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INTRODUCCION

El cromo es un elemento abundante en la Tierra y cuenta con una gran
variedad de aplicaciones industriales. Se le puede encontrar en varios estados de
oxidacion, desde 2- hasta 6+, sin embargo, las especies mas estables en el
ambiente son la hexavalente y la trivalente. Esta Ultima especie de cromo es
esencial para los mamiferos ya que potencializa la insulina y, en general, no
representa un riesgo para la salud humana, pues su toxicidad es relativamente
baja debido a que tiene una solubilidad limitada en el ambiente y dentro de los
organismos. En contraste, los compuestos de Cr(VI) son muy oxidantes y solubles
en todo el intervalo de pH, con excepcion de sus sales de plomo y bario, por lo
que resultan téxicas para la vida y afectan a suelos y acuiferos. A este respecto el
articulo 117 de la Ley General de Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente
(LGEEPA), indica que la prevencion y control de la contaminacién del agua es
fundamental para evitar que se reduzca su disponibilidad y para proteger los
ecosistemas del pais.

En una planta industrial ubicada en el estado de Guanajuato, donde durante
varios afios se llevd a cabo la producciébn de cromatos, se construyé un
confinamiento para depositar residuos contaminados con Cr(VI), el cual consiste
en una excavacién con una profundidad aproximada de 4 m en el cual se
depositaron aproximadamente 25600 m® de residuos y suelos que estan
envueltos con una geomembrana plastica. En el afio 2009 la Delegacion Estatal
de la Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente (PROFEPA) en el Estado de
Guanajuato ordeno a la empresa realizar un estudio para evaluar la posible
contaminacion que el residuo hubiera podido causar en su entorno y desarrollar un
programa de remediacion del sitio, de acuerdo a lo establecido en el reglamento
de la Ley General de Prevencion y Gestion Integral de Residuos (LGPGIR).

Actualmente la empresa ya cuenta con un proceso para tratar sus residuos

contaminados con Cr(VI), basado en la reduccién del Cr(VI) a Cr(lll) con sulfato
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ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0) y acido sulfarico (H,SO,4). Respecto a este
proceso, las principales inquietudes son minimizar la cantidad de agua afadida al
proceso y monitorear el efecto que tiene el ritmo de adicion de H,SO, en el
proceso, pues se informa que la espuma generada por la adicion de H,SO4 en el

actual proceso llega a provocar problemas de derrame de reactivos del reactor.

Esta tesis se llevo a cabo para apoyar el programa de remediacion y sus
objetivos principales son: determinar si existe impacto por contaminacion de Cr(VI)
en los suelos aledafios al sitio de confinamiento y proponer, a nivel laboratorio, un
método para optimizar las variables implicadas en el proceso de tratamiento que

actualmente efectta la empresa para aplicarlas sobre el residuo confinado.

Las metas del estudio son:

a. Determinar la concentracion de Cr(VI) en los residuos confinados.
Determinar el grado de impacto de los suelos con Cr(VI) en el area
de influencia del confinamiento.

c. Medir los parametros generales de los residuos para establecer las
condiciones de reduccion.

d. Determinar las condiciones minimas de uso de reactivos para llevar

a cabo la reacciéon de reduccién en un reactor a nivel laboratorio.

La tesis comprende un capitulo de antecedentes sobre la quimica del
cromo, su toxicidad y su papel en el ambiente, asi como el impacto que esta
causando su dispersion, la parte experimental, en la cual se describe la zona de
estudio, el muestreo y métodos de analisis, asi como los resultados y su discusion,

recomendaciones y conclusiones.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades sobre el cromo

1.1.1 Propiedades

Este metal fue nombrado cromo debido a la variedad de colores que
presentan sus compuestos (Shupak et al, 1991). La palabra cromo proviene del

griego ypoua, atoc (chroma, atos) que significa color (Mateos Nava, 2003 ).

El cromo puro (Cr’) es un metal plateado, brilante y maleable con una
densidad de 7.2 g/cm®, se funde a 1 860 °C y su punto de ebullicién es de 2 760
°C. Es un elemento de transicion que pertenece al grupo 6 de la Tabla Periddica.
Su numero atdmico es 24 y tiene una masa atémica de 51.996 g/mol. La
configuracion electrénica en su estado fundamental es [Ar]4s'3d°. Es posible
encontrar compuestos donde el cromo tenga estados de oxidacion desde 2-, hasta
6+, pero solo el cromo metalico y los compuestos trivalentes y hexavalentes son

de importancia practica (Gaulhofer et al, 1991).

Gran parte de las propiedades de los compuestos de cromo dependen de
su estado de oxidacion. La figura 1 muestra los potenciales redox de cada uno de
los estados de oxidacion del cromo en disolucion &cida. Puede observarse que el
estado de oxidacion con potencial mas bajo es Cr(lll). El Cr(VI) presenta el mayor
potencial, lo que le confiere propiedades altamente oxidantes en relacién con las
otras especies de cromo. Sin embargo, este alto potencial redox en el Cr(VI) se ve
abatido al aumentar el pH de la disolucidon, convirtiéendose en un oxidante débil
cuando se encuentra en condiciones alcalinas, este comportamiento se ilustra en

la figura 2.
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Figura 1. Diagrama de Frost para los distintos estados de oxidacion de
cromo en disolucién acida (Kotas & Stasicka, 2000).
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Figura 2. Dependencia del potencial redox del par Cr(VI)/Cr(lll)
respecto al pH (Kotas & Stasicka, 2000).

El estado de oxidacion mas estable del cromo es 3+, sus complejos tienen
configuracion octaédrica y son, por lo general, cinéticamente inertes, es decir, con
vida media mayor a un minuto (Housecroft & Sharpe, 2006). En ausencia de

agentes coordinantes diferentes a H,O y OH’; el Cr(lll) forma con el agua un
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complejo de esfera interna muy estable, denominado hexacuocromo [Cr(H-0)s>"] y

el producto de su hidrélisis es un &cido moderadamente fuerte con pKa~4 (Kotas

& Stasicka, 2000).

Cr(H,0)s>" + H,0 ==Cr(0OH)(H,0)s*" + H,0*

cr(OH)(H,0)s*" + H,0 == Cr(0OH),(H,0)," + H;0*

cr(0H),(H,0)," + H,0 = Cr(0H)s(aq) + H;0*

En cuanto a las caracteristicas de acidez del Cr(VI) los valores de pKa que

informan Kotas et al, 2000 son los siguientes:

H,Cr0, = H* + HCr0,” pKa=0.75
2HCr0,” = H* 4 Cr,0,>~ pKa=2.2

HCro,” = H* + Cr0,*~ pKa=6.45

Todos los oxianiones de Cr(VI) son reducidos a la forma trivalente en

presencia de donadores de electrones, como por ejemplo la materia organica y

compuestos reductores inorganicos. En cuanto a la especie bivalente, Kotas et al,

2000, indican que el Cr(Il) se oxida rapidamente a Cr(lll) a menos que el medio en

donde se encuentra carezca por completo de cualquier oxidante (condiciones

anaerobias). Los potenciales redox para las reacciones de las distintas especies

de cromo aparecen en la tabla 1.

Tabla 1. Potenciales de reduccion y logaritmo de las constantes de equilibrio

de algunas especies de cromo a 25 °C y fuerza iénica igual a cero (Walton,

1988).
Reaccioén E° (V) | logK
Y% Cr,0;7 + 7TH  +3e =Cr* + 72 H,0 | +1.33 | 67.4
HCrO4 + 7H" +3e = Cr¥* + 4 H,O +1.2 60.8
crt+e =cr* -0.41 -6.9
Cr* + 3e = Cr(s) -0.74 | -375
Cr* + 2e" = Cr (s) -0.86 | -29.0
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1.1.2 Estado natural

El cromo es el séptimo elemento més abundante en la Tierra; sin embargo,
la concentracion en la corteza terrestre es mucho mas baja que en el manto (Katz
et al, 1994). En la corteza ocupa el lugar niumero 21 entre los elementos mas
comunes (Gaulhofer, 1991). Existe un numero limitado de depdsitos minerales
pero muchas rocas y sedimentos contienen entre 70 y 90 mg/kg de cromo. La
fuente mineral de cromo es regularmente el mineral cromita
((Fe,M@)O-(Cr,Al,Fe),03), pero en su estado de oxidacion hexavalente forma el
mineral llamado crocoita (PbCrO4). Para la producciéon industrial de compuestos

de cromo se utiliza Unicamente la cromita (Gaulhofer, 1991).

Se conocen cerca de tres docenas de minerales que contienen cromo en
pequefias cantidades, en la tabla 2 se refieren algunos de ellos. Los compuestos
de Cr son liberados durante los procesos fisicos, quimicos y biolégicos que se dan
a la intemperie. Una vez liberados pueden ser transportados por el viento y el
agua (Katz et al, 1994). La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos de Nortemérica (EPA por sus siglas en inglés) determindé que las
concentraciones de cromo en el aire de la Antartica son de aproximadamente
0.005 ng/m*; sobre el Océano Atlantico son de 0.007-1.1 ng/m?®; y en el aire de los
Estados Unidos el promedio es 5.2-5.8 ng/m®. Estas concentraciones en aire
aumentan al acercarse a zonas urbanas, industriales o volcanicas. Se estima que
la concentracion de cromo en la ceniza volcanica varia en intervalos de 400 a 500
Hg/g y las emisiones volcanicas de cromo se estiman en 3 900 ton/afio (Katz et al,
1994).

Para el agua, la EPA informd que en la superficie del agua de mar la
concentracion de cromo es de 0.02-0.14 pgCr(lll)/L y 0.28-0.36 pgCr(VI)/L y la
concentracion de ambas especies fue aproximadamente 0.20 pg/L a
profundidades de 1000 a 5500 metros. También se informa que para rios

considerados como no contaminados como el Amazonas y el Yukon, las

19




concentraciones de cromo total son de 2.0 y 2.3 pg/L respectivamente (Katz et al,
1994).

Las referencias geoldgicas listadas en la tabla 2 reflejan la concentracion
tipica de cromo en varias rocas, el contenido de cromo total en suelos suele variar
de acuerdo a esas concentraciones. La mayor parte del cromo en el suelo no
contaminado es Cr(lll) y se estima que una concentracion tipica de cromo en
suelos es de 30-300 pg/g. Se tienen datos de concentraciones de 87 ug/g en
suelos de Japon, 74 ug/g para suelos de Suecia y 54 pg/g para suelos en E.E.U.U.
(Katz et al 1994).

Tabla 2. Contenido de cromo en algunos materiales geoldgicos de
referencia (Katz et al, 1994).

Material de Cromo Material de Cromo
Referencia (ppm) Referencia (ppm)
Adesita Granitos
USG*-AVG-1 12.1 | CRPG-GA 10
Basaltos CRPG-GH 6
CRPG-BR 420 | CRPG-GR 110
GSJ-JB-1 417 | NIM-G 12
USGS-BCR-1 17.6 | USGS-G-1 20
ZGI-BM 123 | USGS-G-2 7
Biotita ZGI-GM 10
CRPG-Mica-Fe 90 | Granodioritas
Diabasa GSJ-JG-1 50
USGS-W-1 114 | USGS-GSP-1 12.5
Diorita Piedra Caliza
ANTR-DR-N 45 | ZGI-KH 19
Dunitas Peridotita
NIM-D 2900 | USGS-PCC1-1 2730
USGS-DTS-1 4 000 | Serpentinas

ANRT-UV-N 2 200

*Las agencias asociadas con los materiales usados como referencia en esta tabla (SRMs) estan citados por
las siguientes abreviaturas: ANTR (Association Nationale de la Recherche Téchnique, Francia), CRPG
(Centre de Recherches Petrografiques et Geologiques, Francia), GSJ (Gelogical Society of Japan), NIM
(National Institute of Metallurgy, Sudafrica), USGS (United States Geological Survey), ZGl (Zentrales
Geologisches Institut, Alemania).
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1.1.3 Obtencién de cromo

La cromita pertenece al grupo de minerales llamados espinelas y se
clasifica tipicamente como grado metallrgico, quimico y refractario (Gu & Willis,
1988). Hay grandes diferencias en la composicion quimica de la cromita, lo que
lleva a grandes variaciones en sus propiedades y aplicaciones. El contenido de
Cr,03 de la cromita grado metalirgico es de 48 %, mientras que para el grado
quimico es de 44 % y para el grado refractario (usada para la fabricacion de
ladrillos), es entre 30 y 40 % con un alto contenido (25-32 %) de 6xido de aluminio
(Al,O3) (Gu & Willis, 1988). Un resumen grafico de los procesos de obtencion del

cromo metélico y uso de los compuestos de cromo se observa en la figura 3.

La cromita utilizada para la produccion de cromatos es de grado quimico
(Gu et al, 1988). La extraccion de Cr(VI) de la cromita para la produccion de
cromatos implica la mezcla de la cromita con cal (CaO) y carbonato de sodio
(Na,CO3) a una temperatura de aproximadamente 1 200 °C en presencia de aire.
El oxigeno del aire oxida al cromo de su forma trivalente a la hexavalente
(Jagupilla et al, 2009).

De acuerdo a Panichev et al, 2007, la reaccion de este proceso es:

4Fe0 - Cr,05 + 8Na,CO05 + 70, — 8Na,Cr0, + 2Fe,05 + 8C0,

La extraccion del cromato con agua seguida de la acidificacion con H,SO,4
resulta en una disolucion de la cual puede cristalizarse el Na,Cr,O7 (Housecroft &

Sharpe, 2006). La figura 4 ilustra este proceso con un esquema simplificado.
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Figura 3. Esquema simplificado que explica los pasos en la produccion de
cromo metdlico y algunos compuestos comerciales importantes de cromo.
Los procesos en los que existe exposicion al cromo estan denotados por un
triangulo negro. Los rectangulos sombreados se refieren a los pasos de la
produccion de cromatos (Nieboer, 1988).
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Figura 4. Esquema del proceso de produccién de cromatos a partir de
cromita (Garcia Gémez, 1999).
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1.1.4 Aplicaciones

Las aplicaciones del cromo y sus compuestos son muy variadas. La
industria metallrgica lo utiliza en la formacion de aleaciones y aceros especiales.
También existe un proceso de galvanizacion con cromo para cubrir con este
elemento otros metales o materiales y darles mayor resistencia a la accion de
agentes ambientales. El proceso es electrolitico y utiliza como electrolito una
disolucibn de acido sulfurico y cromato (figura 5). Después del proceso
electrolitico, el metal recubierto es pasivado con acido crémico o nitrico (Gaulhofer
et al, 1991).

En la industria quimica los compuestos de cromo son utilizados en muchos
campos. El éxido de Cr(lll) es utilizado como pigmento, catalizador y para la
produccion de cromo metalico. Otras aplicaciones de los compuestos de cromo se

encuentran en las siguientes industrias: construccion (refractarios), impresion
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(procesos de reproduccion fotoquimica), petréleo (anticorrosivos), fésforos y

fuegos artificiales como aditivo a mezclas inflamables (Gaulhofer et al, 1991).

Pelicula de .
Cmm/o Metalico  Pelicula de PBO
Reduccidén del Crid/1) .. 2lAnodo
000l 0O 50,7¢ q
e N ] e Pb
°l Pieza 37 Disolucion SO )
. So -
o|| Metalica | [y HS04 4 QCD +
HCrO; *
g - Oricro; : Pb a
O o Oxidacion del anocdlg
00 o0®

== RBateria +

Figura 5. Esquema simple de galvanizacion con Cr(VI).

En el proceso de curtido de pieles (figura 6) se emplean sales de Cr(lll) que
se forman por reduccién de Na,Cr,0; o K,Cr,0O; en disolucién acida con glucosa
0 melazas. La sal mas utilizada es el sulfato de cromo(lll) Cry(SO,)s. Esta sal se
hidroliza manteniendo cromo trivalente en disolucidén para que penetre en la piel y
reaccione con los componentes organicos, formando complejos bioinorganicos de
cromo trivalente con las proteinas que son los que imparten la estabilidad e
impiden su degradacion. El cuero se escurre, rebaja y divide mecanicamente para
obtener un material llamado "wet blue", cuyo nombre se debe al color azul verde

del sulfato de cromo (INE - SEMARNAP, 1999).
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Figura 6. Esquema del proceso de curtido al cromo (INE - SEMARNAP, 1999).
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1.2 Aspectos ambientales

1.2.1 Funciones vitales y toxicidad

El Cr(lll) es un nutrimento esencial requerido para un metabolismo
adecuado. Segun el departamento de Salud y Servicios Humanos de E.E.U.U. una
adecuada ingestion de este elemento en adultos esta en el intervalo de 20-45 ug
al dia. Esta informado que el Cr(lll) es responsable del control de la glucosa y del

metabolismo de lipidos en los mamiferos (Kotas & Stasicka, 2000).

Es notable que los casos de deficiencia de Cr(lll) en humanos ocurren
raramente y no se ha informado ninguna enfermedad especifica debida a la
deficiencia de cromo, semejante a las que se asocian con los otros minerales
esenciales, por ejemplo la enfermedad de Wilson en gente con deficiencia de
cobre (U S DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008). Se
sabe que el picolinato de cromo se ha utilizado como un suplemento dietético para
propiciar la pérdida de peso y aumentar la masa corporal magra; sin embargo, el
papel del cromo en la regulacién de la masa corporal, porcentaje de grasa y la
reduccion de peso es muy controvertido con resultados negativos y positivos (U S
DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008).

El Cr(lll) es poco toxico y relativamente inmovil en medio acuoso debido a
su fuerte adsorcion en suelos. En contraste, el Cr(VIl) es mévil, pues es poco
adsorbido en los suelos en condiciones naturales. En lo que concierne a sus
efectos a la salud, los compuestos de Cr(VI) resultan nocivos e irritantes a causa
de su alta solubilidad y difusividad, lo que les permite atravesar facilmente las
membranas biolégicas (Weng et al 1994). Los efectos a la salud del Cr(VI) pueden
variar dependiendo la via de entrada al organismo (inhalacion, ingestion o
contacto directo) y pueden afectar los sistemas hematolégico, inmunologico y
reproductor (U S DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008).

La figura 7 muestra un esquema de los efectos a la salud del Cr(VI).
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Los efectos primarios no cancerigenos asociados con la exposicion a los
compuestos de Cr(VI) son: a) afectaciones respiratorias (irritacion nasal y
pulmonar), b) alteracion de la funcion pulmonar, c) dafios gastrointestinales, como
irritacion, ulceracion y lesiones de estbmago e intestino, d) inmunoldogicos,
hematolégicos y anemia, e) efectos en los 6érganos reproductores masculinos,
incluyendo disminuciéon en el conteo de esperma y cambio histopatolégico al
epididimo y f) de desarrollo. En adicion, existen informes de irritacion ocular y
dérmica por contacto directo. También existe evidencia de que la exposicion al
Cr(VD) induce rupturas en las cadenas de ADN, aberraciones cromosomicas,
desprogramacion de la sintesis de ADN Yy reticulacion de las proteinas del ADN. El
mayor efecto inmunolédgico se presenta como alergia en la epidermis producido
por exposiciones en la piel de individuos sensibles, y también pueden presentarse
problemas respiratorios de sensibilizacion (U S DEPARTMENT OF HEALTH AND
HUMAN SERVICES, 2008).

Efecto Sistémico
®
& o

I S
@ g9 S PP @@ S @@‘ &
@\)@ ?g’ @G&\ C}O & ‘é@ QQ'Q & 0@ 1Y

Inhalacién ® ¢ ® ® ® ® @ ®

Qral ® ® ® ®

Dérmica ] ] @ 9 @

Figura 7. Resumen de los efectos que el Cr(VI) puede llegar a causar en
seres humanos dependiendo de su portal de entrada al organismo (U S
DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008).

El tracto respiratorio es la mayor via de exposicion al Cr(VI) en humanos y
animales. Se han observado efectos respiratorios en trabajadores de industrias

relacionadas con el cromo, especialmente la destruccion del septo nasal. Dicha
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exposicion se halla asociada a un aumento en el riesgo de contraer cancer en el
sistema respiratorio, particularmente bronquial y nasal. Existen numerosos
estudios referentes a la mortalidad por cancer entre empleados de la produccion
de cromatos. Estos estudios hacen evidente la relacion entre la mortalidad por
cancer de pulmén y el empleo en este tipo de industria. El riesgo disminuye en
forma importante en las industrias que cuentan con medidas de seguridad
estrictas (U S DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008).

En cuanto a la toxicidad del Cr(lll) sus principales efectos se han observado
en los sistemas respiratorio e inmunoldgico. Los efectos respiratorios estan
asociados a la inhalacién de la sustancia, mientras que los efectos inmunoldgicos
estan asociados al contacto con la piel de personas alérgicas. Estudios de
exposicion oral cronica a compuestos de Cr(lll) en animales han demostrado que
no existen efectos gastrointestinales, hematologicos, hepaticos, renales,
cardiovasculares o enddcrinos relacionados con su ingestion (U S DEPARTMENT
OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008). Del mismo modo, no hay estudios
epidemioldgicos que demuestren incremento en el riesgo de contraer cancer en

poblaciones expuestas a compuestos de Cr(lll) (Langard, 1989).

1.2.2 Fuentes antropogénicas

Se estima que la quema de combustible fésil es la mayor fuente de
emisiones de Cr(Vl) a la atmoésfera (Katz et al, 1994). También durante la
produccion de aleaciones el Cr(VI) puede escapar a la atmdsfera en forma de
polvo (Gaulhofer et al, 1991). Asi mismo, durante el proceso de galvanizacion de
metales, grandes volumenes de desperdicios acuosos que contienen Cr(VI) deben
ser tratados reciclando las sustancias utilizadas o bien removiendo el Cr(VI) por
métodos de intercambio iGnico u otros. Siempre existiendo el peligro de que el
Cr(VIl) contenido en liquidos y aerosoles escape al ambiente (Gaulhofer et al,
1991).

