fe(0) de la magnetita sintética de 40 m*/g y de la natural de
7.6 mz/g mostraron capacidades de reduccion de 5.5-6.5 mg/L de Cr(VI) a los mismos
valores de pH y Cs, en 9 y en 30 dias, respectivamente. En el caso de las magnetitas
naturales gruesas de 1.4 a 3.0 m*/g, el aumento de la concentraciéon de Fe(0) a 5% (en
masa), produjo un incremento en la velocidad de reduccion del Cr(VI) (aproximadamente

al doble), pero no en la capacidad total.

A pesar de la gran reactividad y potencial de reduccion del Fe(0), se descartd que el
aumento de reactividad observado en las mezclas se deba a la accion unicamente de este
metal en dichas mezclas, por las siguientes evidencias: (i) El Fe(0) por si solo en la Cs
correspondiente a las mezclas con magnetitas de 5% (en masa) produjo una reduccion
minima de Cr(VI); (ii) solamente las magnetitas finas, es decir, aquellas de ASE
relativamente alta, mostraron aumentos de reactividad considerables al mezclarse con
Fe(0); y (ii1) estequiométricamente el méximo de Cr(VI) reducible por las masas de Fe(0)
empleadas en las mezclas de 1-5% (de una Cs total de 6 g/L) de Fe(0) es muy inferior al

esperado tedricamente.

Con base en el punto (ii), se concluye que el mecanismo de reduccion en las
mezclas magnetita/Fe(0) con bajas proporciones de este Ultimo, se lleva a cabo por un
proceso en el que juega un papel esencial la interface mineral sélido/fase acuosa, en el que
la asociacion intima de ambos so6lidos crea un efecto catalizador y elimina la pasivacion

superficial que ocurre en las magnetitas puras.
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La mezcla mecanica de las distintas muestras de magnetita con Fe(0) segiin los
resultados obtenidos, parece ser un método eficiente para producir combinaciones de

Fe;04/Fe(0) de mayor eficiencia en la reduccion de Cr(VI).

Respecto a la hipotesis planteada, se puede establecer que si existe una relacion
directamente proporcional entre la disminucion del area superficial y el aumento de la
reactividad tanto en adsorcidon como en reduccion. Ademas de la existencia de un
porcentaje entre el 1 y 5% de hierro que causa un incremento adicional de la capacidad

reductora de la mezcla, Fe;O04/Fe(0) con respecto a dichos componentes por separado.

5.2.  Recomendaciones

Los resultados de esta investigacion, demuestran que es posible utilizar magnetitas
naturales para la remediacion de aguas y suelos contaminados con Cr(VI), combinéndolas
con pequeias proporciones de Fe(0). Aunque este efecto se observo sdlo en la magnetita
natural mas fina, se recomienda investigar con mas detalle el efecto potencial de mayores
proporciones de Fe(0), en las magnetitas naturales mas gruesas, para elaborar

recomendaciones Utiles del uso de este procedimiento de reduccion de Cr(VI).

Ademas, es recomendable determinar los mecanismos detallados de esta reaccidon
superficial y, sobre todo, las condiciones de rendimiento Optimo para que ocurra dicha
reaccion, pues la precipitacion del Cr(Ill) sobre la superficie de la magnetita y el
agotamiento del Fe(Il) superficial en ésta, tiende a pasivarla rapidamente y, por tanto, a

detener la reaccion.

Asi mismo, se deben investigar los detalles macroscopicos y moleculares de este
interesante proceso sinérgico, para entender y optimizar las condiciones de reactividad.
Ademas de determinar las relaciones optimas Cr(VI)/magnetita+Fe(0) en funcion del pH y
del tamafio de particula de la magnetita, asi como estudiar el mecanismo de reduccioén

involucrado y el proceso de mezclado.
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ANEXO

En esta seccion se muestran los resultados de analisis EDS” para las muestras de magnetita.

Se puede observar que las Fe;O4 naturales poseen contenidos importantes de aluminio, en

menor proporcion silicio y finalmente trazas de otros cationes. Estos elementos pueden ser

parte de minerales asociados a la magnetita o su entorno geologico.

Es justo proponer que la existencia de minerales o simplemente 6xidos de metales como Al

Si o Ca pueden influenciar en la reactividad de la Fe;O..

Tabla 1. Resultados de analisis EDS para Fe;0,4 natural 963

Muestra 963
SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 2 98
2 4.8 95.2
3 1.5 04 98.1
4 1 24 33 93.2
5 1.6 98.4
6 09 26 39 92.6
7 1.7 0.3 97.9
8 24 11 96.5
9 1.9 0.3 97.8
10 2.2 97.8
11 3 0.3 96.8
12 5.8 94.2
13 21 0.6 97.3
14 23 11 96.6
15 171 31 6.8 73
16 13.6 5.7 80.8
17 95 1.4 89.1
18 22 03 97.5
19 5 2.7 92.3
20 10.7 89.3
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Tabla 2. Resultados de andlisis EDS para Fe;0,4 natural 948

Muestra 948
SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 6.2 19 91.9
2 1.6 09 97.5
3 34 14 95.2
4 0.9 99.1
5 03 04 99.3
6 9 3 88
7 53 24 92.3
8 12.1 87.9
9 9.2 90.8
10 12.8 4.9 82.3
11 15.8 84.2
12 30.6 69.4
13 18.5 81.5

Tabla 3. Resultados de analisis EDS para Fe;O,4 natural 996

Muestra 996
SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 4.2 95.8
2 5.5 94.5
3 5 95
4 10.9 9.3 79.8
5 12.6 4 83.4
6 1.5 98.5
7 1.8 98.2
8 21 2.2 95.7
9 09 19 23 94.9
10 1.6 98.4
11 2.4 97.6
12 22 15 96.3
13 14 11 86 11.4
14 12.1 87.9
15 1.6 43 14 26 77.5
16 51 64 259 15 2.2 58.9
17 1 1.4 84.8 12.7
18 9.1 90.9
19 6.6 93.4
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Tabla 4. Resultados de andlisis EDS para Fe;O,4 natural 948-fina

Muestra 948 - fina

SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 2 98
2 4.8 95.2
3 1.5 04 98.1
4 1 24 33 93.2
5 1.6 98.4
6 09 26 39 92.6
7 1.7 03 97.9
8 24 1.1 96.5
9 1.9 97.8
10 2.2 97.8

Las muestras sintéticas también presentas cantidades importantes de Al, sobre todo para

<Smm. En este caso, no se puede justificar su presencia pues se desconoce el

procedimiento de sintesis.

Tabla 5. Resultados de analisis EDS para Fe;O4 comercial <Sum

Muestra <5 pm

SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 5.8 94.2
2 7.5 92.5
3 14.5 85.5
4 5.2 94.8
5 5.4 94.6
6 1.3 98.7
7 1.3 98.7
8 1.9 98.1
9 4.8 95.2
10 3.8 96.2
11 1.2 98.8
12 3.4 96.6
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Tabla 6. Resultados de analisis EDS para Fe;O4 comercial <50nm

Muestra < 50 nm

SpotNo. Mg Al Si K Ca Mn S Na Fe
1 100
2 100
3 3.4 96.6
4 100
5 100
6 100
7 4.4 95.6
8 3.8 96.2
9 100
10 100
11 100
12 2.4 97.6

* Los resultados de EDS fueron donados por M. en C. Salazar-Camacho.
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