28




Los efluentes de la industria curtidora contienen Cr(lll). EI Cr(VI) no se
encuentra en altas concentraciones en residuos de curtido, sin embargo, los
efluentes de curtido y todos los bienes de cuero constituyen una fuente potencial
de contaminacion (Gaulhofer et al, 1991). Especialmente representan un riesgo
cuando son utilizados como fuente de energia en hornos de ladrilleras u de otro
tipo donde se dan las condiciones para que se oxide a Cr(VI). Sin embargo, el
material organico con Cr(lll), desecho del “wet blue” del proceso de curtido, puede
comercializarse con empresas autorizadas para alimento de mamiferos
carnivoros, por ejemplo perros y gatos, cuidando que la dosis sea la adecuada
(INE - SEMARNAP, 1999).

El residuo sélido que queda después de la extraccion de Cr(VI) del mineral
de cromita (llamado COPR por sus siglas en inglés, “Chromite Ore Process
Residue”) suele ser depositado en sitios de confinamiento y representa un
problema de contaminacion debido a que los cromatos que estan contenidos en el
residuo tienden a lixiviar y pueden contaminar el suelo y los mantos acuiferos
cuando escapa del confinamiento. La concentracion total de cromo en este residuo
es de aproximadamente 0.5 % y puede contener hasta 2 % de Cr(VI) en base
seca (Jagupilla et al, 2009). Un informe del afio 2008 afirma que la industria
estadounidense produce anualmente cantidades alrededor de 5 000 millones de
libras de COPR, que equivalen a 2 270 millones de toneladas de desechos. El 82
% de estos desechos son depositados en confinamientos de residuos industriales
(U S DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2008).

1.2.3 Normatividad ambiental

Algunas consideraciones importantes acerca del manejo de residuos

peligrosos son:

La ley general para la prevencion y gestion integral de residuos (LGPIR)
establece que “La clasificacién de un residuo como peligroso, se establecera en

las normas oficiales mexicanas que especifiquen la forma de determinar sus
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caracteristicas, que incluyan los listados de los mismos y fijen los limites de
concentracion de las sustancias contenidas en ellos, con base en los

conocimientos cientificos y las evidencias acerca de su peligrosidad y riesgo”.

El articulo 45 sefiala que “los generadores deberan dejar libres de residuos
peligrosos y de contaminacion que pueda representar un riesgo a la salud y al
ambiente, las instalaciones en las que se hayan generado éstos, cuando se
cierren o se dejen de realizar en ellas las actividades generadoras de tales
residuos” y el articulo 69 dice que “Las personas responsables de actividades
relacionadas con la generacion y manejo de materiales y residuos peligrosos que
hayan ocasionado la contaminacién de sitios con éstos, estan obligadas a llevar a
cabo las acciones de remediacién conforme a lo dispuesto en la presente Ley y

demas disposiciones aplicables”.

Es pertinente mencionar las siguientes normas, las cuales estan
relacionadas con la identificacion y manejo de residuos peligrosos mencionado en
la LGPIR, asi como con la contaminacion ocasionada por residuos contaminados
con Cr(VI):

NOM-052-SEMARNAT-2005 (QUE ESTABLECE LAS CARACTERISTICAS, EL
PROCEDIMIENTO DE IDENTIFICACION, CLASIFICACION Y LOS LISTADOS DE
LOS RESIDUOS PELIGROSOS). Los residuos peligrosos, en cualquier estado
fisico, por sus caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, inflamables,
toxicas, y biolégico-infecciosas, y por su forma de manejo pueden representar un
riesgo para el equilibrio ecolégico, el ambiente y la salud de la poblacion en
general, por lo que es necesario determinar los criterios, procedimientos,
caracteristicas y listados que los identifiguen. Los avances cientificos y
tecnoldgicos y la experiencia internacional sobre la caracterizacion de los residuos
peligrosos han permitido definir como constituyentes toxicos ambientales, agudos
y cronicos a aquellas sustancias quimicas que son capaces de producir efectos

adversos a la salud o al ambiente. Establece que el contenido de Cr(VI) en el
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extracto PECT (Procedimiento de Extraccion de Constituyentes Toxicos) de un

residuo es de 5 mg/L.

NOM-053-SEMARNAT-1993 (QUE ESTABLECE EL PROCEDIMIENTO PARA
LLEVAR A CABO LA PRUEBA DE EXTRACCION PARA DETERMINAR LOS
CONSTITUYENTES QUE HACEN A UN RESIDUO PELIGROSO POR SU
TOXICIDAD AL AMBIENTE). Describe el procedimiento para realizar el
procedimiento de extraccion de componentes téxicos, mediante una disolucién
amortiguadora de 4cido acético que simula las caracteristicas de los lixiviados de
la descomposicion anaerobia de los residuos sélidos municipales. Si al efectuarse
un analisis fisico-quimico completo del residuo en cuestion no se encuentran en el
mismo los constituyentes regulados en la NOM-052-ECOL-1993 o estan presentes
a bajas concentraciones de modo que no rebasen los limites maximos permisibles,

no es necesario llevar a cabo la prueba de extraccion.

NMX-AA-132-SCFI-2006 (MUESTREO DE SUELOS PARA LA IDENTIFICACION
Y LA CUANTIFICACION DE METALES Y METALOIDES, Y MANEJO DE LA
MUESTRA) Que establece especificaciones generales para el muestreo de suelos
cuyo contenido de metales y metaloides requiere ser identificado y cuantificado en
el sitio en estudio, para el caso de contaminacion, ser remediados. Se reconoce
gue tanto los programas de muestreo como la remediacién de un suelo responden
a las caracteristicas especificas del sitio, por lo que no hay un protocolo o conjunto
de procedimientos que puedan cumplir con todas las condiciones. Con esta
Norma, se prevé establecer una guia general para la conduccion de los muestreos
de los suelos. La aplicacién de lo establecido en ella supone que ha habido un
proceso sistematico de revision de documentos, mapas e informacion del sitio,
para determinar si una propiedad es o podria estar contaminada, y para establecer
la ubicacion de la posible contaminacion. Con base en el Plan de Muestreo, segun
lo establecido en esta Norma, y la aplicacion de métodos analiticos, se podra

definir la naturaleza y extension de la contaminacion.
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NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (CRITERIOS PARA DETERMINAR LAS
CONCENTRACIONES DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS POR
ARSENICO, BARIO, BERILIO, CADMIO, CROMO(VI), MERCURIO, NIQUEL,
PLATA, PLOMO, SELENIO, TALIO Y/O VANADIO). Establece diferentes
alternativas para determinar la concentracion objetivo a la cual se debe remediar
un suelo. Estas opciones incluyen las concentraciones de referencia (totales y
solubles) que esta Norma presenta, la determinacion de concentraciones de fondo
del suelo, el célculo de concentraciones especificas conforme a las caracteristicas
propias del sitio y de concentraciones basadas en la biodisponibilidad de los
contaminantes. En el caso de la contaminacion provocada por Cr(VI) establece
como concentraciones de referencia 280 mg/kg para uso

agricola/residencial/comercial y 510 mg/kg para uso industrial.

NMX-AA-044-SCFI-2001 (ANALISIS DE AGUAS - DETERMINACION DE CROMO
HEXAVALENTE EN AGUAS NATURALES, POTABLES, RESIDUALES Y
RESIDUALES TRATADAS) Esta norma se refiere al procedimiento de recoleccion,
preservacion y almacenamiento de muestras de aguas naturales, potables,
residuales y tratadas. Asi como el procedimiento de cuantificacion de Cr(VI) en las

mismas por espectrofotometria UV-visible.

1.2.4 Métodos de manejo de los residuos y suelos contaminados con Cr(VI)

El camino clasico para manejar el problema ambiental de Cr(VI) en suelos
es un proceso de dos pasos: reducir el cromo a su estado trivalente y entonces
precipitarlo como hidréxido (Wilson & Clarke, 1994). Algunos agentes reductores

para este propdsito son mostrados en la tabla 3.
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Tabla 3. Ejemplos de agentes reductores para el Cr(VI) (Wilson & Clarke,

1994).
Intervalo 6ptim .
Agente ervalo optimo Comentarios
de pH
La reduccion ocurre sobre un amplio
FeSO4-7H,0 <3 |ntgrvalo de pH pero disminuyendo su
rapidez conforme aumenta el pH; poco
costosa.
La reduccion depende del pH; evolucion del
N2,S,05/NaHSO; 23 P P
SO,; poco costosa.
Poco efectiva a pH altos, evolucién de H,S a
Na2S,04 >7 . P 2
pH bajo.
. Muy costosa; usada so6lo con metales
Sulfitos solubles 7-10 .
preciosos.
Hidrazina Problemas de manejo y seguridad.

Adicionalmente, de acuerdo con Graham et al, 2006, el polisulfuro de calcio
(CaSx) resultod util en la remediacion de agua contaminada en Glasgow en un
intervalo de pH de 8-13, mostrando una rapidez y efectividad superiores a las

mostradas por otros agentes como por ejemplo Fe(ll) y materia organica.

La transformacion de Cr(VI) a Cr(lll) suele ocurrir también en un medio rico
en ion ferroso en disolucién, al igual que con compuestos de azufre o materia
organica en el suelo, todos estos métodos han sido desarrollados para tratamiento

de agua o suelo en condiciones acidas o de pH neutro (Graham et al, 2006).

Un agente reductor que trabaja con Fe(ll) es la magnetita (Fe3O,4), un
material ferromagnético constituido por una mezcla de 6xidos de Fe(ll) y Fe(lll). En
este caso la reaccion se logra por el contacto entre el Cr(VI) disuelto con la
superficie del material magnetita, el cual no se disuelve. Al igual que con el FeSO,4
su accion reductora es mas rapida y significativa a pH acido, disminuyendo su
eficacia conforme aumenta el pH. A valores basicos de pH los hidréxidos de Fe(lll)
y Cr(lll) formados con la reduccién del Cr(VI) se depositan en la superficie de la

magnetita. La magnetita basa su accion reductora en la transferencia de
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electrones, los hidréxidos que se adsorben en ella tienen una naturaleza aislante
que evita la transferencia de electrones desde las capas mas profundas de la
magnetita, pasivando la superficie y suspendiendo el proceso redox. Otro
inconveniente de que el medio tenga pH basico al momento de aplicar la
reduccion con magnetita es que la superficie de la magnetita se carga
negativamente, propiciando una repulsion electrostatica entre ella y el Cr(VI)
disuelto que esta presente en forma de CrO,%, situacién que también inhibe la

reaccion redox (He & Traina, 2005).

El comportamiento de las distintas especies del cromo en medio acuoso
depende del pH. A concentraciones menores a 10 mM, el Cr(VI) puede existir
como H,CrO4, HCrO4, y CrO4%. Con un pH mayor a 6.5, CrO4* es la especie
predominante; H,CrO,4 predomina a pH menor a 0.9; y HCrO4 se encuentra en el
intervalo 0.9-6.5 (Palmer et al, 1991). En la figura 8 se ilustra un diagrama de
especiacion para Cr(VI) acuoso a distintos valores de pH. Para concentraciones
de Cr(VI) superiores a 10 mM, el HCrO,4 forma dicromato, Cr,O;%. La presencia de
iones cromato (HCrO, y CrO,*) en agua contaminada por cromo puede ser
distinguida por la presencia de un color amarillo en el liquido a concentraciones
superiores a 1 mg/L, mientras que la presencia del ion dicromato Cr,O-* tifie el
agua de un color naranja (Palmer et al, 1991).
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Figura 8. Diagrama de especiacion para Cr(VI) (Kotas & Stasicka, 2000)

La forma predominante de Cr(lll) en un sistema Cr(Ill)-H,O a un pH menor a
3 es Cr’*. En el suelo a pHs bajos, la pequefia cantidad de cargas negativas
presentes en el suelo, inhibe la sorcion de Cr(lll) por repulsion electrostatica, si el
pH se eleva las cargas negativas aumentan y la sorcion aumenta (Xiong et al,
2006). Si se incrementa de manera continua el pH se presenta la hidrélisis y se
convierte en la reaccibn dominante en secuencia, las respectivas especies de
Cr(lll) para cada reaccion de hidrélisis son: CrOH**, Cr(OH),", Cr(OH)s, y Cr(OH)4
(Xiong et al, 2006), con Cr(OH)," presente a pH entre 6.27 y 6.84 (Palmer et al,
1991). La especie Cr(OH), sélo existe a pH superior a 11.5 (Xiong et al, 2006).
Para una representacién esquematica de este comportamiento, en la figura 9 se
presenta la especiacion del Cr(lll) a distintos valores de pH y la figura 10 muestra
un diagrama conjunto de potencial redox y pH para las especies de Cr(lll) y Cr(VI)

en medio acuoso.
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Figura 9. Diagrama de especiacion para hidréxidos de Cr(lll) (Banerjee &

Eh (V)

Figura 10.

Nesbitt, 1999)

Potencial redox vs pH para un sistema Cr-Agua a 25 °C (Palmer et

al, 1991) y (Walton, 1988).
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La reduccion de Cr(VI) en el suelo por ion ferroso puede ser descrita por las

siguientes reacciones:
CrV! + 3Fe!l - Cr!!! + 3Fe!!

Para el ion cromato:

3Fe?* + HCr0,” + 7H* - 3Fe3* + Cr3* + 4H,0

Para el ion dicromato:

14H* + Cr,0,%" + 6Fe?* - 2Cr3* + 7H,0 + 6Fe3*

En el COPR el pH alcalino del residuo favorece la precipitacion del Fe(ll)
como hidroxidos de Fe(ll) o carbonatos y también propicia la oxidacion del Fe(ll) a
Fe(lll) por accion del oxigeno (Jagupilla et al, 2009). A pH alcalinos existe
competencia entre el O, y el Cr(VI) por oxidar al Fe(ll) ya que como se mostré en
la figura 2 el potencial redox del Cr(VI) desciende al aumentar el pH. Si el sistema
tiene un pH=8 y existe oxigeno disuelto en el medio donde se planea realizar la
reduccion de Cr(VI), la oxidacion de Fe(ll) por el O, sera mayor que la oxidacion
por Cr(VI) (He & Traina, 2005). De esto se deduce que es fundamental controlar el
valor de pH de los residuos ricos en Cr(VI) durante la remediacién con Fe(ll). Es
recomendable entonces afiadir acido ya que desestabiliza los minerales que
contienen Cr(VI) en el COPR y favorece la reaccién de reduccion a Cr(lll)
(Jagupilla et al, 2009).

El Cr(lll) y el Fe(lll) pueden hidrolizarse, combinarse y precipitarse en una
serie de solidos. Resultados experimentales muestran que la reduccién se lleva a
cabo de un modo casi instantaneo y llega al equilibrio en menos de 5 minutos; sin
embargo, cuando la fuente de Fe(ll) son minerales contenidos en el suelo, como la
biotita [K(Mg,Fe)s (Al,Fe) Si3O10 (OH,F),], la rapidez de reduccién dependera de la
disolucion de Fe(ll) contenido en estos minerales (Eary et al, 1989). Con un pH
mayor a 5 el Cr(lll) se vuelve menos soluble, esto es debido a que se favorece la

formacion de Cr(OH); insoluble y aumenta su adsorcidon en el suelo. Hay que
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destacar que la adsorcion del Cr(VI) en suelos aumenta al disminuir el pH,
mientras que el Cr(lll) aumenta su adsorcion al aumentar el pH (Walton, 1988). En
cuanto a la cinética de la reaccion, Sedlak & Chan, 1997, afirman que dentro de un
intervalo de concentraciones de 0.3-10 mM para el Fe(ll) y de 0.9-600 mM para el

Cr(VI) la reaccion sigue una cinética de primer orden respecto a ambas especies.

Una posibilidad que debe considerarse al realizar la reduccion de Cr(VI) con
fines de remediacion es la posibilidad de una posterior oxidacion del material
reducido. Es importante considerar los siguientes aspectos. La oxidacion del Cr(lll)
a Cr(VI) en condiciones naturales ha sido atribuida a la reaccion del Cr(lll) con

MnO, y también con oxigeno.

En lo que se refiere a la oxidacion por oxigeno ambiental se sabe que a
temperatura ambiente no se observa oxidacién del Cr(lll) contenido en Cr,0Og; sin
embargo, a una temperatura de 200-300 °C en condiciones aeroébicas la
produccion de Cr(VIl) es significativa (Apte et al, 2006). También se ha
determinado que la presencia de Cr(VI) en suelos no contaminados de areas
remotas de Sudafrica estd conectada con la oxidacién de Cr(lll) con oxigeno

atmosférico durante incendios de matorrales (Panichev et al, 2007).
La oxidacion del Cr(lll) por 6xidos de manganeso esta dada por la reaccion:
Cr3*t + 1.5Mn0,(s) + H,0 - HCr0,” + 1.5Mn?** + H*

Esta reaccion esta controlada por la disponibilidad de Cr(lll) en disolucion
que pueda entrar en contacto con la superficie del MnO, presente. Aun en
presencia de MnO, y las condiciones de pH adecuadas, una gran cantidad de
Cr(Ill) no se oxidara si hay poco Cr(lll) soluble (Apte et al, 2006).

A pH basicos aumenta la cantidad de cargas superficiales negativas en el
suelo, lo cual aumenta la sorcion y evita la disolucién del Cr(lll) restringiendo su
interacciéon con el MnO,. En condiciones acidas el MnO, puede oxidar facilmente
al Cr(lll) debido a que no ocurren procesos de precipitacién ni sorcién del Cr(lll)

(Xiong et al, 2006). Sin embargo, cuando disminuye el pH el Mn(lV) puede
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reducirse facilmente a Mn(ll) con otra sustancia, evitando la oxidacion del Cr(lll).
También es notable que, aun cuando la sorcion del Cr(lll) en el suelo reduce su
oxidacion, este efecto se ve abatido si la cantidad de MnO, aumenta. De cualquier
modo, esta circunstancia se puede controlar si el sistema contiene una cantidad
significativa de materia organica, pues ésta inhibe la oxidacion del Cr(lll)
(Stepniewska et al, 2004).

Estos datos sugieren que por ejemplo, después de la reduccion de los
residuos del procesado de cromita, dicho residuo debe mantenerse en condiciones

especificas que prevengan su oxidacion.

1.3 Técnicas analiticas

1.3.1 Espectrofotometria UV-visible

La técnica colorimétrica principalmente usada para determinar la
concentracion de Cr(VI) en una muestra se basa en la reaccion de Cr(VI) con
difenilcarbazida para formar difenilcarbadiazona y Cr(lll) que es un sistema
colorido violeta-rojizo que ha sido popularizado por su sensibilidad y selectividad

(Pflaum, 1956). La reaccion asociada a este fendmeno es:

4Cr(VI) + 3DPCI == 4Cr(III) + 3DPCDO + 12H* (Willems et al. 1977).

La espectrofotometria es un conjunto de técnicas que utilizan la luz para
medir concentraciones quimicas. Cuando una muestra absorbe luz, la intensidad
del haz de luz que la atraviesa disminuye. La intensidad (P) es la energia por
segundo y por unidad de area del haz de luz. El principio por el cual funciona un
espectrofotometro es hacer pasar la luz a través de un monocromador (prisma, red
de difraccion o filtro) para seleccionar una longitud de onda. La luz de una sola

longitud de onda se llama luz monocromatica, es decir, de un solo color. La luz
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monocromatica con intensidad Py, incide en una muestra con longitud b, la
intensidad del haz de luz que emerge por el lado opuesto de la muestra es P, si la

muestra absorbi6 luz, entonces P<Py.

La absorbancia se define como A=log(Po/P), el valor de A es directamente
proporcional a la concentracion ¢ de la especie que absorbe la luz en la muestra.
La ley de Lambert-Beer es la ecuacion fundamental de la espectrofotometria e
indica que A=¢bc (Harris, 2007).

Donde:

A = Absorbancia

€= Absortividad molar (L/mol-cm) (caracteristica que nos dice cuanta luz absorbe
una sustancia a una longitud de onda determinada)

b= Paso optico (cm)

c= Concentracion de la muestra (mol/L).

Selector de o fa)
EUELntE longitud de onda " wuestra Eijneet?_cjgr
B LUz {monocromadar)
5

Figura 11. Diagrama sencillo de un espectrofotometro (Harris, 2007).

El método de la difenilcarbazida no puede utilizarse en suelos donde
existen agentes reductores naturales, como es la materia organica natural, o
introducidos por la actividad humana. En esos casos cuando se disminuye el pH,
el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) y no se lleva a cabo la reaccion de oxidaciéon a

difenildicarbazona, sesgando el resultado analitico.
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1.3.2 Polarografia

La técnica esquematizada en la figura 12 estd basada en la relacion que
existe entre corriente y voltaje durante un proceso electroquimico y en que la
intensidad de corriente es proporcional a la concentracion del analito en la

muestra.

Dispositivo

para formar —__
gotas de Hg )
controladas |
electronicamente =~

Tubo capilar ——_ |
I

Entrada — —
de N, — —— :\[

[T] salida de nitrégeno

H “T U | FvQ

Electrodo auxiliar
~ dePt

A __ Disolucion de analito

Electrodo de trabajo
de gotas de mercurio

Electrodo R /
dereferencia . /)

—

de calomelanos \-@/

Figura 12. Aparato de polarografia que presenta un electrodo de gota de
mercurio (Harris, 2007).

El oxigeno presente en la disolucion de la muestra a analizar es desplazado
mediante burbujeo con nitrdgeno antes de iniciar. El proceso de medicion se
puede llevar a cabo mediante un dispositivo con un electrodo de gota de mercurio
el cual sostiene una gota de mercurio en la base de un capilar. Después de aplicar
una intensidad de corriente, el dispositivo separa mecanicamente la gota. A
continuacion se suspende una nueva gota y se hace la siguiente medicion. Al
alcanzar determinado voltaje la corriente aumenta rapidamente al comenzar la
reaccion redox (Harris, 2007).
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Cuando en un suelo se realiza una extraccién con hidroxido de sodio y la
medicion de los cromatos se realiza polarograficamente, no se presentan

interferencias por la presencia de agentes reductores en la matriz ambiental.

1.3.3 Espectrometria de emision con plasma acoplado inductivamente (ICP)

Las técnicas de espectrometria (figura 13) se basan en la descomposicién
de una muestra en atomos mediante una llama o un plasma (gas muy caliente

formado por iones y electrones libres).

Atomo en

la llarna “h-“_‘___‘
Sefial de

ermision
atarmica

e T e
I
E * . Monocramadar Detectaor
Larmpara da Sefial del

catodo hueco absorcion
atarmica
.J\_’\—’L‘
:N\N Moreen
Ldser Sefial de Cador
fluorescencia Des,
atdrmica Soter,
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Transicid
no radiante
Estados { 4
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=
=
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[}
()
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fundarmental |ransiciones Transiciones Transiciones de
de emision de absorcidn fluorescencia
atdmica atamica atamica

Figura 13. Esquema generalizado de la espectrometriay comparacion entre
absorcion, emision y fluorescencia de atomos en una flama (Harris, 2007).

La concentracion de atomos en fase vapor se determina midiendo la
absorcion o emisién a longitudes de onda caracteristicas del elemento. En la
emisién atomica las colisiones de atomos en un plasma muy caliente elevan los

atomos a estados electronicos excitados, desde los cuales pueden emitir fotones
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al volver a su estado fundamental. La intensidad de la emision es proporcional a la

concentraciéon del elemento en la muestra.

La muestra se introduce al sistema por medio de un nebulizador ultrasonico,
que transforma la disolucién acuosa en aerosol. La luz emitida por los &tomos de
los elementos en el ICP es convertida a sefiales eléctricas por medio de un
fotomultimetro. Estas sefiales son medidas cuantitativamente utilizando una curva
de calibracion. Un espectro de emisién por plasma acoplado inductivamente

puede medir hasta 70 elementos simultdneamente.

En absorcion atémica los atomos absorben parte de la luz que llega al
detector. La emisién atomica procede de atomos que se encuentran en estado
excitado a causa de gran energia térmica. Para observar fluorescencia atémica,

los &tomos se excitan con una lampara externa de laser (Harris, 2007).

1.3.4 Difraccion de rayos X en polvos

El método de difraccibn de rayos X es ampliamente utilizado para la
determinacién de estructuras de sélidos. Al hacer incidir rayos X en distintas
direcciones sobre un solido, los diferentes iones los dispersan en diferentes
angulos (figura 15). En consecuencia, pueden detectarse diferentes tipos de iones
al comparar los patrones de intensidad de los rayos reflejados. Un difractdmetro
de rayos X consiste tipicamente en una fuente de rayos X, un soporte para la
muestra, un plato giratorio para permitir la variaciéon del angulo de los rayos X
incidentes y de la cara de la muestra y de un detector de rayos X (Housecroft &
Sharpe, 2006).
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Figura 15. Esquema de la difracciéon de rayos X (Housecroft & Sharpe, 2006).

1.3.5 Microscopia electrénica de barrido

Los electrones son particulas cargadas que se pueden enfocar mediante un
campo eléctrico o magnético. Mediante aceleraciones de electrones a velocidades
muy altas se pueden obtener longitudes de onda tan pequefias como 0.004 nm,

imperceptibles para el ojo humano (Chang, 2010).

El microscopio electronico consiste fundamentalmente de un cafién de
electrones (su fuente de iluminacién), lentes condensadores, lente objetiva, lentes
intermedias y lente proyectora. Se hace incidir un haz de electrones sobre una
muestra solida, el haz emitido interacciona con la muestra y se producen varios
tipos de sefiales, las cuales nos permiten hacer una caracterizacion estructural y
quimica de ésta. Estas sefiales, ilustradas en la figura 16, son: electrones
retrodispersados, secundarios, absorbidos, electrones Auger transmitidos y rayos
X caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan
informacion sobre la superficie de la muestra, permitiéndonos tener una imagen
topografica de ella. Los electrones absorbidos nos dan una idea de la resistividad
de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la
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composiciéon quimica de la muestra y permiten analizarla quimicamente. El
microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento disefiado para
estudiar la superficie de los sdlidos con una alta resolucién. ElI MEB hace barrer
la muestra con un haz electronico de seccidon transversal pequefia y de alta

energia, y genera una imagen punto a punto de ella (Yacaman & Reyes, 1995).

Hzz incidente

- Electrones retrodispersados

ElectronesAuger
Electrones secundarios

h‘-\_\ f_,..r-" e
~

Electrones % Muestra

ahsorhidos

28

Electrones difractados v

Electrones transmitidos
Figura 16. Tipos de sefiales que se producen durante la interaccion del haz
electronico con la muestra (Yacaman & Reyes, 1995).

Algunos microscopios electronicos de barrido se encuentran acoplados a un
dispositivo EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), el cual permite la
deteccién y cuantificacion de la energia asociada a cada elemento permitiendo
realizar un analisis elemental. Los rayos X emitidos tienen una energia
caracteristica propia de cada elemento. EI EDS puede proporcionar una medicién

cualitativa rapida o cuantitativa si se utilizan los estandares adecuados.
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1.4 Caracteristicas generales del sitio de estudio

1.4.1 Caracteristicas fisicas

La region del Bajio, donde se encuentra el sitio de estudio, se extiende al
sur y oeste de la Sierra de Guanajuato. Estd formada por vastas llanuras de
constitucién volcénica. Esta region es llamada el “Granero de la Republica” debido
a su fertilidad (Vargas, 1939). El municipio cuenta con los rios de Santiago y Leon,
los cuales son utiles para el riego de algunas de sus tierras. Otros terrenos son de
temporal y algunos mas constituyen lomerios poco productivos (Gonzalez, 2000).
El acuifero de la regidén esta localizado sobre la falla Bajio. Al este del Valle el
agua subterranea fluye en direccion noreste-suroeste, mientras que al oeste el

flujo es noroeste-sureste (Armienta et al, 1999).

En general, el municipio donde se encuentra el sitio de estudio presenta un
terreno plano y las pocas elevaciones que tiene son los cerros: El Jardin, Los
Calzones, Los Salados, San Cristobal, San Lorenzo del Lobo y California. La
altura promedio de estas elevaciones es de 2 900 metros sobre el nivel del mar
(Gonzélez, 2000).

El clima es templado y muy benigno. Su temperatura maxima es de 37 °C y
la minima es de 0.3 °C, siendo la media anual de 19.4 °C. La precipitacion pluvial

anual es de 967 milimetros (sanfrancisco.gob.mx, 2006).

En cuanto al aspecto geoldgico, las rocas en el estado de Guanajuato son
predominantemente volcanicas e intrusivas, las restantes son sedimentarias o
metamorficas. En la figura 17 se observan algunas de las caracteristicas

geoldgicas de la zona.
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Figura 17. Localizacion y geologia regional del Valle de Leon. Las flechas
representan la direccién del flujo del agua subterranea (Armienta M. A.,
1993).

Entre las rocas volcanicas se encuentran andesitas de hiperstona y augita,
riolitas y basaltos, que se presentan a veces acompafadas de sus respectivas
tobas y brechas. Las rocas intrusivas corresponden a granitos, sienitas, dioritas,
gabros y diabasas. Las rocas graniticas estan presentes en el centro y oeste del
estado. Las rocas sedimentarias y metamorficas corresponden a pizarras

arcillosas, magras, calizas, conglomerados y areniscas de diversos granos
(Vargas, 1939).

1.4.2 Caracteristicas socioecondmicas

El desarrollo que ha alcanzado la industria del curtido de pieles en esta
regién hace evidente la importancia de los compuestos de cromo en la poblacion.
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A mediados del siglo pasado se instalaron los primeros talleres para la fabricacion
de calzado, industria que prosperdé a pasos agigantados (sanfrancisco.gob.mx,
2006). Por su parte, la economia de la ciudad de Ledn depende fuertemente de la
industria del curtido y la fabricacion de zapatos, para 1998 estas actividades
arrojaron una remuneracion de 1 623 108 000 pesos en Ledn (INEGI, 2002). La
tabla 4 muestra la relacién del personal ocupado en los distintos sectores de
actividad industrial y muestra la importancia de la industria curtidora en el

municipio de Leon.

Tabla 4. Personal ocupado en las actividades manufactureras por principales
subsectores de actividad seleccionados en el municipio de Ledn 1998

(INEGI, 2002).

Ramo Industrial Personal
Ocupado

Industria alimentaria 4972

Bebidas y del tabaco 2023

Fabricacion de insumos textiles 1 656

Fabricacion de prendas de vestir 5 258

Fabricacion de productos metalicos 2 916

Fabricacion de productos de cuero, piel

y materiales sucedaneos, excepto 65 958

prendas de vestir

Industria del papel 2 258

Industria del plastico y del hule 8 791

En los primeros 8 afios de este siglo la industria del cuero sufrié una grave
crisis debido a practicas de competencia desleal por parte de fabricantes
extranjeros. En el afio 2003 existian solamente 641 empresas que funcionaban al
40 % de su capacidad, mientras que una década antes habia alrededor de 1 800
tenerias en activo (Alvarez, 2003). Sin embargo, a partir de 2009 el sector de
curtido en Guanajuato ha empezado a recuperarse y en ese afio se exportaron

productos por 303 millones de ddlares, y las expectativas para este afio (2010)
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son de lograr un repunte general de un 10 a un 15 por ciento del afio anterior para
una recuperacion no so6lo en exportaciéon sino también en trabajo de mercado

interno (Zapiain, 2010).

1.4.3 Antecedente de contaminacion por cromo

Existen informes previos donde se ha detectado contaminacion por cromo
en el acuifero de la zona de estudio y se han identificado distintas fuentes. Una de
ellas es la infiltracion natural de Cr(VI) a través de las rocas ultramaficas hasta el
acuifero en el norte del valle, y otras son de origen antropogénico, entre ellas el
uso de cenizas de ladrillo como fertilizante, las descargas de la industria del
curtido de pieles y la lixiviacion producida por los residuos de la produccion de

cromatos (Armienta et al, 1996).

En la regidn se cuenta con un programa permanente de monitoreo del agua
subterranea. El muestreo se hace de manera mensual en un conjunto de pozos
especificos. Las muestras son tomadas y analizadas por un laboratorio acreditado
por la EMA (Entidad Mexicana de Acreditacion), para determinar el nivel de

contaminacion del agua en la region.

1.4.4. Caracteristicas generales del confinamiento en estudio

El sitio de confinamiento de residuos contiene aproximadamente 25 600 m®
de residuo contaminado con Cr(VI). Los materiales de desecho se envolvieron en
una geomembrana plastica para evitar la lixiviacion de Cr(VI) a los mantos
freaticos. Adicionalmente esta cubierto con una capa de arcilla compactada de
aproximadamente 80 cm de espesor. Esta rodeado de terrenos de cultivo y junto a

él se encuentra una vivienda.
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No se cuenta con informes de caracterizacion general del residuo enterrado
en el sitio de confinamiento. Sin embargo, hay informes de la composicion de los
residuos generados por la planta industrial, los cuales se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Composicién general de un residuo de procesamiento de cromita
para obtener cromatos (Garcia Gomez, 1999).

Material Férmula
Cromato de sodio Na,CrO,
Brownmillerita 4Ca0-Al,03-Fe,03
Illita (K,H30)(Al, Mg, Fe)(Si, Al)4010[(OH)2,(H20)

Calcita CaCOs3

Sulfato de Magnesio MgSOg4
Cuarzo SiO;
Cromita Fe(Cr,Al),04
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2. PARTE EXPERIMENTAL"

El diagrama de la figura 18 presenta un resumen de las actividades

experimentales realizadas en esta tesis,

cuyos objetivos fueron:

la

determinacion del impacto ambiental ocasionado en el entorno del sitio de

confinamiento y 2) la estabilizacién del residuo mediante la obtencion a nivel

laboratorio de un proceso que optimice las variables de operacion que tiene el

actual proceso de tratamiento con que cuenta la empresa.

i Parte experimental

Determinacién del impacto ambiental
provocado por el residuo
en el entorno

-

Proceso de estabilizacién
del residuo

‘ Muestreo de residuo‘

Caracterizacion general

Muestreo de:

‘Residuo

‘Valores de fondo Caracterizacion:

-Suelo -pH

-Agua -Potencial redox
-Conductividad eléctrica
-Cr(Vl)
-Alcalinidad

-Potencial redox
-Conductividad eléctrica

-Cr(V)

-Caracterizacién de Metales (ICP)
‘Difraccion de rayos X
‘Microscopia electrénica de barrido

Optimizacion de parametros
del proceso de estabilizacién:
-Porporcion agua:sélido
‘Tamafio de particula
‘Exceso de FeSO4-7H20

Escalamiento del proceso
de estabilizaciéon a nivel
reactor de laboratorio:
Optimizacion de la
adicion de H2804

Figura 18. Diagrama de bloques de las actividades experimentales.

! La lista de material y equipo utilizado para la realizacion de la parte experimental, indicando

marca y modelo del equipo, se encuentra en el apéndice analitico.
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2.1 Muestreo

El muestreo se realizé de acuerdo con un plan que se disefié con base en
los criterios indicados en la norma mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006 para
MUESTREO DE SUELOS PARA LA IDENTIFICACION Y LA CUANTIFICACION
DE METALES Y METALOIDES, Y MANEJO DE LA MUESTRA. La ubicacion de
las muestras se obtuvo con un GPS conforme al sistema que utiliza actualmente el
Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica (INEGI) de nuestro pais,
en coordenadas UTM - WGS84.

2.1.1 Muestreo superficial y sub-superficial (vertical) de suelos aledafios al
sitio de estudio y de los residuos confinados para el estudio de impacto
ambiental.

Los puntos de muestreo de suelo se seleccionaron considerando que el
viento y el agua, los cuales pueden dispersar la contaminacion en caso de
haberla, fluyen del norte hacia el sur. Las muestras se tomaron en una distribucion

de tresbolillo como se indica en la norma mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006.

Las muestras fueron colectadas con pica y pala de plastico y depositadas
en bolsas de plastico previamente etiquetadas con los datos correspondientes del
proyecto y de la muestra. En cada punto de muestreo se tomaron las coordenadas
con GPS y se obtuvo la correspondiente memoria fotografica, asi como su registro

en la correspondiente bitacora de campo.

Se colectaron 35 muestras superficiales de los suelos (0-25 cm) aledafios al
confinamiento. El muestreo sub-superficial de suelos aledafios a los residuos
confinados se realiz0 mediante perforaciones realizadas a una profundidad de 90
cm con un muestreador manual (auger). Se cavaron 20 zanjas en las

inmediaciones del confinamiento y se conservaron los perfiles de 0-90 cm en bolsa
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de plastico debidamente etiquetadas y se transportaron de inmediato al laboratorio

para su preparacion y analisis.

En el caso de los residuos, en 5 puntos del confinamiento se retir6 la capa
de arcilla compactada y a partir de esa profundidad se tomaron muestras cada 25
cm hasta 1.25 metros de profundidad (n= 5). En dos sitios no fue posible tomar el
total de las muestras debido a la dureza del material, por lo que en total solo se
colectaron 19 muestras de residuos. En todos los casos se tomaron
aproximadamente 500 g de muestra y se depositaron en bolsas de plastico con su

identificacion correspondiente para su transporte inmediato al laboratorio.

2.1.2 Muestreo de suelos no contaminados (valores de fondo)

Por requisito de la norma oficial mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006 se
tomaron muestras de suelos no contaminados (valores de fondo). Se tomaron 12
muestras de suelo superficial distribuidas en las cuatro direcciones cardinales con
distancias de 5 km entre ellas. Las muestras fueron recolectadas con pala de
plastico y depositadas en bolsas de polietileno de alta densidad. También fueron

etiquetadas para su traslado al laboratorio.

2.1.3 Muestreo de agua

Para poder determinar la posible afectacion del residuo sobre los mantos
acuiferos, se realiz6 un muestreo de agua en diferentes pozos situados en los
alrededores del confinamiento. En cada pozo las muestras de aproximadamente
500 mL se obtuvieron con “bailer” y se depositaron para su transporte al
laboratorio en frascos de plastico. Para su preservacion se les adicionaron 3 gotas

de 4cido nitrico al 10 % y se mantuvieron en refrigeracion hasta su analisis.
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2.1.4 Muestreo complementario para el estudio de la estabilizacion del
residuo

Con el objetivo de tener una muestra lo suficientemente grande para
realizar los diferentes experimentos propuestos en el presente trabajo se realizé
un muestreo complementario del residuo depositado en el confinamiento. Este
muestreo consistid en la toma de cinco muestras simples del confinamiento de
residuos industriales en una distribucion de tresbolillo analoga a la utilizada en el
primer muestreo. A partir de estas muestras simples se prepar6 una sola muestra

compuesta.

2.2 Caracterizacion de suelos y residuos

2.2.1 Andlisis generales

a) Preparacion de las muestras

Las muestras se secaron en horno a 90 °C durante 48 horas. Se retiraron
piedras, hojas y otros materiales que no eran suelo. Mediante cuarteo se separo la
mitad de la muestra original para su resguardo como “retenido original”’. La mitad
restante fue disgregada con ayuda de un mazo de madera cubierto con plastico.
Las muestras resultantes fueron homogenizadas y tamizadas con tamiz malla No.
10 (2 000 um) para su analisis siguiendo las indicaciones de la horma mexicana
NMX-AA-132-SCFI-2006.

Tanto la fraccion gruesa como la fina se almacenaron en bolsas de plastico

debidamente etiquetadas con la clave de identificacion de la muestra.

De acuerdo con la norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-2001, las muestras

de agua de pozos se filtraron a través de papel filtro Whatman No 42.
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b) Determinacién del pH, conductividad eléctrica y potencial redox

Se pesaron 5 gramos de muestra y se agregaron 50 mL de agua destilada y
se agitaron durante 60 minutos en el agitador orbital a 250 rpm. Se dejaron
reposar 60 minutos mas. Para el caso de las muestras de agua de pozo se

utilizaron 50 mL y se procedio al analisis

El pH se midié de acuerdo con el método EPA 9045C “Soil and Waste pH”
modificado. Antes de comenzar con las mediciones se realiz6 la calibracién del

equipo utilizando estandares de pH=7y pH=10.

La conductividad eléctrica se midi6 de acuerdo con el método SSSA Book
Series No. 5 parte 111 (1996) modificado. Se calibré el equipo con una disolucion
estandar de KCl de 1 413 pS.

El potencial redox (E) se midi6é de acuerdo con el método 1ISO 11271:2002
“Specifies a field method for the determination of soil redox potential (Eh)”, con un

electrodo combinado de platino y Ag/AgCI.

c) Concentracion total de Cr(VI)

Extraccion alcalina: Para extraer el Cr(VI) contenido en las muestras se
realiz6 una extraccion alcalina de acuerdo con el método 3060A de la EPA
“Alkaline digestion for hexavalent chromium”. Este procedimiento es el que sefala
la norma oficial mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (CRITERIOS PARA
DETERMINAR LAS CONCENTRACIONES DE REMEDIACION DE SUELOS
CONTAMINADOS POR ARSENICO, BARIO, BERILIO, CADMIO, CROMO(VI),
MERCURIO, NIQUEL, PLATA, PLOMO, SELENIO, TALIO Y/O VANADIO). Se
pesaron 10 g de cada muestra por duplicado y se colocaron dentro de vasos del
equipo de calentamiento. Como control de calidad se prepararon dos blancos y
dos blancos adicionados con 5 mL de disolucion 100 mg/L de Cr(VI). A todas las
muestras y blancos se adicionaron 50 mL de disolucion 0.5 M NaOH/0.28 M

Na,COgs, y se colocaron en un equipo “heating block” para llevar a cabo la
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extraccion a 90 °C durante 60 minutos. Los vasos que contenian los extractos se
dejaron enfriar durante 10 horas y posteriormente se filtraron con papel filtro
Whatman No. 42 en matraces de 100 mL, lavando el sélido dentro de los vasos
con agua desionizada. Cada extracto se llevd a la marca de aforo, 100 mL, con

agua desionizada.

Los extractos y las aguas de pozos se analizaron mediante
espectrofotometria de UV-visible y polarografia diferencial de pulsos. El primer
método es el que recomienda la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 pero dado
que estos materiales podian contener materia organica u otros interferentes
complementariamente se cuantifico el Cr(VI) por polarografia. Las muestras de
suelo se analizaron por ambos métodos, para evitar resultados sesgados ya que
existia la posibilidad de encontrar interferencias debido a la experiencia previa.

Espectrofotometria de UV-visible: El cromo hexavalente en ausencia de
sustancias que ocasionen interferencias como molibdeno, vanadio y mercurio y
sobre todo de sustancias reductoras como materia organica, puede ser
determinado colorimétricamente por la reaccién con difenilcarbazida en disolucién
acida. Una disolucién de color rojo-violeta de composicién conocida se produce
con esta reaccion. La reaccion es muy sensible, el indice de absorbancia por
gramo de Cr(VI) es alrededor de 40 000 a una longitud de onda de 540 nm. El
espectrofotometro se programd para medir a una longitud de onda de 540 nm que
es la longitud de maxima absorcion del complejo Cr(lll)-difenilcarbazida. Como
preparacion previa de la muestra se acidific6 con 0.5 mL H,SO,4 al 10 % v/v al
matraz volumétrico donde se coloco la muestra. También se agregd una alicuota
de 0.5 mL de una disolucién preparada con 0.25 g de difenilcarbazida en 50 mL de
acetona. Después de estos pasos se adicioné la muestra y se llevé a la marca de
aforo con agua desionizada. Esta mezcla se coloco en la celda del

espectrofotometro.

Siguiendo este procedimiento de preparacion de muestra se elabor6 una

curva de calibracion a partir de un estandar de 100 ppm de Cr(VI). Las
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concentraciones utilizadas para elaborar la curva de calibracion fueron 0, 0.1, 0.3,
0.5,0.7,0.9y 1 mg/L.

Polarografia: Se realiz6 de acuerdo con el método EPA 7194 “Chromium,
Hexavalent (differential pulse polarography)’. Se programo el polarografo con los

siguientes parametros:

Modo: diferencial.

Velocidad de barrido: 7.5 mV/s

Potencial: -250+30 mV que es el intervalo en el que se encuentra la maxima
intensidad de corriente del Cr(VI).

Tiempo de goteo: 0.80 segundo.

Tiempo de cuantificacion: 20.0 ms

Duracién del pulso: 40 ms

Potencial inicial: -60 mV vs Ag/AgCI.

Potencial final: -350 V vs Ag/AgCI.

Amplitud del pulso: 6 mV.

En resumen, el método EPA 7198 mide el pico de corriente producido por la
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) en un electrodo de gota de mercurio en una rampa de
pulsos de voltaje. Este método utiliza un electrolito 0.125M NH4;OH — 0.125M
NH4Cl como electrolito de apoyo. En este electrolito la reduccion del Cr(VI) da por
resultado un pico de corriente y potencial (Ep) a -0.250 V vs Ag/AgCI. El cobre a
concentraciones mas altas que las del Cr(VI) puede causar interferencias debido a
gue su pico se traslapa usando el electrolito amoniacal 0.125 M. Aumentando la
concentracion de electrolito amoniacal a 0.5 M se mueve el pico del cobre a -
0.4V

Se prepard electrolito amoniacal 2.5 M de cloruro de amonio con 13.32 ¢
NH4Cl y 16.88 g NH,OH al 35 %, disueltos en 100 mL de agua desionizada, a
partir del cual se preparo electrolito 0.125 M diluyendo de la disolucion original.

Esta disolucién se utilizé para llenar el electrodo de referencia. Se preparé una
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curva de calibracion de Cr(VI) con concentraciones 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05,
1, 1.5, 2, 3 mg/L, a partir de una disoluciéon de 100 mg/L.

Antes de cada medicion se adicionaron a la celda 0.5 mL de disolucién
amoniacal 2.5 M, 10 mL de agua y una alicuota de muestra de acuerdo a la

concentracion esperada.

2.2.2 Analisis Especiales

a) Extraccion PECT de Cr(VI)

Esta prueba consiste en una extraccion con una disolucion amortiguadora
de acido acético que simula al lixiviado de la descomposicion anaerobia de los
residuos solidos municipales, la cual se encuentra descrita en la norma oficial
mexicana NOM-053-SEMARNAT-1993 (QUE ESTABLECE EL PROCEDIMIENTO
PARA LLEVAR A CABO LA PRUEBA DE EXTRACCION PARA DETERMINAR
LOS CONSTITUYENTES QUE HACEN A UN RESIDUO PELIGROSO POR SU
TOXICIDAD AL AMBIENTE). Se prepar6d una disolucion con 2.9 mL de &cido
acético glacial con 250 mL de agua desionizada y se aforé a 500 mL. Se pesaron
5 g de muestra compuesta homogeneizada dentro de un frasco de plastico por
duplicado. Se afadieron 100 mL del reactivo de extraccion anterior (reactivo
extraccidon 1). Se colocé el frasco en posicion horizontal en el agitador orbital a 30
rpm durante 18 horas. Se filtré el contenido del frasco con membrana de 0.45 umy
se cuantificé Cr(VIl) mediante espectrofotometria. Para realizar la extraccion de la
muestra ya tratada con Cr(VI) se utiliz6 como indica la norma un reactivo de
extraccién preparado con 2.9 mL de &cido acético disuelto en 250 mL de agua
desionizada, este extracto se mezclo con 33 mL de NaOH 1 N y se llevo a la
marca de aforo a 500 mL (reactivo extraccion 2).
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b) Alcalinidad del residuo

Se pesd un gramo de muestra en un vaso de precipitados de 250 mL, al
cual se agreg6é un volumen de 50 mL de agua desionizada y se agité en un
agitador magnético durante 10 minutos. Se controldé el pH de este sistema en
agitacion durante todo el experimento. Posteriormente se realizd una titulacion
potenciométrica afiadiendo HCI 0.1 N con una bureta de 50 mL. Las mediciones
de pH se registraron después de 2 minutos de la adicion del &cido para permitir
gue se alcanzara el equilibrio. La titulacion se siguié hasta pH 2, en ese momento
se comenzo una titulacion por retroceso agregando NaOH 0.1 N con una bureta
de 50 mL y se realizé el mismo procedimiento de titulacion hasta llegar a un pH de
11.

Con los datos de pH y volumen de titulante generados, se realizaron
gréficas de pH contra volumen con el fin de determinar la alcalinidad de la muestra
expresada en mg CaCOs/kg de material siguiendo los calculos expresados en la
NOM-141-SEMARNAT-2003. Para controlar la calidad del experimento se realizd
un duplicado de este procedimiento.

c) Contenido de metales por ICP

Digestion en acido nitrico: El procedimiento de digestion &cida se realizé
de acuerdo con lo indicado en la norma oficial mexicana NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004. Se tomaron por cuarteo aproximadamente 5 g de
muestra y se molieron en un sistema de molino de bolas de éxido de zirconio. La
muestra molida se pas6 por malla 100 (tamafio de particula <149 pm). De esta
muestra se pesaron aproximadamente 0.5 g por triplicado dentro de vasijas de
teflon para microondas. Se prepar6 un blanco y un blanco adicionado, también por
triplicado. Al blanco adicionado se le afladieron 0.5 mL de una disolucion estandar
de 100 ppm de Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sr, Tl, V, Zn. Posteriormente se adicionaron a cada muestra

10 mL de HNO3; concentrado. El sistema se dejo abierto durante 1 hora para
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permitir que las reacciones entre el acido nitrico y los carbonatos de la muestra
concluyeran. De ese modo se evito la formacion de CO, durante la digestién. Se
cerraron las vasijas y se colocaron en un soporte estilo carrusel. En la primera
etapa de la digestion se elevo la temperatura hasta 175 °C durante 20 minutos,
utilizando una potencia de 400 Watts. La segunda etapa consistié en mantener la
misma temperatura durante 15 minutos adicionales y finalmente se dejaron enfriar

las vasijas por 24 horas.

Cuantificaciéon de metales en ICP: Una vez terminada la digestion las
muestras se filtraron con papel Whatman No. 42 y se aforaron a 100 mL con agua
desionizada. Se vertio la disolucion en frascos de plastico de 100 mL etiquetados.
Esta muestra se analiz6 por ICP utilizando las siguientes condiciones de

operacion:

Velocidad de la bomba de llenado (rpm): 125, 2.31 mL/min.
Tiempo de relajacion de la bomba: O s.

Tipo de tubos de la bomba: Tygon-Orange.

Potencia RF (radiofrecuencia): 1 150 W.

Flujo de nebulizador: 25.0 psi

Gas auxiliar: 0.5 L/min

d) Difraccién de rayos X

La muestra se moli6 en un molino de zirconio y se homogeneizo.
Posteriormente se mando6 a analizar en el Instituto de Geologia de la UNAM. El
equipo utilizado para el analisis fue un difractbmetro Shimadzu XRD-6000
equipado con filtro de cobre y monocromado, con un portamuestras de aluminio en
el intervalo angular de 2 © de 4 ° a 70 ° y velocidad de 2 °/minuto. La
interpretacion del difractograma fue realizado por los técnicos del Instituto de

Geologia.
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e) Microscopia electronica de barrido

Se tomo6 aproximadamente un gramo de muestra molida y tamizada a un
tamafo de particula <149 pm. Se homogeneiz6 la muestra y se colocd sobre un
portaobjetos que se introdujo en el microscopio electronico de barrido. Se tomaron
10 imagenes de distintas particulas de la muestra y se hizo una caracterizacion de
ellas con ayuda del espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS) que
esta acoplado al microscopio. La caracterizacion consistio en hacer un analisis

semicuantitativo de los elementos presentes en las particulas analizadas.

2.3 Proceso de estabilizacion

El estudio del proceso de estabilizacion del residuo de cromo hexavalente
contemplé la optimizacion de las siguientes variables: Relacion agua:sélido,

tamafo de particula, exceso de FeSO,4-7H,0 y velocidad de adicién de H,SO,.

2.3.1 Optimizacién de pardmetros

a) Relacion agua:solido

Dentro de 6 frascos se pesaron 10 g de muestra compuesta y se afiadieron
10, 15, 20, 30, 40 y 50 mL de agua desionizada a cada frasco. A cada frasco se
afadio la cantidad estequiométrica de reactivos para acidificar el medio (H,SO,) y
reducir el cromo [Fe(ll)] que se encuentra en el residuo. Posteriormente la mezcla

se sometio a agitacién durante 10 minutos a 250 rpm.

Después de finalizar el tiempo de reaccion, las muestras se pusieron a

secar durante 48 horas a 90 °C. Los terrones formados durante el secado se
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deshicieron utilizando un mazo de madera y la muestra se tamizé con una malla
de 2 000 pm.

Se pesaron 5 gramos de muestra seca y se realiz6 sobre ellos el
procedimiento de digestiébn alcalina. Se cuantificé el Cr(VI) residual por

espectrofotometria de UV-Visible. El experimento se realizé por duplicado.

b) Tamafo de particula

Se probaron dos tamafos: <2 000 um (tamiz no. 10) y <149 um (tamiz no.
100). Cada muestra fue homogeneizada antes de realizar el experimento. Se
pesaron 10 g de muestra dentro de frascos de 100 mL. Se afadieron 10 mL de
agua desionizada. Se agreg6 el FeSO,4-7H,0 y el H,SO, estequiométricos y se
sometid a agitacion a 250 rpm durante 10 minutos en el agitador orbital. Luego se
secd la muestra en el horno a 90 °C durante 48 horas y se realizd la digestion
alcalina. A continuacion se cuantifico el Cr(VI) remanente por espectrofotometria
UV-visible.

c) Exceso de FeSO,4-7H,0

Se pesaron 10 g de muestra molida, tamizada y homogeneizada con un
tamafio <149 um. Se afiadieron 10 mL de H,O desionizada. Se afiadieron las
cantidades estequiométricas de H,SO, 98 % v/ivy FeSO,4-7H,0 requeridas para la
reaccion. Se sometié a agitacion durante 10 minutos en el agitador orbital a 250
rpm. Una vez finalizada la reaccién se sec6 el material, se realiz6 la extraccion
alcalina y se cuantific6 la concentracion de Cr(VIl) por polarografia. El
procedimiento se repitié variando la cantidad de sulfato ferroso que se afiadia. Se
utilizaron excesos de 0, 20, 30, 40 y 50 % de sulfato ferroso heptahidratado. No se
utilizé espectrofotometria de UV-visible ya que el exceso de hierro que
intencionalmente se planeaba aplicar podia ocasionar interferencias al utilizar la

técnica colorimétrica.
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2.3.2 Pruebas de estabilizacion de Cr(VI) a nivel reactor de laboratorio

a) Adicion de H,SO4 a un ritmo de 1 mL/min (pH 2, 3)

Se utilizd un reactor de laboratorio con volumen de 2 L, con un didmetro de
13 cm, una altura de 25 cm y una propela de agitacion de acero inoxidable de 3
cm de diametro y 1 cm de altura. El proceso de estabilizacion a nivel reactor
laboratorio se llevd a cabo con las siguientes caracteristicas: el tamafio de
particula del residuo fue <149 um (malla No. 100). El procedimiento se realizé por
duplicado y se realizaron dos experimentos. Se pesaron dentro del reactor 500 g
de muestra. Se adicionan 500 mL de agua desionizada. Se prepararon un
termometro de mercurio y los electrodos para medir pH y potencial redox dentro
del reactor. Se eché a andar la propela del reactor a 60 revoluciones por segundo
y se adicion6 gradualmente H,SO4 98 % v/v a razon de 1 mL/min con una bureta
de 50 mL, hasta alcanzar el valor deseado que fue de 3 para un experimento y de

2 para el otro.

Cuando se alcanzé el pH deseado, se comenzaron a afiadir dosis de 20 %
del FeSO4-H,0 estequiométrico para reducir el Cr(VI) de la muestra. Se esperaron
10 minutos para que el contenido del reactor de homogeneizara, entonces se
registro el valor de pH, E y temperatura. Se tomé una alicuota del sistema reactivo
con una micropipeta, esta alicuota fue pesada en una balanza y analizada por
polarografia. El tiempo total entre cada adicion fue de 30 minutos. Una vez que se
afadio la cantidad estequiométrica total de FeSO,4-7H,0O se comenzé a afadir un
exceso de 10 % en cada medicion. La adicion de FeSO,4-7H,0 se detuvo después
de que el Cr(VI) presente en el medio estuvo por debajo del limite de deteccién
por polarografia. Los valores de pH y E siguieron monitoreandose dos semanas

después de la reaccion.
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b) Adicién de H,SO,4 en una sola dosis (pH 3)

Por duplicado se pesaron 500 g de residuo en el reactor, se afiadieron 500
mL de agua desionizada y se afiadid la cantidad de H,SO, que de acuerdo al
experimento anterior era necesaria para alcanzar un pH = 3. Inmediatamente
después se afiadio el 130 % de la cantidad estequiométrica de FeSO4-7H,O que
se calculé para que la reaccion de reduccion del Cr(VI) se llevara a cabo. Se
monitore6 temperatura, pH y potencial redox antes y después de la reaccion.

Adicionalmente se monitoreo el contenido de Cr(VI) por polarografia.

c) Verificacion del Cr(VI) contenido en el residuo estabilizado

Una fraccién de aproximadamente 20 g de muestra ya tratada se seco
durante 48 horas a 90 °C en un horno. Los terrones formados durante el secado
se molieron con un mazo de madera y se cribaron por malla de 2 000 um. Se
realizd el procedimiento de digestion alcalina con 5 g de muestra estabilizada y

seca con el objetivo de conocer el Cr(VI) total que continda retenido en el sélido.

Para verificar la eficiencia de la reaccion, ademas del extracto alcalino, se
procedio a aplicar el procedimiento descrito en la NOM-052-SEMARANT-2005. Se
realiz6 por duplicado la extraccion PECT (procedimiento de extraccion de
constituyentes toxicos) del Cr(VI) a 5 g de muestra seca de acuerdo con la norma
NOM-053-SEMARNAT-1993 utilizando el reactivo de extraccion 1. Se verifico el

contenido de Cr(VI) en el extracto liquido por polarografia diferencial de pulsos.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacion del impacto ambiental provocado por el residuo
confinado

La importancia de determinar el impacto ambiental que el residuo confinado
haya podido ocasionar en sus alrededores se expresa claramente en la
normatividad ambiental. La norma oficial mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004 (que establece los Criterios para determinar las concentraciones de
remediacion de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio,
cromo(VI), mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio) indica que la
presencia de compuestos potencialmente téxicos bajo ciertas condiciones y
concentraciones pueden tener efectos nocivos sobre la salud de la poblacion
humana y afectaciones al equilibrio ecoldgico, por lo tanto es importante
establecer criterios para determinar la contaminacién antropogénica en suelos y
en el caso de que asi se requiera, las concentraciones de remediacion. La
legislacion también sefala la importancia de mantener los acuiferos libres de

contaminacion, pues ésta limita la disponibilidad de agua potable.

De acuerdo con la normatividad el residuo de procesamiento de cromita que
se encuentra depositado en el sitio de confinamiento representa un riesgo al
entorno ya que es potencialmente téxico por su contenido de Cr(VI) y resulta
necesario verificar, en primer lugar, si existe afectacion en su entorno. Para
evaluar dicha afectacion se llevé a cabo una etapa de muestreo, que fue seguida
de la caracterizacion de las muestras obtenidas, las cuales comprendieron:
residuo confinado, valores de fondo, suelos superficiales, suelos subsuperficiales y

agua.
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3.1.1 Muestreo

Ya que el resultado de la evaluacion de impacto ambiental depende mucho
de que las muestras recolectadas sean representativas de las caracteristicas del
sitio en estudio, es importante contar con un plan de muestreo, pues como lo
sefala la norma mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006 (muestreo de suelos para la
identificacion y la cuantificacion de metales y metaloides, y manejo de la muestra),
en él se organizan y definen los procedimientos aplicables, se establecen las
responsabilidades de los participantes, se describe la técnica de muestreo, se
programan las actividades a realizar durante el muestreo, su duracién; asi como
las herramientas y medidas de seguridad y se definen las medidas de
aseguramiento de calidad de las etapas de los procesos de muestreo.

El muestreo siguio los lineamientos de la norma mexicana NMX-AA-132-
SCFI-2006. Se tomaron 97 muestras de suelo, residuo y agua en la zona de

estudio. Las muestras extraidas se enlistan a continuacion:

a) 19 muestras de residuo en 5 zanjas cavadas dentro del sitio de
confinamiento de residuos industriales.

b) 35 de suelos superficiales en la zona de influencia, es decir, en las
inmediaciones del sitio de confinamiento de residuos.

c) 20 muestras extraidas de 6 zanjas cavadas en las inmediaciones del sitio
de confinamiento de residuos.

d) 11 muestras de agua del acuifero, tomadas en los pozos que constituyen
una red de monitoreo.

e) 12 suelos de fondo, como referencia de las concentraciones naturales de

Cr(VI) de la region.

En total, como se menciond, del residuo se tomaron 19 muestras
distribuidas en 5 zanjas. Se les asignaron las claves ZC1, ZC2, ZC3, ZC4 y ZC5.
Los puntos de muestreo estan sefialados en la figura 19. Se consideré que con 5

zanjas distribuidas a lo largo del sitio de confinamiento, en una distribucion de
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tresbolillo, era suficiente para obtener muestras representativas del material y
segun la norma oficial NMX-AA-132-SCFI-2006 es la cantidad minima de puntos
para hacer una muestra compuesta. Inicialmente se planteé tomar 5 muestras por
zanja; sin embargo, en las zanjas ZC3 y ZC5 el residuo estaba demasiado

compacto.

207950 208000 208050 208100 208150 20200 208250 208‘300 208‘350 ‘
Figura 19. Ubicacién de las zanjas hechas en el sitio de confinamiento de
residuos.

El realizar la menor cantidad de zanjas posibles en la zona que contiene el
residuo contaminado se justifica ya que durante la perforacion de la zanja se
rompe la membrana plastica y se deja el residuo expuesto a condiciones
ambientales, por lo tanto se facilita la liberacion de Cr(VI) hacia el suelo por efecto
de fendmenos como la lluvia. Si se realiza un gran nimero de zanjas puede
provocar que los suelos aledafos al sitio de confinamiento resulten contaminados.

El sitio de confinamiento de residuos cuenta con una capa de arcilla

comprimida aproximadamente de 80 cm que recubre al residuo, esta capa fue
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retirada para poder recolectar el residuo. En la figura 20 se puede observar la
capa de arcilla que recubre al sitio de confinamiento y la introduccion del
muestreador en la zanja para la toma de muestra. Al fondo de la zanja el material
toma una tonalidad mas verdosa que la parte superior de la zanja, esto es

indicativo de la heterogeneidad del material.
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Figura 20. Obtencién de muestra de residuo sub-superficial con
equipo Auger.

En la figura 21 aparecen los puntos de muestreo de suelos superficiales y
sub-superficiales. A los suelos superficiales se les asignaron las claves S1-S35,
mientras que a las muestras de suelo sub-superficial se les asignaron las claves
ZS1-ZS6. La distribuciéon de los puntos de muestreo se definid con base en los

posibles flujos de contaminacion que pudieran generarse a partir del sitio de
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confinamiento por accién del viento y el agua y siguiendo los lineamientos de la
norma NMX-AA-132-SCFI-2006. Junto al sitio de confinamiento de residuos se
encuentra una vivienda, al norte una via de ferrocarril e inmediatamente hacia el
sur hay cultivos agricolas. Esto indica que hay una importante actividad humana
en la zona que se puede ver afectada a causa de una eventual contaminacion por
Cr(VI).

Suelos superficiales

Suelos sub-superficiales

2329000

207950 208000 208050 208100 208150 208200 208250 208300 200 208400 208450 208500 208550 208600
Figura 21. Ubicacion de los sitios de muestreo de suelos superficiales y sub-
superficiales.

Las muestras de agua subterranea se tomaron en una red de monitoreo de
agua subterranea en los alrededores del confinamiento. En la figura 22 se observa

la localizacién de estos pozos.
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Figura 22. Ubicacion de los pozos de muestreo de agua subterranea.

La figura 23 ubica los puntos muestreados para obtener valores de fondo. El
objetivo de esta parte del muestreo es obtener muestras representativas de suelos
gue permitan determinar las concentraciones de metales y metaloides en los
suelos no contaminados, que sirvan como referencia respecto a las caracteristicas
generales del suelo y a la posible contaminacion por Cr(VI). En total fueron
colectados 12 puntos distribuidos en las cuatro direcciones cardinales a partir del
confinamiento con una distancia de 5 km entre cada uno de ellos

aproximadamente.
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Figura 23. Ubicacién de las muestras de suelos empleadas para determinar
el valor de fondo.

3.1.2 Caracterizacion del residuo confinado

La importancia de evitar la contaminacién con Cr(VI) en suelo y agua ha
sido descrita en los antecedentes debido a su toxicidad y alta movilidad. En caso
de gue el contaminante escapara del sitio de confinamiento podria esperarse que
existiera migracion por aire y por agua debido a la presencia de acuiferos en la
region. La NOM-052-SEMARNAT-2005 indica que un residuo se considera
peligroso si presenta alguna de las siguientes propiedades: corrosividad,
reactividad, explosividad, toxicidad ambiental, inflamabilidad y/o bioldgico-
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infecciosa. En el caso del residuo que se encuentra enterrado en el confinamiento
se considera que la propiedad que lo clasifica en primer lugar como peligroso es la
toxicidad ambiental por su contenido de Cr(VI). También se considera que puede
ser corrosivo puesto que se espera que un residuo de este tipo tenga un pH
alcalino. El residuo del procesamiento de cromita no cumple con la definicion que
aporta la NOM-052-SEMANAT-2005 sobre las demas caracteristicas que hacen
peligroso a un residuo, por lo que se considera que puede ser corrosivo Yy téxico.

Para evaluar la afectacion por Cr(VI) se debe averiguar si la concentracion
de esta especie en los suelos aledafios es menor a la que se establece en la
norma oficial mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 como referencia para
suelos contaminados, la cual es de 510 mg/kg para suelo de uso industrial y 280
mg/kg para uso agricola y residencial. Ya que el sitio de confinamiento se
encuentra en una region agricola, la concentracion limite que se aplica es 280
mg/kg. También se deben considerar los resultados que arrojen los valores de
fondo, pues estos valores informan sobre las concentraciones naturales de
contaminantes en el sitio de estudio y sirven como una linea base para comparar
las concentraciones regionales y las de la supuesta fuente de contaminacion.
Ademas, la NOM-147-SEMARNAT/SSA1 2004 indica que para suelos
contaminados con una extension superior a 1 000 m? el responsable del programa
de remediacion tiene la opcidn de disminuir la concentracion de contaminantes
hasta que alcancen un valor igual o inferior que las concentraciones naturales

indicadas por los valores de fondo.

a) Cr(VI)

Para evaluar la posible afectacion de un residuo sobre su entorno es
necesario contar con la caracterizacion correspondiente que permita establecer
una serie de caracteristicas que serviran como indicadores de su migracion hacia
su entorno. En el presente trabajo el residuo en estudio fue caracterizado

analizando los siguientes parametros: concentracion de Cr(VI), pH, potencial redox
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y conductividad eléctrica de la muestra. A pesar de que la caracteristica a seguir

es la concentracion de cromo hexavalente, el pH, la CE y el potencial redox

pueden servir como indicadores de la contaminacion de un suelo. Sin embargo, se

debe tener precaucion en la evaluacion ya que no necesariamente indican el

origen de dicha contaminacion.

La concentracion promedio de Cr(VI) en las diferentes muestras analizadas

del residuo en el sitio de confinamiento es de 5 177 mg/kg; con un minimo de 324

mg/kg; y con maximo de 10 605 mg/kg. La tabla 6 muestra los pardmetros

generales del sitio de confinamiento.

Tabla 6. Parametros generales de zanjas excavadas en el sitio de
confinamiento de residuos.

Clave | Prof.| pH CE E |Cr(vi)| Clave |Prof.| pH CE E |Cr(ViI)
g m uS/em| mV | mg/kg m uS/em | mv | mg/kg
|o__: 25 [(10.612290( 79 | 7602 25 1 9.1 | 1058 | 89 | 1743
§ 50 |10.8| 2500 | 68.8 | 8 746 50 | 89| 1090 | 85.9 | 2149
Z | Z2C1 | 75 |10.6|1 2970 | 64.6 | 8788 ZC4 75 1 9.1 | 1441 1129.6| 3756
é 100 {10.9] 2990 | 68.3 | 9992 100 | 9.6 | 1252 |110.1| 1494
% 125 111.3]1 3400 | 54.9 |10625 1251 9.3 678 119.7| 362.7
2 25 111.51 3490 | 20.5 | 9494 ZC5 25 110.8] 1362 | 62.2 | 2104
§ 50 |11.2| 2950 | 37.3 | 8 185 | Promedio 10.3|11960.6| 73 |5177.1
E 75 111.4]1 3210 | 28.7 | 7 887 Desv.
w } 1 1133 | 33.4|3774.3
S ZC2 | 100 (11.3| 2860 | 30.9 | 6682 | Estandar
<Z': Desv.
% 125 {11.3| 2713 | 29.3 | 6 876 | Estandar 9.7 | 57.8 | 458 | 729
8 relativa
é 25 | 89| 357 |109.1| 1164 | Maximo 11.5| 3490 |129.6| 10 605
E | 2C3 | 50 | 9.3 | 296 | 98.1 | 342.4 | Minimo 89| 296 |205 | 3424
m 75 [ 9.1 |344.7 1100.2 | 373.4 | Mediana 10.6( 2500 | 68.8 | 6876

Nota: El limite de deteccién de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-visible es de 0.0300 mg/L y por
polarografia de 0.001 mg/L.
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La figura 24 muestra el perfil de la concentracion Cr(VI) dentro del sitio de
confinamiento. Se observa un aumento en la concentracion de Cr(VI) hacia el
oeste. La heterogeneidad del residuo puede atribuirse a que en el proceso de
produccion de cromatos existian diferencias entre cada lote debidas a un control
deficiente del procesamiento de cromita, produciendo lotes de residuos con
caracteristicas diferentes entre ellos. Con la profundidad, se encuentra variacion
en la concentracion de Cr(VI) para cada zanja. En ZC3 y ZC4 el perfil es
heterogéneo y no muestra un aumento o diminucién constante de Cr(VI) al
cambiar la profundidad. Sin embargo en ZC1 hay un patron de aumento y en ZC2
se observa una tendencia decreciente conforme aumenta la profundidad. Los
coeficientes de correlacién para las variables de profundidad y concentracion de
Cr(VI) son 0.95 en el punto ZC1 y 0.88 para ZC2. Para ZC5 no se pudo establecer
un perfil debido a que la dureza del material sélo permitié tomar una muestra. Este
comportamiento diferente en cada zanja se puede deber también a diferencias de
cada lote de residuos confinado. Sin embargo, cabe la posibilidad de que se deba
a efectos del medio ambiente sobre el residuo. La lluvia y el calor pueden ser los
responsables de los perfiles que presentan ZC1l y ZC2, pues la infiltracion y
evaporacion de agua a través del residuo arrastraria al Cr(VI) consigo hacia el
fondo o la superficie del sitio de confinamiento segun fuera el caso.
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Figura 24. Perfil de concentracién de Cr(VI) en el sitio de confinamiento de
residuos industriales. La concentracién de Cr(VI) disminuye hacia el este del
sitio de confinamiento.

b) pH,CEYE

A pesar de que el Cr(VI) es un oxidante fuerte, el sitio de confinamiento de
residuos tiene un potencial redox promedio de 73 mV, un minimo de 20 mV y un
maximo de 129 mV, s=33.4. Se atribuye este valor al tratamiento alcalino que se
dio a la cromita antes de ser confinada. Dicho tratamiento dio a la muestra un
potencial redox menor pues como se ha indicado en la figura 2, el potencial redox

de los compuestos con Cr(VI) tiende a disminuir conforme aumenta el pH.

Los valores de pH en el sitio de confinamiento son alcalinos en todos los
casos, la media es de 10.3, el minimo es de 8.9 y el maximo es de 11.5. La figura
25 muestra el perfil de comportamiento del pH en cada zanja del sitio de

confinamiento, la alcalinidad tiene a aumentar al acercarse a ZC1y ZC2.
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Figura 25. Perfil de pH en las zanjas del sitio de confinamiento de residuos.

La conductividad eléctrica tiene una media de 1 960 uS/cm, un maximo de
3490 pS/cm y un minimo de 296 pS/cm, s=1 133 pS/cm. Dentro del sitio de
confinamiento, el valor de la conductividad eléctrica tiene su maximo en ZC2. El

perfil se conductividad se observa en la figura 26.

Adicionalmente a estos perfiles y mediciones, se realizaron correlaciones
lineales en MS Excel para evaluar la relacién entre la concentracion de Cr(VI) y las
variables pH, E y CE de las muestras y determinar cual de estos valores esta mas
relacionado con la contaminacion por Cr(VI). Se encontré que la conductividad
eléctrica es la variable que ofrece una mejor correlacion lineal con un valor de
0.9269, mientras que el potencial redox y el pH ofrecen valores de 0.5714 y
0.7242, respectivamente. Por lo tanto, de estas tres variables, la conductividad
eléctrica es el mejor indicador en campo para suponer contaminacién por Cr(VI).
Se concluye que el residuo tiene una composicion heterogénea y con

caracteristicas que pueden variar considerablemente entre cada zanja, condicion
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gue es atribuida a la manipulacion que recibié cada lote de cromita durante su

procesamiento.

Figura 26. Perfil de conductividad eléctrica en el sitio de confinamiento de
residuos industriales.

3.1.3 Afectacion ambiental del confinamiento de residuos

La valoracion de la contaminacion en los suelos se llevd a cabo
comparando los parametros de los valores de fondo con los de los suelos
aledafos al sitio de confinamiento. Se debe considerar no sélo la dispersién que el
Cr(VI) puede tener en el suelo superficial y subsuperficial por efecto del viento y
lluvia, sino también la posible contaminacion del acuifero por la lixiviacion del

Cr(VI) del sitio de confinamiento.
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El residuo no solamente se encuentra en una region agricola, sino que
también se encuentra encima de una seccion del acuifero somero del valle de
Ledn. En esta region el suelo esta formado por material de grano grueso, arcillas y
limos y en las zonas permeables permite la infiltracion de solutos y por tanto de
contaminantes, considerando que el uso de aguas residuales sin tratamiento para
riego agricola en la region, asi como el uso de plaguicidas y fertilizantes, ha sido
una fuente importante de contaminacién para el agua subterranea (Gutiérrez et al,
2006).

Es importante considerar el uso de suelo, pues el mismo uso puede ser la
causa de valores andomalos con respecto a los valores de fondo, sin

necesariamente implicar contaminacion del residuo de Cr(VI).

Se cuantificé la conductividad eléctrica, el pH, el potencial redox y la
concentracion de Cr(VI) para determinar si existe algun tipo de afectaciéon
provocada por el residuo confinado.

a) Valores de fondo

Estos valores sirven para determinar si un sitio realmente ha sido
contaminado por fuentes antropogénicas o si las concentraciones de los

compuestos buscados corresponden al comportamiento natural del sitio.

Los resultados de valores de fondo en materia de pH, conductividad
eléctrica (CE) y potencial redox (E) se muestran en la tabla 7 junto con su

desviacion estandar, maximo, minimo y mediana.

Su CE tiene un coeficiente de variacion (desviacién estandar relativa) de
57 %. Esta variacion es atribuida a causas antropogénicas, fundamentalmente a
que el uso de fertilizantes agricolas y riego con aguas residuales aumenta la
conductividad del suelo en algunos puntos de muestreo. Sin embargo, la media de
conductividad para los valores de fondo es 14 veces menor que en el sitio de

confinamiento donde se encuentra la potencial fuente de contaminacion. Por lo
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que se corrobora que por medio de la conductividad eléctrica se puede tener una

idea de la presencia de Cr(VI) en el suelo.

La region es predominantemente agricola pero los puntos de muestreo
cayeron en suelos de distintos tipos de uso. Los valores de pH predominantes son
alcalinos, siendo en promedio de 8, su coeficiente de variacion de 11 %. Los
valores de pH éacidos (FN2 y FN3) fueron obtenidos en puntos muestreados en
terreno con una elevacion mayor que el resto y sin presencia de actividad agricola.
Estos son los Unicos puntos donde se presenta un pH menor a 7. El valor de E

tiene una media de 239.7 mV y tiene un coeficiente de variacion de 6.8 %.

Lo que se evidencia en estos resultados es que no existe Cr(VI) disperso de

manera natural en los suelos de la region.

Analizando los resultados previos de la caracterizacion del residuo se
observa que el potencial redox en el confinamiento es menor que en los suelos de
fondo, probablemente debido al tratamiento alcalino que se dio a la cromita al ser
procesada, el mismo tratamiento es responsable de las propiedades alcalinas del
material confinado, como se observé en la figura 2, el potencial redox del Cr(VI)
disminuye al aumentar su pH. Con base en este comportamiento se evalud el

grado de afectacion sobre los suelos aledafios al sitio de confinamiento.

Tabla 7. Parametros generales de muestras de suelo de fondo.
Clave | pH CE E |Cr(VI)|Clave| pH CE E Cr(vl)
usS/em| mvV | mg/L uS/cm | mVv [ mg/L
FS1 | 8.2 | 125.8 |1 2586 | <LD | FE1 | 8.3 219 |227.3| <LD
FS2 8 12792306 | <LD | FE2 | 7.9 238 [256.1( <LD
FS3 | 7.8 | 79.1 | 236.8 | <LD | FE3 | 8.5 141 |235.3| <LD
FN1 8 84.8 227 <LD |FW1 | 9.4 323 (210.8( <LD
FN2 | 5.9 11139 | 270.2 | <LD [ FW2 | 8.6 98.6 |237.3| <LD
FN3 | 6.8 | 47.5 | 250.4 | <LD | FW3 | 8.7 86.9 |235.7| <LD

FONDOS
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Tabla 7. Parametros generales de de muestras de suelo de fondo
(continuacion).

Clave pH CE E Cr(vl)
uS/cm| mV | mg/L
Promedio 8 140.5 | 239.7 -
s Deesst‘;'s;fr” 09| 799 | 164 | -
% Desviacion
2 estandar  |11.4| 569 | 6.8 -

relativa (%)
Maximo 9.4 323 270.2 -
Minimo 591 475 210.8 -

Mediana 8.1 1119.85]236.25 -

Nota: El limite de deteccién de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-visible es de 0.0300 mg/L y por
polarografia de 0.001 mg/L.

b) Suelos superficiales y sub-superficiales

La dispersion del Cr(VI) contenido en los residuos del sitio de confinamiento
hacia su entorno puede darse por accion del viento y el agua. En el primer caso el
efecto directo recaeria sobre los suelos que circundan la fuente de contaminacion,
mientras que el efecto del agua provocaria la difusion del residuo hacia el
subsuelo, provocando su eventual transporte hacia los cuerpos de agua
subterranea. En atencion al flujo del viento, el cual tiene direccién hacia el sury a
que Armienta et al. 1993, sefialan que la direccion de flujo del agua del acuifero es
hacia el sureste en el area donde se encuentra el sitio de confinamiento, se infiere
qgue la potencial dispersion del contaminante hacia su entorno se situara hacia el
sur del confinamiento, por tal motivo los puntos de muestreo de suelos se

localizaron en su mayor parte hacia el sur.

La caracterizacion de los suelos aledafios al sitio de confinamiento de
residuos industriales generaron los resultados de la tabla 8. El pH de los suelos
superficiales en general es alcalino. Su valor promedio es 7.8, maximo de 8.7 y

minimo de 5.3. S6lo hay dos puntos que presentan un pH inferior a 7, uno de ellos
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esta situado a un costado de la vivienda que se encuentra a un lado del sitio de
confinamiento (S15), mientras que el otro punto esta situado a un costado de la

via del ferrocaurril.

Una vez mas se observa que la conductividad eléctrica tiene un coeficiente
de variacion mayor a 50 %, en este caso es de 84.3 %. La explicacion a esta
variacion se deduce de la localizacién de los puntos de muestreo. Al norte del sitio
de confinamiento, donde se encuentra la via del ferrocarril y no se encuentran
cultivos, la CE tiene valores inferiores a los que se presentan al sur del sitio de
confinamiento. En el sur se presenta actividad agricola y uso de fertilizantes, esto
eleva su conductividad. El valor promedio de CE en la region agricola de los
suelos aledafios al confinamiento es similar al valor promedio de las muestras de
valores de fondo, por lo tanto se considera que estos valores son normales en la
region por efecto de la agricultura, mientras que los valores mas bajos se

atribuyen a la falta de actividad agricola.

El potencial redox del sitio es en promedio de 211 mV, con un minimo de
123 mV y un maximo de 263 mV, el coeficiente de variacion es de 14 %, los
puntos que tienen menor E son los que se encuentran en la vivienda y junto a un
camino de tierra contiguo a los terrenos de cultivo (S21). Los valores promedio de

E también son similares y se considera que son normales en la regién.

En ninguna de estas muestras se encontré contaminacion por Cr(VI), por lo
gue se concluye que el residuo en el sitio de confinamiento no ha provocado

contaminacion en los suelos superficiales.
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Tabla 8. Parametros generales de suelos superficiales aledafios al sitio de
confinamiento.

Clave | pH CE E Cr(VI) | Clave pH CE E Cr(VI)
uS/cm | mV | mg/L uS/cm| mv | mg/L
S1 7.7 | 404 | 2414 | <LD S23 8.2 75 188.5 [ <LD
S2 7.7 | 46.5 | 226.7 | <LD S24 7.8 36.5 | 209.3 | <LD
S3 7.6 | 755 |280.4 | <LD S25 8.1 |160.3 | 209.7 | <LD
S4 7.7 | 459 |230.2 | <LD S26 8.7 90.5 177 <LD
S5 7.4 | 30.8 | 2189 | <LD S27 8 33.3 | 212.2 | <LD
S6 76| 41.1 | 1394 | <LD S28 7.9 19.7 | 187.5 | <LD
S7 7.7 | 50.6 | 230.8| <LD S29 8.7 85.9 | 183.4 | <LD
S8 7.6 | 69.2 |231.4 | <LD S30 7 28.9 | 209.3 | <LD
S9 73| 68.8 |232.2 ]| <LD S31 8.6 66.9 | 188.9 | <LD
S10 | 79 | 64.1 | 2248 | <LD S32 7.2 25.6 | 2229 | <LD
S11 | 79| 313 |217.4 | <LD S33 7.3 34.8 | 229.6 | <LD
S12 | 7.4 | 29.2 | 229.5| <LD S34 8.4 |120.1] 195.2 | <LD
S13 | 7.3 | 38.2 | 223.6 | <LD S35 8.1 |351.7]122.8 | <LD
S14 | 8.4 | 128.8 | 219.2 | <LD |Promedio| 7.8 73.4 | 2114 -

S15 | 6.7 | 108.4 | 236.6 | <LD Desv.

S16 | 5.7 | 51.7 |262.7 | <LD | Estandar
S17 | 8 | 363 |1929| <D | pesy.

S18 | 7.3 27 225.2 | <LD | estandar | 7.9 84.3 14.1 -
S19 | 85| 956 |202.1| <LD | relativa
S20 | 8.4 | 173.6 | 198.9 | <LD | Maximo | 8.7 | 351.7 | 262.7 -
S21 | 82| 80.5 |185.6| <LD Minimo 5.7 19.7 | 122.8 -

S22 8.3 | 105.8 | 214.4 | <LD | Mediana | 7.8 51.7 | 217.4 -
Nota: El limite de deteccién de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-visible es de 0.0300 mg/L y por

SUELOS SUPERFICIALES ALEDANOS

0.6 | 61.9 | 299 -

polarografia de 0.001 mg/L.

Los valores de las variables analizadas en las zanjas de muestreo sub-

superficial de la zona aledafia aparecen en la tabla 9.

En las zanjas excavadas en las inmediaciones del sitio de confinamiento se
observa una tendencia en el comportamiento de la CE y pH en las zanjas ZS1,
ZS2, ZS3 y ZS5 al aumentar la profundidad. La CE tiende a incrementarse
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conforme se aumenta la profundidad de la zanja. El coeficiente de correlacion
entre profundidad y CE es de 0.9928 cuando se evalla el promedio de los valores.
Este fendbmeno puede estar relacionado con la infiltracion de los compuestos que
contienen los fertilizantes agricolas en el suelo a causa del riego y la lluvia. Esta
hipodtesis explica por qué en las zanjas ZS4 y ZS6, donde no se presenta actividad

agricola, no aparece esta correlacion entre profundidad y CE.

En el caso de ZS4 es un sitio con vegetacion propia de la zona (no agricola)
y ZS6 se encuentra a un lado de las vias del ferrocarril, tampoco presenta cultivos.
En cuanto al pH se encontré el mismo comportamiento al correlacionarlo con la
profundidad. Se tiene incremento del pH al aumentar la profundidad y un
coeficiente de correlacion de 0.9045 al evaluar en promedio las zanjas Z1, Z2, Z3
y Z5.

En el caso del potencial redox no se puede considerar que exista una
relacion entre E y profundidad.

En general se tiene una media de pH de 8.4, un maximo de 10.6 y un
minimo de 7.5. La conductividad presenta una media de 114 uS, un maximo de
203 YS y un minimo de 37 pS. E con una media de 131 mV, un maximo de 221 mv

y un minimo de 120 mV.

No se encontré6 nuevamente evidencia de contaminacién de Cr(VI) en los

perfiles de profundidad obtenidos de estas zanjas.

Se concluye que el residuo del sitio de confinamiento no ha afectado los
suelos aledafios y que no hay necesidad de efectuar sobre ellos ninguna accién

de remediacion.

La ausencia de contaminacién en el suelo es importante, pues implica que
no existe hasta el momento peligro de afectacién sobre la salud de la poblacion,
dafios al ecosistema o afectacion sobre el uso de suelos que se tiene en las

inmediaciones del sitio de confinamiento.
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Tabla 9. Parametros generales de zanjas excavadas en suelos aledafos al
sitio de confinamiento.

Clave Prof.| pH CE E |Cr(vi)

cm uS/cm| mv | mg/L

30 8.8 147 1217.6| <LD

60 | 7.8 | 110.6 | 221 <LD

ZS1
90 | 7.5 | 130.6 |126.2| <LD
120 | 8.3 | 159.2 |146.4| <LD
30 | 85 | 89.8 | 146 | <LD
60 | 8.1 | 98.6 |118.5| <LD
52

90 | 83 | 109.5 |115.3| <LD
120 | 9.5 | 179.4 (109.5| <LD
30 | 8.8 36.7 |109.3( <LD

8 ZS3 60 | 8.4 | 61.9 | 115 | <LD
E 9 | 85 | 84.4 |121.4| <D
E 30 | 8.8 | 47.8 |121.4| <LD
2 yAY! 60 | 8.2 | 89.4 |126.6| <LD
o 90 | 8.8 | 49.6 | 115 | <LD
3| 30 | 82 | 112.7 |118.6| <LD
) ZS5 60 | 85 | 142 |110.2| <LD
3 90 | 8.8 |203.3| 130 | <LD
N 30 | 10.6 | 142.9 |110.5| <LD
756 60 | 84 | 76 | 102 | <LD
90 | 8.7 | 92.6 [131.1| <LD

Promedio 8.6 [ 111.4 |131.4 -

Desv. Estandar 0.7 436 | 33.1 -

Desv. estandar 76 | 39.1 | 25.2 -

relativa

Maximo 10.6 | 203.3 | 221
Minimo 7.5 36.7 9.5
Mediana 8.5 [104.05| 120

Nota: El limite de deteccién de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-visible es de 0.0300 mg/L y por
polarografia de 0.001 mg/L.




c) Agua

Fue necesario realizar un andlisis en los acuiferos que circundan el
confinamiento porque, como se indico en los antecedentes, la especie hexavalente
del cromo es extremadamente soluble. Si existe una infiltracion de esta especie a
través de la membrana plastica que envuelve al residuo, eventualmente puede
aparecer contaminacion en los acuiferos que circundan al sitio de confinamiento.
La presencia de una especie carcindgena y oxidante como es el Cr(VI) en el agua
volveria este recurso inservible para consumo humano, ademas de limitar mucho
sus aplicaciones. Ya que el agua potable es un recurso vital, es necesario
conservarla libre de contaminacion y en su caso detectarla lo antes posible para
evitar dafos a la salud de la poblacion. Para controlar esta circunstancia se realizé

un analisis del agua en una red de monitoreo de pozos.

En la figura 27 se observa el resultado de la caracterizaciéon del agua
extraida de los pozos muestreados. Se trata de una imagen de satélite de la
region y de los pozos de la red de monitoreo de agua. Dicha red se elaboré para
monitorear el comportamiento de la contaminacién que se produjo por la
dispersiéon del Cr(VI) de un residuo de produccién de cromatos en la década de
1970 (Armienta et al, 1993). El sitio de confinamiento se encuentra entre los pozos
P3, P4, PC y PD, en la esquina inferior izquierda de la imagen. En dichos pozos

no se encuentré contaminacion por Cr(VI).
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Figura 27. Cr(VI) en los pozos de monitoreo para el muestreo de aguas

En la tabla 10 se encuentran los valores de pH, CE y E para cada pozo. Los
valores de E y pH para todos los pozos son muy semejantes entre si. La media de
pH es de 7.3, el maximo es 7.6 y el minimo de 6.9, las aguas tienen valores de 7.3
(P2 y Hulera) y 7.4 (molinito).

La media de potencial redox es de 224 mV, el maximo es de 253 mV y el
minimo de 185 mV. Las aguas contaminadas tienen valores de 222 mV (P2), 215
mV (Hulera) y 239 mV (Molinito). Por otra parte, la CE tiene un valor medio de
2 349 uS, un minimo de 200 puS y un maximo de 7 100 uS. Los valores de las
aguas contaminadas con Cr(VIl) son de 6 720 puS (P2), 4 730 uS (Hulera) y
1 401 pS (Molinito).
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La presencia de Cr(VI) no les confiere a las muestras un pH, E o CE fuera
del intervalo que se encontré en las aguas sin contaminacion de Cr(VI), por lo
tanto no se puede considerar a ninguna de estas variables como indicador de
contaminacion por Cr(VI) en agua. Sin embargo, debe considerarse la posibilidad
de que el acuifero se encuentre contaminado con otras especies, entre ellas
nitratos, nitritos y cloruros, probablemente de origen agricola como sefiala
Armienta et al, 1993, que lixiviaron hasta el agua subterranea, confiriéndole al

agua la variedad de valores de conductividad eléctrica que presenta cada pozo.

Los pozos inmediatamente contiguos al sitio de confinamiento (P3, P4, PCy
PD) no presentaron Cr(VI) en el agua que se extrajo de ellos. Aunque se percibe
la presencia de Cr(VIl) en concentraciones por encima del limite de 5 mg/L,
estipulado en la NOM-052-SEMARNAT-2005, en tres de los pozos analizados
(Molinito, P2 y Hulera), estudios previos han determinado que es ocasionada por
la lixiviacion de fuentes distintas al sitio de confinamiento de residuos (Armienta et
al, 1996). Esto significa que el agua contenida en los pozos contiguos al
confinamiento no presenta toxicidad debida al Cr(VI) proveniente del sitio de
confinamiento. Ademas, el acuifero bajo el sitio se mantiene aislado de la pluma
de contaminacion de los mantos vecinos porque los cuerpos de agua de la regién
se encuentran semiconfinados y de acuerdo con Armienta et al, 1993, los flujos de
agua subterrdnea en la regién toman la direccion del cauce del Rio Turbio y se
dirigen hacia el Sureste, mientras que el acuifero que se encuentra bajo el sitio de
confinamiento se encuentra al suroeste. Si ademas tomamos en cuenta que la
region consiste de acuiferos semiconfinados, resulta lI6gico que el flujo de agua no
contribuya a la propagacion de la contaminacién y que esta contaminacién no

afecte el acuifero somero localizado bajo el sitio de confinamiento.

Por lo que al no existir afectacion no es necesario llevar a cabo una

remediacion del acuifero que se encuentra bajo el confinamiento.
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Tabla 10. Parametros generales en agua de pozos.

Clave pH CE E Cr (VI)
pHS/cm mV mg/L
P1 7.3 | 7100.00 | 219.00 <LD
P2 7.3 | 6720.00 | 22250 | 10.34
P3 74| 199.90 |214.40| <LD
P4 7.3 837.00 218.80 <LD
P5 7.5 1740.00 | 218.10 <LD
HULERA 7.3 | 4730.00 | 21550 | 80.71
" MOLINITO 7.4 1401.00 | 239.10 | 23.38
El) A 7.6 635.00 185.30 <LD
o B 6.9 | 469.00 [241.40| <LD
C 7.3 582.00 239.00 <LD
D 7.3 1421 253.00 <LD
Promedio 7.33| 2348.63 | 224.19 | 10.49
Desv. Estandar |0.17| 2 568.60 | 18.30 24.45
Desv. estandar |, /| 10930 | 820 | 235.00
relativa
Maximo 7.6 | 7100.00 | 253.00 | 80.71
Minimo 6.9 199.90 185.30 | 10.34
Mediana 7.3 1 1401.00 | 219.00 | 23.38

Nota: El limite de deteccién de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-visible es de 0.0300 mg/L y por
polarografia de 0.001 mg/L.

d) Conclusiones sobre el grado de afectaciéon y las medidas a tomar seglin
la normatividad ambiental

No se encontrd dispersion de Cr(VI) del sitio de confinamiento hacia sus
alrededores. Sin embargo, debe considerarse que el sitio de confinamiento debe
desmantelarse debido a que incumple con la normatividad ambiental. En este
apartado se resumen y discuten los resultados obtenidos y la situacion del sitio de

confinamiento.

El residuo confinado tiene en promedio una concentracion de 5 177 mg/kg
de Cr(VI), presenta un pH alcalino y un potencial redox inferior al de los valores de
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fondo y suelos aledafios producto del tratamiento alcalino que se dio a la cromita
durante su procesamiento, mientras que la conductividad eléctrica que es
aproximadamente 20 veces mayor a la de los valores de fondo es ocasionada por

la presencia del Cr(VI) en el residuo.

Los valores de fondo presentan también un pH alcalino, su conductividad es
variable debido a que los puntos donde se colectaron las muestras tienen distintos
usos de suelo y su potencial redox es mayor que el de los residuos confinados y
de su analisis se conoce que no existe Cr(VI) de manera natural en el suelo de la

region.

Los valores de variables como conductividad eléctrica y pH en los suelos
aledafos al confinamiento son diferentes entre si de acuerdo con el uso que se le
da al suelo muestreado, encontrandose los mayores valores de conductividad y
pH en la region agricola al sur del sitio de confinamiento. En este caso es
importante destacar que aunque no se haya encontrado contaminacion por Cr(VI)
en el suelo, la tendencia que mostro la conductividad eléctrica en el suelo de uso
agricola indica que existen ciertas especies quimicas presentes en él,

probablemente fertilizantes.

En el caso del agua de pozos no se encontré un patron de comportamiento
de las variables estudiadas respecto a la contaminacién por Cr(VI). Sin embargo,
lo importante es que no se encontr6 contaminacion proveniente del sitio de
confinamiento en los acuiferos y que el agua de los pozos que circundan el

confinamiento no contienen Cr(VI).

Aungue no existe dispersion del Cr(VI) en las inmediaciones del sitio de
confinamiento, se considera necesario desmantelar el confinamiento debido al
actual uso que se le da a los suelos que circundan el sitio de confinamiento. El
sitio esta rodeado por terrenos de cultivo y junto a él se encuentra una vivienda.
Ademas de esto no existe la distancia minima de 100 m estipulada por la NOM
055 SEMARNAT 2003 entre el sitio de confinamiento y cualquier otro tipo de uso

de suelo.
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La ley indica, respecto al uso de suelo, en el articulo 98 de la LGEEPA que
“el uso del suelo debe ser compatible con su vocacion natural y no debe alterar el
equilibrio de los ecosistemas”. La region donde se encuentra el sitio de
confinamiento es de uso agricola y habitacional, por lo que la presencia de un sitio
de confinamiento de residuos industriales no es acorde a la vocacion natural del

suelo.

La LGPIR (Ley general para la prevencion y gestion integral de residuos)
remite a las normas para el confinamiento de residuos, y la norma oficial mexicana
NOM 055 SEMARNAT 2003 (QUE ESTABLECE LOS REQUISITOS QUE DEBEN
REUNIR LOS SITIOS DESTINADOS AL CONFINAMIENTO CONTROLADO DE
RESIDUOS PELIGROSOS EXCEPTO DE LOS RADIACTIVOS) establece que los
confinamientos de residuos deben contar con una franja de 100 metros alrededor
de las celdas de confinamiento que sirva como terreno de amortiguamiento para
prevenir posibles efectos de contaminacion en el entorno. El sitio de confinamiento
de residuo en estudio no cuenta con esa franja. Adicionalmente, lo establecido en
el articulo 134 de LGEEPA, que indica que “los residuos deben ser controlados en
tanto que constituyen la principal fuente de contaminacién de los suelos”; y en la
misma linea de pensamiento el articulo 136 indica que “los residuos que se
acumulen o puedan acumularse y se depositen o infiltren en los suelos deberan

reunir las condiciones necesarias para prevenir o evitar:
I. La contaminacion del suelo;

Il. Las alteraciones nocivas en el proceso biolégico de los suelos;

lll.- Las alteraciones en el suelo que perjudiqguen su aprovechamiento, uso o
explotacion, y

IV. Riesgos y problemas de salud”.

Debido a estos requerimientos y por las caracteristicas que presenta el
residuo, es necesario elaborar un plan de manejo del residuo para evitar dafios al

ecosistema. Este plan de manejo incluye la caracterizacion de los residuos, el
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desarrollo y realizacion del adecuado proceso de estabilizacion en el sitio y el

destino final que se le dé al residuo estabilizado.

3.2 Tratamiento de estabilizacion del residuo

En esta seccion se desarrollaron las primeras dos etapas del plan de

manejo del residuo que se mencionaron al final del apartado anterior.

Para lo cual, se realiz6 una caracterizacion mas profunda del residuo
confinado y se evaluaron las variables involucradas en el tratamiento de

estabilizacion.

Considerando las caracteristicas de la problematica, los tipos de tratamiento
gue se pueden aplicar sobre el residuo son:

Tratamiento in situ: corresponde a realizar la estabilizacion del residuo en el
mismo terreno sin llevar a cabo su remocion del sitio de confinamiento en el que
se encuentra. Légicamente, el impacto ambiental inducido es bajo, pues el
tratamiento soOlo implica la instalacion del equipo adecuado. Los costos
econOmicos suelen ser muy competitivos y en principio son métodos facilmente
aplicables a diversas situaciones. El inconveniente se encuentra en la
incertidumbre sobre los resultados reales, ya que al no haber remocion del residuo
de su sitio, se pueden presentar problemas de homogeneizacién que repercutan
de manera negativa sobre la estabilizacion del suelo o residuo sobre el que se

aplica el tratamiento.

Tratamiento ex situ on site: también se trata de un tratamiento en el sitio de
estudio, la diferencia con el tratamiento in situ, radica en que para hacerlo se
remueve el residuo de su confinamiento para realizar la estabilizacion. Presenta la

desventaja de ser mas costoso que el tratamiento in situ, pues requiere de la
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excavacion para la extraccion del residuo contaminado y la adecuacion de las
condiciones para realizar el tratamiento. Ademas existe el riesgo de la dispersion
de los componentes contaminantes hacia el entorno al extraer el residuo, por lo

gue debe llevarse a cabo con un control estricto del proceso de excavacion.

Tratamiento en reactor: éste es el que actualmente realiza la empresa con
un residuo de otros de sus depdsitos y corresponde a un tratamiento ex situ off
site, pues se procede a la remocion y traslado a las instalaciones de una planta de
tratamiento, donde el residuo es molido y depositado dentro de un reactor y
procesado para reducir el Cr(VI) a Cr(lll). Este proceso utiliza las aguas del
acuifero como medio de la reaccion, acido sulfarico para proporcionar los protones
que la reaccion requiere y sulfato ferroso (FeSO,;) como reductor. Entre las
ventajas de las técnicas de estabilizacion ex situ destaca su efectividad, en cuanto
gue el residuo contaminado es fisicamente eliminado y se optimiza el proceso de
tratamiento al homogeneizarse el residuo tras su excavacion. Ademas, se puede
controlar el proceso y actuar con independencia de factores externos como: el
clima, hidrologia, etc. Las desventajas son especialmente de tipo econémico pues
dependen del costo del traslado del material contaminado y de su tratamiento en
las instalaciones que han sido destinadas a este fin. También existe el riesgo de
dispersién de contaminantes hacia el entorno al extraer y transportar el residuo,

por lo que se debe tener control sobre estos dos aspectos.

Se propone que para el tratamiento del residuo confinado se realice el
tratamiento en el reactor, puesto que se trata de un proceso conocido para la
empresa y ha demostrado dar resultados satisfactorios hasta ahora. Sin embargo,
es conveniente evaluar si es posible realizar una optimizacion de algunas de las

variables involucradas.

En la primera parte de esta seccion se describen las distintas pruebas de
caracterizacion que se realizaron a la muestra compuesta del residuo confinado. A
partir de esta caracterizacion se determiné la composicién quimica del residuo y

las condiciones necesarias para su estabilizacidon. Esta informacion es necesaria,
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ya con ella se puede saber si los materiales que contiene el residuo tienen la
capacidad de participar, ya sea de modo negativo o positivo en el proceso de

estabilizacion.

En segundo término, se realizaron los experimentos para optimizar ciertas
variables que resultan estratégicas en el proceso de reduccion en el reactor, éstas
son: la proporcién de agua para llevar a cabo la reaccion, el tamafio de particula
del residuo, el exceso de FeSO, y ritmo de adicion de acido sulflrico. En
resumen, se busco la proporcibn minima de agua a la cual se puede llevar a cabo
la reaccion utilizando el tamafio de particula <2 000 um que es el tamafo
usualmente utilizado para analisis de laboratorio. Una vez determinado este
aspecto se evalud la diferencia que existe con el tamafio de particula <2 000 um y
el que utiliza la empresa actualmente para su proceso. Finalmente se determiné el
exceso de sulfato ferroso necesario para realizar la reaccion y se escalo el
experimento a un reactor de laboratorio donde se controlaron las condiciones de

acidez y el ritmo de adicion de acido sulfurico.

3.2.1 Caracterizacion de la muestra compuesta

La caracterizacion del material se realiz6 sobre una muestra compuesta que
se obtuvo en el muestreo complementario. Esta muestra estuvo conformada por
una mezcla de 5 zanjas excavadas en el sitio de confinamiento con una pala
mecénica. Aunque durante la evaluacién del impacto ambiental se realiz6 una
caracterizacion general del residuo, resulta conveniente realizar una
caracterizacion en cuanto a la composicion elemental y mineralégica del residuo

para poder determinar la estrategia que se seguira para su estabilizacion.

A continuacion se presentan los resultados de las pruebas de

caracterizacion a las que fue sometida la muestra compuesta.
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a) pH, CE, E, y Cr(VI)

El resultado de la caracterizacion de esta muestra se muestra en la tabla
11, el contenido de Cr(VI) se determind por espectrofotometria de UV-visible. Los
parametros pH, E y CE se encuentran dentro del intervalo de valores que
presentaban las muestras individuales caracterizadas para el estudio del impacto
al entorno, sin embargo la concentracion de Cr(VI) no tiene el mismo
comportamiento, se encuentra por encima del maximo que presentan las muestras

individuales.

Los componentes de la muestra compuesta se extrajeron en un muestreo
posterior a la ocasion en que se extrajeron las muestras individuales para
caracterizacion general, por lo que, la concentracion de Cr(VI) que se encontré en
esta muestra compuesta se atribuye a la exposicion del residuo a las condiciones
ambientales. Después del primer muestreo el efecto de la temperatura ocasiono
que cierta cantidad de agua se evaporara y la humedad del residuo se desplazara
hacia las partes mas superficiales del sitio de confinamiento. Este fenébmeno trajo
consigo el arrastre de Cr(VI) y su consecuente concentracion a la altura donde se

tomaron las muestras que se mezclaron.

Tabla 11. Caracterizaciéon general de la muestra compuesta.

Cr(VI) | CE E
mg/kg P puS/cm mV
13305 | 9.93 | 2950 98

La extracciéon PECT realizada de acuerdo con la NOM-053-SEMARNAT-
1993 arrojo una concentracion de 620 mg/L en el extracto liquido, la cual
sobrepasa 124 veces el limite permisible, por lo que es evidente que el residuo es

peligroso.
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b) Metales por ICP

En la tabla 12 se observa la composicion elemental de la muestra, obtenida
mediante la técnica de ICP. En general el residuo es rico en Al, Fe, Cry Ca.

Tabla 12. Concentracion de metales totales en la muestra compuesta (el
limite de deteccidn aparece en el apéndice analitico).
Al | ca | ¢ | Fe | K | Mg | Na
mg/kg
50 486 | 60 539 | 39290 | 61007 | 2404 | 11899 | 22549

Con los datos de Cr(VI) y la lectura en ICP que cuantifica el cromo total,

podemos calcular la concentracion de Cr(lll) en la muestra compuesta (tabla 13).

Tabla 13. Concentracion de especies de cromo encontrada en los residuos
del sitio de confinamiento
Cromototal | Cr(vl) | Cr(lll)
mg/kg

39290 | 13305 | 25985

Como se puede observar la mayor cantidad de cromo en el residuo
corresponde a la especie trivalente, esto se debe al origen del residuo, pues en la
naturaleza la cromita contiene Cr(lll) y en el proceso para obtener cromatos éste
es oxidado a Cr(VI) mediante un tratamiento alcalino realizado a temperaturas
cercanas a los 1 200 °C. Por lo tanto el Cr(lll) que se encontrd, probablemente
corresponde a la cantidad que no logré oxidarse durante el proceso y quedd
remanente en el material. Es de esperarse que la cantidad de Cr(VI) en el residuo
sea inferior a la de Cr(lll), puesto que después del proceso de oxidacién de la
cromita el producto de interés es precisamente el Cr(VI) y durante el proceso se

intentd rescatar la mayor cantidad posible de esta especie.
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c) Alcalinidad de la muestra compuesta

Debido a que la reaccién de reduccion se realiza en medio acido, se debe
determinar la alcalinidad del residuo. Recordemos que el proceso de produccion
de Na,CrO, involucra la mezcla de carbonato de sodio con la cromita y que el
suelo contiene materiales igneos y sedimentarios que suelen contener minerales
bésicos. Por estas razones el material tiene pH alcalino y es fundamental conocer
su potencial de neutralizacion para que la reaccion de reduccion de Cr(VI) se lleve

a cabo, pues la reduccion requiere medio acido.

La cantidad de carbonatos contenidos y por consiguiente la cantidad de
acido sulfarico necesaria para neutralizar estos carbonatos (tabla 14) se
obtuvieron siguiendo los procedimientos establecidos en la norma oficial mexicana
NOM-141-SEMARNAT-2003.

Tabla 14. Potencial de neutralizacion promedio de las muestras compuestas
y volumen de 4cido necesario para neutralizar sustancias alcalinas en una
tonelada de muestra
Potencial de Neutralizaciéon | mol CaCOs/ton | Litros de H,SOg/ton

(kg CaCOg/ton residuo) residuo de residuo

119.97 1199.77 65.20

Los datos que se obtienen a partir del potencial de neutralizacion son Utiles
tanto por motivos econémicos como por fines practicos, agregar un exceso muy
grande de acido puede traer consecuencias como lixiviacibn acida hacia los
mantos acuiferos y aumentar la movilidad del Cr(lll) en el suelo. Por otra parte un
déficit de acido hara que la reaccion entre Fe(ll) y Cr(VI) disminuya su rapidez e

incluso quede incompleta por falta de una fuente de protones.

La figura 27 muestra una curva de titulacion de la muestra estudiada para

obtener el potencial de neutralizacién. La serie azul en la figura 28 a) indica la
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disminucién del pH con cada adicion de acido clorhidrico 0.1 N, la serie roja es la
primera derivada del pH con respecto al volumen de &cido afiadido, ésta indica
cual es el volumen en el que se obtiene la neutralizacion de las distintas bases
contenidas en la muestra. En la curva de titulacidén por retroceso de la figura 28 b)
se muestra la titulacion donde se realiza el proceso inverso: el pH aumenta y se
observa la neutralizacién de las especies acidas. De esta informacién se obtiene la
concentracion de materiales alcalinos presentes en la muestra y cada punto de
inflexidbn que se presenta indica la neutralizacién de una especie diferente, en este

caso se observan 3 picos importantes a pH de 3,4.3y 7.

Durante el proceso de estabilizacion del residuo, las sustancias alcalinas que

estan presentes tendran influencia en dos fenébmenos:

1) Las condiciones alcalinas del residuo inhiben la reaccion de reducciéon de
Cr(VI), puesto que no habra aportacion de protones. Por lo tanto sera
necesario agregar acido para neutralizar la alcalinidad y aportar los

protones necesarios para la reaccion.

2) Una vez que se haya acidificado el medio de reaccion, las sustancias
alcalinas que se encuentran en el residuo comenzaran a reaccionar,
aumentando paulatinamente el pH del residuo estabilizado. Este incremento
de pH, favorecera la precipitacion de las especies de Cr(lll) formadas
durante la reaccion. Si el material eleva el pH de manera significativa hasta
valores cercanos a las condiciones de neutralidad, no sera necesario
agregar un agente alcalino para llevar el pH del residuo a condiciones de

neutralidad.
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Figura 28 a) Curva de titulacion acido-base de muestra compuesta. El eje y
de la izquierda (serie de rombos) sefiala la curva de titulacién con HCI. El eje
y de la derecha indica la primera derivada del pH respecto al volumen de HCI
anadido.
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Figura 28 b) Curva de titulacion acido-base de muestra compuesta. El eje y
izquierdo (serie de rombos) sefala la titulacion por retroceso con hidréxido
de sodio. El eje y de la derecha indica la primera derivada del pH respecto al
volumen de NaOH afadido.

d) Identificaciéon de fases minerales por Difraccion de rayos X

La interpretacion de difraccion de rayos X nos proporciona informacion
sobre la composicion mineraldgica del residuo. El informe de difraccion de rayos X
indica que la muestra tiene una composicion compleja. La tabla 15 muestra los

materiales encontrados en la muestra compuesta. Se observa que hay cromita
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(MgCr203) y lopezita (K2Cr,07), las cuales son el origen de las dos especies de
cromo presentes, Cr(lll) y (VI). Puede observarse que existen arcillas (Al;Si;Os,
(K,H30)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)4010[(OH)2,(H,O) 'y (Ca,Na)(Al,Si),Si,0g) 1o cual
contribuye a que por accion de las propiedades anféteras del aluminio, el material
adquiera las propiedades acidas o basicas del medio donde se encuentran
(Sparks, 2003), esto contribuye a la sorcidon o repulsion del Cr(lll) o Cr(VI) en el
material, segun sea el caso. La presencia de carbonatos como la siderita y la
calcita y de los o6xidos de calcio y sodio, que se encuentran en materiales como la

plagioclasa, explica el comportamiento alcalino del residuo.

Tabla 15. Fases minerales obtenidas por difraccion de rayos X.

Sustancia Férmula
Calcita CaCOs3
Siderita FeCOs3;
Plagioclasa (Ca,Na)(Al,Si),Si,0g
Caolinita AlLSi,Os
Cuarzo SiO,
Magnesiocromita MgCr,0,4
Dicromato de Potasio (Lopezita) K2Cr,07
Halloysita Al;Si,05(0H)4
lllita (K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4010[(OH)2,(H20)

e) Caracterizacién por microscopia electronica de barrido acoplada a
espectrometria de difraccion de electrones (MEB-EDS)

Esta prueba se realizé con la finalidad de observar la morfologia y por otra
parte la composicion elemental de las particulas presentes en el residuo y
complementar la informacion que proporciona la determinacion de difraccion de
rayos X en cuanto a la composicién y morfologia de la muestra. Con esta prueba
se pueden caracterizar las particulas que conforman la muestra de acuerdo con su

composicion y estructura, y se puede saber si los materiales que contiene la
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muestra son Utiles para los propdésitos de la remediacion y si afectaran a este

proceso.

En las imagenes del microscopio puede observarse que la muestra tiene
una composicién heterogénea, donde algunas particulas cristalinas se encuentran
cubiertas por otras particulas luminosas mas pequefias y amorfas, se considera
cada imagen analizada una mezcla de materiales. Las figuras 29 a y b muestran
dos de las imdgenes que tomd el microscopio, el resto pueden observarse en el

anexo fotogréfico.

UNAMO0521 A 2010/04/21 17:05 L D36 x1.5k  50um 29 b)

Figura 29 Imagenes de la muestra compuesta con tamafio de particula
inferior a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido: a)
espectro 1, b) espectro 2.
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La tabla 16 muestra la concentracion de 10 espectros de EDS tomados en
diferentes puntos de una muestra con el microscopio electrénico de barrido MEB.
El microscopio electronico de barrido proporciona informacién relacionada con la
morfologia y composicion quimica de una particula en especifico. Por eso los
resultados obtenidos en la tabla 16 no corresponden a los resultados de las

mediciones de bulto por ICP y fluorescencia de Rayos X.

Tabla 16. Concentracion promedio de metales totales en distintas secciones
de una pequefa porcion de muestra.
Particula| Na [Mg| Al [Si| S| K| Ca | Cr | Fe [Mo]In
% m/m
5 | - 113.8|26|3.2|2.2|14.7|18.7|16.1| - | -
35(1.8(12.1|29| - (2.7]16.2| 24 |11.1| - | -
31| -[10.4|43|3.1(2.6(11.8|14.9|11.4| - | -
35(2.1|12.2|18| - | - |20.2|17.1|{179|5.2|3.5
3.624(13.7|19| 3 (1.6/20.8|17.4/18.8| - | -
41| 2 |14.2|23(3.7|1.8(18.2|17.5|15.3| - | -
35(1.7|12.3|17|3.1(2.8| 13 |20.1|26.6| - | -
24| - |10.1|/16|3.6| 2 [20.4|26.9/18.2| - | -
32|15(115|18|3.7(3.1{21.3|19.5/18.7| - | -
4 12.3|15.8/28(3.9(/25(14.4|17.1|11.5| - -

O O|NOO|OI P WNPF

[ERN
o

No se puede determinar con exactitud los materiales presentes en cada
punto analizado ya que la mezcla es muy heterogénea, sin embargo las
concentraciones presentes en el espectro pueden darnos una idea aproximada del
contenido de mezcla de materiales que se esta analizando. Las concentraciones
de Al y Si son similares a las que contienen los materiales arcillosos, plagioclasa
[(Ca,Na)(Al,Si),Si,Og], caolinita [Al,Si,Os] e illita (K,H3O)(Al, Mg, Fe)(Si,
Al)4010[(OH)2,(H20). La plagioclasa contiene 9.96 % Al y 31.12 % Si; la caolinita
tiene 21.76 % Siy 20.90 % de Al y la illita contiene 9.01 % Al, 1.3 % Fe, 25.5 %
Si. En la particula 3 hay una concentracion de Si mayor que la de los otros

espectros, esto indica la presencia de cuarzo en esa particula, pues la
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composicion del cuarzo es 46 % Si y la particula presenta 43 % Si. De acuerdo
con los resultados de difraccibn de rayos X, la presencia de cromo en las
particulas analizadas corresponde con la presencia de cromita y dicromato de

potasio.

Las concentraciones de Si en las particulas 1, 2, 6 y 10 permiten considerar
gue estan compuestas en gran parte por illita. La alta concentracion de Fe y Ca
indican la presencia de calcita y siderita en las particulas analizadas. Por otro lado,
la presencia de azufre en proporciones cercanas al 3 % puede ser indicador de la
presencia de sulfatos de magnesio y calcio (CaSO,4 y MgSO,4) que se encuentran
amorfos y en pequefias cantidades, por esa razon no fueron detectados por la

difraccion de rayos X.

También se puede detectar que la composicion de las particulas 4, 5, 7, 8 y

9 es similar a la que tiene la plagioclasa, 12 % Al 'y 20 % Fe.

Los materiales detectados en las particulas de la muestra junto con los
resultados de la difraccién de rayos X explican las caracteristicas alcalinas del
material. Esta informacion permite deducir ciertos detalles de la reaccion, sobre
todo de la manera en que se llevara a cabo la neutralizacion acido-base. Es decir,
los conglomerados amorfos que se observan tienen atrapadas las particulas que
contienen el Cr(VI), al estar en el medio acido que se requiere para la reduccion
del Cr(VI), el conglomerado alcalino comenzara a consumirse por accion del acido
hasta desgastarse totalmente, trayendo como consecuencia la liberacion del
Cr(VI) contenido en el residuo y un eventual aumento en el pH en el material. Si la
cantidad de acido se optimiza, el aumento de pH terminard en condiciones de
neutralidad, esto favorecera la precipitacion de Cr(lll) y de los otros iones en

disolucién, completandose asi la estabilizacion del residuo.
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3.2.2 Proceso de estabilizacion

A partir de la caracterizacion del residuo en estudio es posible definir un
proceso que permita su estabilizacion via la formacion de especies de baja

solubilidad y que por lo tanto representen un bajo riesgo para el ambiente.

El presente estudio tomé como punto de partida un proceso de
estabilizacion industrial de un residuo similar, cuyos productos de estabilizacion
son especies de bajo impacto ambiental y que permiten su incorporacion al

entorno de forma ambientalmente aceptable.

El proceso original consta de la siguiente secuencia de operacién y se
tratan 100 toneladas de residuo al dia: 1) la molienda del residuo a un tamafio
<149 um para aumentar la superficie reactiva del material, 2) colocar el residuo
molido en el reactor, agregar una proporcion agua:residuo de 10:1, agitar el
contenido del reactor durante 10 minutos, 3) adicionar H,SO,4 hasta llegar al pH
deseado que debe ser superior a 2 después de la reaccion para que el residuo no
sea considerado corrosivo, 4) adicionar el reductor seleccionado al reactor, agitar
el contenido durante 10 minutos, 5) filtrar el residuo tratado, 6) recircular el liquido
y disponer del sélido como se tenga planeado. En caso de que el sélido contenga
una concentracion de Cr(VI) mayor a 100 mg/kg debera ser recirculado en el

proceso para volver a tratarlo y hacerlo cumplir la norma.

En esta tesis se realizaron diferentes experimentos con el objetivo de
optimizar las variables determinantes en el proceso industrial que actualmente
opera. Para lo cual se hizo un disefio de experimentos basandose en la literatura
cientifica y las condiciones originales del proceso como guia para seleccionar las
condiciones mas adecuadas para realizar la reduccion de Cr(VI) y posteriormente

su escalamiento.

El proceso de estabilizacion se llevé a cabo en dos partes: la primera parte
consistié en la optimizacién de las diferentes variables que son determinantes en

el proceso de estabilizacion del residuo, mientras que la segunda parte,
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correspondio al escalamiento de estas variables a nivel reactor de laboratorio
donde se verific6 la eficiencia del proceso de estabilizacion estudiado
cuantificando el cromo hexavalente residual de acuerdo a la normatividad

mexicana.

a) Optimizacién de variables del proceso de estabilizacion

Resulta importante determinar si las caracteristicas del residuo permiten
que el proceso de estabilizacibn consuma menos recursos que los que se utilizan
actualmente, pues esto supone, ademas de un ahorro econémico, que los
recursos que logren ahorrarse en el proceso de reduccién estaran disponibles

para aplicaciones distintas.

El objetivo de estos experimentos fue averiguar si es posible reducir la
proporcion de agua en la reaccioén, verificar si es posible una reduccion de costos
y tiempo al no tener que reducir el tamafio de particula del residuo hasta el tamafio
gue actualmente se utiliza y optimizar el exceso de FeSO4-7H,O en el que se
realiza la reduccion total del Cr(VI). También se verifico el efecto que tiene la
adicién de acido al medio reactivo. Esto ultimo se realiz6 durante el proceso de
escalamiento a nivel reactor de laboratorio pues la masa de residuo utilizada en el

reactor permitia un control adecuado de la adicion de H,SO,.

El primer paso de la optimizacion fue establecer las cantidades de reactivos
necesarias para realizar la reaccion de reduccion, después se realizaron
experimentos en lotes. Dos caracteristicas que no se alteraron en ellos fueron la
agitacion orbital a 250 rpm y la adicion de H,SO, afiadiendo la cantidad calculada
en una sola dosis, en ningun caso se midié la temperatura que alcanzé el sistema
debido a que la agitacion orbital no lo permite. El orden de la adicion de reactivos
fue 1) residuo, 2) agua, 3) acido sulfarico, 4) sulfato ferroso. Se selecciond dicho
orden puesto que la literatura indica que el pH alcalino del residuo favorece la
precipitacion del Fe(ll) como hidroxidos de Fe(ll) o carbonatos y también propicia

la oxidacion del Fe(ll) a Fe(lll) por accién del oxigeno disuelto en el agua

104




reduciendo la eficiencia de la reduccion del Cr(VI) (Jagupilla et al, 2009), ademas
es el orden de adicién que sugieren trabajos de tesis como el de Garcia Gomez,
1999.

Cantidad de reactivos calculada

El proceso de estabilizacion se basa en la reaccion de reduccion en medio
acido de cromo hexavalente a cromo trivalente, utilizando como agente reductor

sulfato ferroso heptahidratado.

De acuerdo con la reaccion entre el sulfato ferroso y el ion dicromato.

14H* 4 Cry,0,%” + 6Fe2* - 2Cr3* + 7H,0 + 6Fe3*

Se calculd la cantidad de sulfato ferroso para reducir el Cr(VI) de acuerdo
con el resultado de la extraccion alcalina. Se estima necesario utilizar 767.57 mol
de FeSO,-7H,0/ton residuo, cantidad que equivale a 213.38 kg FeSO,-7H,0/ ton

de residuo.

Por otra parte se obtuvo la cantidad de acido sulfarico concentrado para
qgue la reaccién se llevara a cabo y se le sumé el acido necesario para la
neutralizacion de los carbonatos del residuo. En total se estima que seran
necesarios 1 802.36 mol de H,SO, por tonelada de residuo, que equivalen a
113.87 L de H,SO, concentrado por tonelada de residuo. La cantidad de acido
para neutralizar las sustancias alcalinas presentes en el residuo fue de 65.20
L/tonelada de residuo y para que la reaccion de reduccion de Cr(VI) se realice fue
de 48.67 L/tonelada.

De acuerdo con las cantidades de reactivos calculadas se realizaron
diferentes experimentos, que a continuacion se describen y cuyo objetivo fue

establecer las condiciones Optimas para llevar a cabo la reaccién de estabilizacion.
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Relacion agua:solido

En estas pruebas se buscé minimizar la cantidad de agua que se utiliza en
el proceso, ya que operar grandes volimenes de agua implica problemas de
abastecimiento y operacion de estos volumenes, lo cual trae consigo
consecuencias econémicas y potenciales problemas ecologicos asociados a la
disponibilidad del liquido. El proceso de tratamiento original utiliza una proporcién
de 10 toneladas de agua por cada tonelada de residuo, la cual puede ser reducida,
ya que de acuerdo con la investigacion bibliografica realizada (Garcia Gomez,
1999; Gonzalez Mellado, 2002 y Sanchez Crisdstomo, 2004), la cantidad total de
Cr(VI) que se extrae del residuo es similar al utilizar distintas proporciones de
agua. En general se informan casos en los que no existieron variaciones entre el
resultado de cada proporcion de agua, el maximo valor de variaciébn para un
experimento de este tipo fue de 14 %. Se considerd este antecedente y el hecho
de que se desea minimizar la cantidad de agua utilizada en el proceso. Con base
en estos datos se llevd a cabo un experimento para comparar la cantidad de
Cr(VI) que permanecia sin reducirse con cada proporcion de agua. En la figura 30
se muestra el perfil de los resultados promedio del experimento y su repeticion y la

tabla 17 muestra los resultados numéricos.

En este experimento al cambiar la cantidad de agua no se encuentran
grandes diferencias entre las concentraciones de Cr(VIl) que permanecen
remanentes en el residuo dando valores entre 8.13-9.33 % respecto a la
concentracion inicial de Cr(VI) inicial, equivalentes a 1 082-1242 mg/kg. El
promedio fue 1 183 mg/kg (8.89 %), con una desviacion estandar de 53.3 mg/kg
(0.4 %), su coeficiente de variacion o desviacién estandar relativa es de 4.6 %. Ya
que la cantidad de Cr(VI) qgue permanece remanente en el residuo es similar para
todas las proporciones de agua utilizadas, se seleccioné la proporcién 1:1 como la

mas adecuada puesto que es la que representa el menor gasto de agua.
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Tabla 17. Concentracion de Cr(VI) remanente en el residuo después de
realizar la reaccion de reduccidén con FeSO, al utilizar diferentes
proporciones de agua.

i6 Cr(VI
Proporcién Cr(vi) . ( )'
agua:solido sin reducir
mg/kg %
1:1 1242.67 9.33
15:1 1184.54 8.9
2:1 1176.83 8.84
3:1 1208.21 9.08
4:1 1204.11 9.05
5:1 1 082.58 8.14
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Figura 30. Cr(VI) remanente en el residuo después de lareaccion con sulfato
ferroso heptahidratado utilizando diferentes proporciones agua:solido.

Tamarfo de particula

En el trabajo realizado por Jagupilla et al, 2009, se hizo la comparacion
entre varios tamafios: 150 pm, 75 um, 38 pum y 10 um y concluyen que la mayor
reduccion de Cr(VI) se logra con el menor tamafio de particula, ya que confiere la
mayor area superficial, lo que provoca que exista una mayor cantidad de Cr(VI)

disponible. Asi mismo la tesis de Garcia Gémez, 1999, indica que al disminuir el
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tamafo de particula, el porcentaje de Cr(VI) que se puede extraer en agua es
mayor. Basdndonos en estos experimentos se utilizaron 2 tamafios de particula
para realizar esta comparacion. Se seleccionaron <2 000 um y <149 pum. El criterio
para seleccionar estos tamafios fue que el tamafio <2 000 pum es el tamafio
establecido para realizar analisis, mientras que el tamafio <149 um es el tamafio
de particula mas pequefio que alcanza la molienda para el proceso de
estabilizacion actual de la planta.

Si es posible determinar que se puede aplicar la estabilizacion del residuo
con el tamafio de particula de mayor magnitud, entonces se lograra un ahorro

importante de recursos y tiempo.

Con la proporcion agua:solido 1:1 y la cantidad estequiométrica de reactivos
y utilizando el tamafio de particula <2 000 pum se procedi6 a verificar la cantidad de
Cr(VI) que queda remanente en el residuo. Adicionalmente se realizé la reaccién
con la misma cantidad de agua y aumentando el &rea superficial hasta el tamafio
de particula de 149 um que se utiliza en el proceso de la empresa. El objetivo del
experimento fue medir el Cr(VI) que pudo haber quedado atrapado en la matriz
después de la reaccién y observar si existe alguna diferencia apreciable en el
Cr(VI) remanente después de utilizar ambos tamafios. Los resultados de la tabla
18 muestran la concentracién en la muestra después de secar el material y

realizar una digestion alcalina del Cr(VI).

Tabla 18. Concentracion final de Cr(VI) remanente para dos diferentes
tamafos de particula después de la reaccion.

Cr(VD no
Tamafio de Cr(VI) ( ).
, reducido
Particula
mg/kg %
<2 000 pm 1312.19 9.86
<149 pm 509.44 3.8
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La diferencia entre concentraciones se debe a que la reduccion del tamafio
de particula aumenta el area de contacto con el medio acuoso y por tanto la
cantidad de Cr(VI) que queda en disolucién y que puede interactuar con el Fe(ll),
por lo tanto la cantidad de Cr(VI) que se reduce fue mayor en la muestra con
particula de menor tamafo, quedando una cantidad menor de esta especie

atrapada en la matriz sélida.

Se concluye que el tamafio de particula <149 um es mas adecuado para
realizar la reduccion que el tamafio <2 000 um y por lo tanto es necesario moler el
residuo para poder obtener una superficie mas reactiva. No es factible realizar la
estabilizacion del residuo sin antes realizar el proceso de molienda. Y adn con el
minimo tamafo de particula la reduccion del Cr(VI) no se realiza por completo, por

lo que es necesario estimar un exceso de reactivos.

Efecto del exceso de FeSO,sobre la reduccion de Cr(VI)

En muchas ocasiones es necesario agregar un exceso de reactivos para
gue una reaccion se complete. En el caso del residuo es necesario agregar un
exceso de FeSO,4-7H,0O para asegurarse de que el Cr(VI) que continla atrapado
en la matriz sélida se reduzca en cuanto se libere de la matriz. Debe considerarse
que si el Cr(VI) no se libera de la matriz sélida, entonces no se reducira. La adicion
de FeSO,4 7H,O se dosific6 para observar el comportamiento que tiene la
concentracion de Cr(VI) durante la reaccidon. Este experimento sirvi6 como patrén
para indicar en qué cantidad debia afadirse el exceso de FeSO4-7H,0 al realizar

el escalamiento del proceso a un reactor de laboratorio.

El proceso que la empresa realiza actualmente no contempla el uso de un
exceso de FeSQOq, sino un proceso de recirculacion en el cual, una vez terminado
el proceso de reduccion en el reactor, se comprueba la presencia de Cr(VI)
remanente en el residuo. Si el residuo aun contiene Cr(VI), entonces es
reintegrado al proceso de reduccion, en el que se adiciona el FeSO, necesario
para este efecto. En esta variante del proceso se propone que la adicion de un
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exceso de reactivos puede eliminar la necesidad de aplicar una recirculacion del

residuo.

En este experimento se aplicaron excesos de FeSO,4 de 0, 20, 30, 40 y 50
%. El tamafio de particula fue <149 um, que corresponde al tamafio que dio
mejores resultados en el experimento anterior. Se cuantificé Cr(VI) en el sistema
reactivo por polarografia. Los resultados se muestran en la tabla 19. Se observa
que la cantidad de Cr(VI) residual al utilizar el exceso de 0 % es de 480.23 mg/kg
y que usar un exceso de por lo menos del 30% de FeSO, asegura una

concentracion por debajo del limite de deteccion.

Tabla 19. Concentracion final de Cr(VI) disuelto que queda sin reducir al
afiadir un porcentaje de la cantidad estequiométrica de FeSO, calculada.

% exceso | SV C;r (V1)
FeS047H.0| (mglkg) reg)urc‘% .

0 480.23 3.60

10 264.32 1.98

20 29.9 0.22

30 <L.D. <L.D.

40 <L.D. <L.D.

50 <L.D. <L.D.

El perfil de disminucién de la concentracion de Cr(VI) respecto al exceso de
reactivos se muestra en la figura 31. La adicion de un exceso de FeSO4 mejora la
eficiencia del proceso. El exceso de FeSO, minimo para reducir por completo el
Cr(VI) liberado por la matriz sélida con tamafio de particula <149 um y con una
adicion de la cantidad calculada de &cido sulftrico es de 30 %. No se realiz6 una
experimentacion similar con un tamafo de particula <2 000 um puesto que al
anadir un exceso de FeSO,; de 50 % quedd una concentracion de Cr(VI)

remanente de 376 mg/kg, es decir que queda sin reducir el 2.82 % del Cr(VI)

110




inicial. Lo cual significa que no tiene caso intentar la reduccidn con excesos

menores.
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Figura 31. Concentracién de Cr(VI) después de realizar la reaccién de
reduccién de Cr(VI) utilizando distintos excesos de FeSO,, el tamafio de
particula del residuo es inferior a 149 um.

b) Pruebas de estabilizacion de Cr(VI) a nivel reactor de laboratorio

Una vez optimizados los parametros del proceso de estabilizacién se
procedio a escalarlo a nivel reactor de laboratorio. Durante estas pruebas, ademas
de realizar el escalamiento, se realizd la optimizacion de la adicion de &cido
sulftrico al medio reactivo. La elaboracién de estas pruebas se llevo a cabo en
dos partes. En la primera se adicion6é el H,SO, a un ritmo que equivale a
2 L/min-ton, que en el caso del reactor de laboratorio equivale a 1 mL/min, hasta
llevar al sistema al pH que se deseaba para iniciar la reaccién. Se selecciono el
ritmo de adicién de 1 mL/min a nivel reactor ya que a este ritmo no se observa un
aumento en el volumen en el sistema reactivo contenido en el reactor provocado
por la formacion de CO; en la reaccion de neutralizacion de los carbonatos. En la
segunda parte se realizo el mismo experimento pero afiadiendo en una sola dosis

el H,SO,4 necesario para llevar al reactor a las condiciones de pH requeridas.
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El control del pH es importante porque el proceso funciona del siguiente
modo: al agregar el acido sulfurico se genera el medio acido que es necesario
para que la reduccion de Cr(VI) se realice y al mismo tiempo se realiza una
reaccion acido-base con las sustancias alcalinas presentes en el residuo. Esta
reaccion provoca que el pH del sistema se eleve paulatinamente, pues las
sustancias alcalinas presentes en la muestra se encuentran en forma de
conglomerados que se destruyen poco a poco por efecto de la presencia del acido
sulfarico. El incremento de pH provocara que el Cr(lll) que se formé durante la
reduccion de Cr(VI) precipite. Cuando la reaccion acido base concluye el pH del
sistema se mantiene constante y en el mejor de los casos el valor del pH sera

cercano a las condiciones de neutralidad.

Adicion de H,SO,4 con un ritmo de 1 mL/min

Los parametros utilizados en estas pruebas fueron los que se presentan en
la tabla 20:

Tabla 20. Parametros empleados en las pruebas a nivel reactor laboratorio.

Parametro Especificaciones
Proporcion agua:solido 1:1
Tamafio de particula <149 pm
Exceso de reactivos 30 %
Agitacién Con propela de acero
Diametro de la propela 6 cm
Diametro del reactor 11.5cm
Altura del reactor 25 cm
Masa de residuo 500 g
Ritmo de adicién de H,SO4 1 mL/min

Se realizaron dos experimentos donde se monitored tiempo, temperatura,

pH, potencial redox (E) y concentracion de Cr(VI) en el medio reactivo. En el
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primer experimento se adicion6 H,SO, hasta obtener un valor de pH = 2 y en el
segundo se llevé a un valor de 3 para verificar el efecto de la acidez sobre el
resultado de la reduccion, pues Jagupilla et al, 2009, indican que una disminucion
en el pH tiene influencia positiva sobre la reaccion. Para seleccionar estos valores
de pH se tom6 en cuenta que Wilson & Clarke, 1994, sefalan que el pH adecuado
para llevar a cabo la reaccion de la manera mas eficiente posible es por debajo de
3, y al mismo tiempo la NOM-052-SEMARNAT-2005 sefiala que un residuo con un
pH inferior a 2 se considera como corrosivo. Los resultados obtenidos se muestran

en las tablas 21y 22.

Originalmente se calculdé que era necesario afladir 64.64 mL de H,SO, al
98 % v/v para neutralizar los materiales alcalinos presentes en el medio. Al
dosificar el &cido sulfarico se encontré que para llegar a un pH de 2 soélo fue
necesario afadir 50 mL de H,SO,, es decir, el 76 % de la cantidad de &cido
calculado, y que para llegar a un pH = 3 sélo era necesario agregar 32 mL de
H,SO,, es decir, el 49.50 % del acido calculado.

Tabla 21. Evolucién de las variables monitoreadas a nivel reactor durante la
reaccion con FeSO, a un pH inicial de 2. El tiempo cero corresponde al
momento en que se lleg6 al pH deseado.

Tiempo | Tiempo |FeSO, |H,SO,| E | pH Cr(VI) T
h min % mL | mV mg/L  |°C
- - 0 0 98 |9.93| 10868.87 |21

0.00 0 0 50 | 649 |2.18| 13116.11 |54

0.50 30 20 676 |2.61| 7 262.87 |50

1.00 60 40 667 |2.84| 6036.06 |45
1.50 90 60 661 |2.87| 3498.85 |35

2.00 120 80 656 |2.88| 3893.05 |26

2.50 150 100 644 |2.88| 1327.03 |24

3.00 180 110 523 |2.91| 605.48 (24

3.50 210 120 457 |2.93| 108.87 |24

4.00 240 130 387 |2.97 0.00 24

72.00 | 4320 - 14 |3.56
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Tabla 22. Evolucién de las variables monitoreadas a nivel reactor durante la
reaccion con FeSO, a un pH inicial de 3. El tiempo cero corresponde al
momento en que se lleg6 al pH deseado.

Tiempo | Tiempo | FeSO, | H,SO4 | pH pE Cr(VI) | T
h min % mL mV mg/L |°C
- - 0 0 ]9.56| 98.00 |10401.99 |19
0.0 0 0 32 [3.01)/359.00|11874.24 |34
0.7 40 20 - 3.38/326.50| 7 965.60 |28
1.2 70 60 - 3.63|247.00| 2 570.06 |23
1.7 100 80 - 3.69/240.50| 1 071.50 |23
2.2 130 100 - 3.78(233.00| 433.22 |22
2.7 160 110 - 3.81/197.50| 286.87 |22
3.2 190 120 - 3.84(178.00| 52.04 |22
3.7 220 130 - 3.88]131.00 0.00 |22
4.7 280 - - 3.96/109.00 - -

72.0 | 4320 - - 4.44 | -45.00 - -

La explicacion a esta diferencia esta asociada a una cinética lenta de
neutralizacion, la cual provoca que después de detener la adicion de acido, el pH
del sistema comience a elevarse. Puesto que las sustancias alcalinas que no se
neutralizaron inmediatamente con la adicion de H,SO,4 comienzan a liberarse de la
matriz sélida para luego reaccionar con el medio acido. El incremento de pH se
detiene cuando las sustancias alcalinas terminan de reaccionar con el 4cido. Este
comportamiento resulta propicio para el proceso de remediacién porque al
elevarse el pH, el Cr(lll), que se formd durante la reaccion de reduccion de Cr(VI)

se precipita y queda inmovilizado.

El potencial redox presentd un aumento después de afadir el &cido
sulfurico, pues como se explicd en los antecedentes, el Cr(VI) se convierte en un
oxidante fuerte al encontrarse en medio acido. Después de afadir el FeSO4-7H,0
el potencial del sistema disminuyd. Esto sucedio porque en el momento en que se
comienza a afadir sulfato ferroso la concentracién de Cr(VI) se vio abatida, lo cual
ocasiond que el potencial redox disminuyera. Después de terminar las adiciones
de FeS0O,4:-7H,0 el potencial redox continu6 bajando durante el tiempo en que fue

monitoreado.
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Fue de especial importancia el control del ritmo al que se adicioné el H,SO,4
en la fase de acidificacién del medio, ya que el residuo genera una gran cantidad
de espuma (por desprendimiento de CO,) y en el actual proceso uno de los
problemas principales que se presentan es el derrame de reactivos del reactor, el
cual la empresa trata de evitar mediante el uso de un antiespumante y el control
de la velocidad de adicion de &cido. En este experimento el problema de la
formacién de espuma se solucion6 agregando el H,SO, a un ritmo de 1
mL/minuto. No se logré inhibir la formacién de espuma por completo, pues
conforme se agregaba el acido al reactor, el sistema se volvia espumoso.
Después de terminar la adicion, el volumen de la espuma comenz6 a disminuir

hasta que con 30 minutos y agitacién constante, desaparecio.

Aunque este ritmo de adicién presenta la ventaja de generar una baja
cantidad de espuma, también presenta el inconveniente de que aumenta el tiempo
necesario para lograr llegar al pH deseado y al mismo tiempo inhibe el aumento de
temperatura que se lograria si se agrega todo el acido en una sola dosis. Dicho
aumento de temperatura podria permitir una mayor disolucion de Cr(VI) en el

medio reactivo y por lo tanto favoreceria la reaccion de reduccién.

Una observacion cualitativa destacable es que la viscosidad del sistema
también cambi6 durante este lapso de tiempo. Al momento de terminar la adiciéon
de &cido, el sistema tenia una consistencia muy espesa, se atribuye este
comportamiento a las burbujas de CO, que se formaron durante la adicion del

acido. Conforme el tiempo avanz6 la viscosidad se redujo apreciablemente.

Después de llegar al pH deseado se inici6 la reaccién con FeSO4-7H,0. La
adicion de este reactivo se detuvo al llegar al 30 % de exceso, dato de la
optimizacién del exceso de Fe(ll)] tanto a pH 2 como a pH 3. Para poder realizar el
seguimiento por polarografia del Cr(VI) remanente, cada media hora se afadio
una porcion de 20 % del total de FeSO4-7H,O al sistema. Se inici6 la
cuantificacion de Cr(VI) 10 minutos después de afadida la dosis para permitir la

homogeneizacion del sistema y que la reaccién de reduccién concluya, pues
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aunque Eary et al, 1989, indican que la reaccion de reduccion del Cr(VI) con Fe(ll)
se realiza en sélo unos instantes, es conveniente dar tiempo para que el contenido
del reactor se homogenice antes de realizar la medicion de Cr(VI). La cinética para
esta reaccion a un pH entre 4 y 7 esta descrita por la expresiéon —d[Cr(VD)]/dt =
kobs(PH)[Fe(IN][Cr(VI1)], donde keps = (0.34 + 0.47) M s + (3.29 + 0.66) x 10° M™
s1[OH] + (4.82 + 1.53) x 10*® M s [OH]? (Buerge & Hug, 1997).

Al terminar la reaccion se continué monitoreando el pH. Después de 72
horas el sistema que se llevo a un pH de 2 llego hasta un valor de pH de 3.66 y el
que se llevé a un pH = 3 alcanzé un pH de 4.4. Se detuvo la medicién de pH
después de este tiempo y se verifico la cantidad de Cr(VI) contenida en el residuo

tratado.

Aungue la ventaja tedrica de llevar el residuo a valores de pH por debajo de
3 es que la reaccion se realiza con mayor eficiencia, la desventaja practica radica
en que, aunque se logre reducir por completo el Cr(VI) contenido en el residuo, el
pH del sistema se mantiene con un valor acido, cercano a 3, después de la
reaccion. Puesto que la cinética de neutralizacion de los materiales contenidos en
el residuo resulta ser muy lenta, es posible que el Cr(lll) que contiene el residuo no
precipite y pueda escapar por accién de la precipitacion pluvial hacia suelos y
agua. Por lo tanto resultaria necesario agregar un agente alcalino (cal) para llevar

el residuo a condiciones de neutralidad e inmovilizar el Cr(lll).

Verificacion de lareduccion de Cr(VI)

Después de realizar el proceso de tratamiento, es indispensable verificar la
cantidad de Cr(VI) que no se redujo durante la prueba de estabilizacion, ya que es
posible que aun exista Cr(VI) retenido en la matriz sélida, si esta concentracion se
encuentra por encima de los limites permisibles por la normatividad mexicana el
residuo todavia se considera como peligroso y representa un riesgo para el
ambiente y la salud. Por esta razon se seco el residuo tratado en las pruebas del

reactor de laboratorio y se le realiz6 un procedimiento de digestion alcalina de
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acuerdo con el método EPA 3060A para verificar la cantidad de Cr(VI) total que
aun permanece sin reducirse dentro de la matriz solida. Se cuantifico la
concentracion de Cr(VI) por polarografia debido a que por espectrofotometria UV-
visible podrian existir interferencias debido a la presencia del Fe(ll) contenido en la

muestra.

La concentracion de Cr(VI) en la extraccion alcalina del experimento con pH
inicial = 2 estuvo por debajo del limite de deteccion. Mientras que para pH inicial =
3 la concentracion de la extraccion alcalina fue de 128.64 mg/kg.

Como ya se ha explicado la NOM-052-SEMARNAT-2005 establece que
para evaluar la peligrosidad de un residuo contaminado con Cr(VI) se debe
realizar un procedimiento PECT. Si la concentracion de Cr(VI) en el extracto
liquido de la prueba PECT es superior a 5 mg/L, el residuo se considera peligroso.
También indica que si no se encuentra la sustancia considerada como peligrosa
por medio de un andlisis fisicoquimico no es necesario realizar el procedimiento
PECT. Por lo tanto so6lo se realizé este procedimiento con la prueba que se llevé a

pH inicial = 3.

Después de realizar la extraccion PECT se detectd una concentracion
promedio de 1.415 mg/L, esta concentracion esté por debajo del méximo permitido
por la NOM-052-SEMARNAT-2005, por lo tanto no se le puede considerar un
residuo toxico. Sin embargo, aun existe una cantidad mayor de Cr(VI) retenido en
el residuo como lo demostré la digestion alcalina, y eventualmente podria
liberarse. En caso de que se pudiera liberar todo el Cr(VIl) que se detect6 en la
extraccion alcalina, la concentracién en el extracto PECT hubiera sido de 6.53
mg/L y hubiera estado por encima del limite permitido por la normatividad
mexicana. Por esta razén no se considera que la reduccién se haya llevado a cabo

de un modo satisfactorio.

En conclusién, fue posible reducir la totalidad del Cr(VI) en el residuo que
se llevo hasta un pH=2. Sin embargo, a pH 3 no se redujo todo el Cr(VI) contenido

en la matriz, aunque se logré reducir su concentracion, lo que llevd a que usando
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la prueba del extracto PECT no se le considera peligroso por su toxicidad al
ambiente, pero no se puede asegurar que no represente un riesgo ambiental a

futuro.

Por lo tanto se concluye que para realizar el proceso de estabilizacién, con
un ritmo de adicion de acido de 1 mL/min para una masa de residuo de 500 g (lo
cual equivale a 2 L/min-ton de residuo), es necesario acidificar el medio de
reaccion hasta alcanzar un pH = 2, puesto que con un pH = 3 la reduccién no se

logra por completo.

Adicion de H,SO4 en una sola dosis (pH 3)

Con los experimentos anteriores a nivel reactor surgid la hipétesis de que
tal vez el calor generado durante la adicién de &cido sulfarico facilite la liberacion
del Cr(VI) de la matriz sélida por un efecto conjunto de aumento de solubilidad y
destruccion de la matriz solida por efecto de la temperatura. Por esta razén se
decidio realizar un nuevo experimento en el reactor llevando el residuo a pH = 3
del mismo modo que en el experimento anterior, pero con la variante de que se
afadi6 el H,SO4 en una sola adicion e inmediatamente después se adicioné la
cantidad total de FeSQO4-7H,0.

En efecto, se verifico por polarografia que inmediatamente después de
adicionar el FeSO, la concentracion de Cr(VI) estaba por debajo del limite de
deteccion. La tabla 23 muestra el comportamiento del sistema durante este

experimento.
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Tabla 23. Evolucién de las variables monitoreadas a nivel reactor durante la
reaccion con FeSO,4 a un pH inicial de 3 con una sola adicion de H,SO,. El
tiempo cero corresponde al momento en que se llego6 al pH deseado.

Tiempo | Tiempo [FeSO,4|H,SO,4| pH E Cr(VI) T

h min % mL mV mg/L °C

- - 0 0 ]9.68[ 112.50 | 12 494.56 | 20

0 0 130 32 |3.00[ 338.00 <L.D. 63

0.5 30 - - 3.40| 289.50 - 41

1 60 - - 3.72] 256.00 - -
24 1440 - - 4.04| 178.50 - -
48 2 880 - - |4.22] 148.00 - -
72 4 320 - - [4.40] 91.50 - -

El comportamiento de las variables pH y potencial redox es muy similar al
de los casos anteriores, huevamente el pH aumenta y el potencial redox se reduce
paulatinamente. Como ya se habia confirmado con anterioridad al agregar el
FeSO,4-7H,0 con un exceso del 30 % se obtiene una concentracién de Cr(VI) por

debajo del limite de deteccion.

En este caso se presenté una cantidad considerable de espuma, la cual
casi provoca el derrame de los reactivos. Sin embargo, la efervescencia
desaparecié después de 30 minutos, al igual que en los casos anteriores. La
temperatura llegé a los 63 °C, aumenté 13 grados mas que en el caso en que se
dosificé la adicion de &cido hasta pH = 2. Aunque con la agitacion la consistencia
del sistema era poco viscosa, después de detener la agitacion el sistema comenzo
a espesarse, situacion que no ocurrio en el caso en que se tuvo un ritmo de

adicion de acido de 1 mL/min.

Verificacion de la reduccion de Cr(VI)

Al realizar el procedimiento de extraccion alcalina a la muestra de residuo
gue se sometid al procedimiento de reduccion en el que se afiadio el acido en una

sola dosis y de su duplicado, se determiné por polarografia que la concentracion
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de Cr(VI) en el residuo estaba por debajo del limite de deteccidn, por este motivo

no se realizé el procedimiento de extraccion PECT de la muestra.

En este caso si se logré reducir por completo el Cr(VI) contenido en la
matriz, el resultado es mejor que al llevar el sistema el mismo pH con un ritmo de

adicion de acido de 1 mL/min.

Segun indican los resultados, el incremento de temperatura ocasionado por
la adicion del acido en una sola dosis favorece la disolucion del Cr(VI) en el medio
reactivo, por lo cual, aunque se generan problemas de espuma, es conveniente
utilizar este modo de adicion del H,SO,4. En vista de esto se sugiere que los lotes
de residuos a los que se les de tratamiento tengan un menor volumen, pues de
este modo el derrame de reactivos serd menos probable, por supuesto se debe
considerar que existe el inconveniente de que generar mas lotes aumentara el

tiempo de tratamiento del residuo.

En conclusion, el proceso propuesto para darle tratamiento al residuo
confinado es: moler el residuo a 149 pm, colocar en el reactor, agregar una
proporcion de agua:residuo de 1:1, someter a agitacion constante durante 10
minutos para homogeneizar el sistema, agregar el acido sulfdrico necesario para
llevar el residuo a un pH = 3 en una sola adicion, agregar inmediatamente el
FeSO, calculado para que la reaccidon se realice con un exceso de 30 %,
mantener la agitacion durante 30 minutos mas para permitir que la espuma
desaparezca y el sistema tome una consistencia poco espesa, posteriormente
detener la agitacion y disponer del residuo. Se sugiere que el nivel al que lleguen
los lotes de residuo dentro del reactor sea aproximadamente la tercera parte de la
altura del reactor pues a ese nivel no se producen derrames de reactivos por

causa de la espuma generada.
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4 CONCLUSIONES

Al caracterizar a los residuos confinados en el sitio se determind que el
residuo confinado tiene una composicion heterogénea, la cual es atribuida a que

cada lote de residuo pasé por un control deficiente de proceso.

No se observa un gradiente de concentracion que indique que el Cr(VI)

haya podido infiltrarse fuera del sitio de confinamiento.

La extraccién alcalina realizada a los suelos aledafios no muestra presencia
de Cr(VI). Por lo que se concluye que no existe afectacion del residuo en los

suelos aledanos al confinamiento.

Se presentan valores de conductividad eléctrica que indican la presencia de
diferentes especies quimicas presentes en la zona, sin embargo, estos valores
son atribuidos a la actividad agricola, riego de cultivos con aguas residuales y uso

de fertilizantes.

En cuanto a la contaminacion en el acuifero tampoco se encontr
contaminacion por Cr(VI) provocada por el residuo enterrado en el sitio de
confinamiento. Los pozos inmediatamente contiguos al sitio de confinamiento no
presentan Cr(VI). Al igual que en el caso de suelos, en las aguas subterraneas se
encontraron valores de conductividad que indican la contaminacion por otras
especies quimicas y son atribuidos a la actividad agricola y al riego con aguas

residuales.

Sin embargo, se encontré6 contaminacion por Cr(VI) en los pozos
localizados hacia el noreste del confinamiento, la cual ha sido explicada por la
presencia de otros depdsitos de cromatos localizados en esa direccion (Armienta
et al, 1993). Su influencia no ha afectado aun al agua de los pozos localizados
bajo el sitio de confinamiento debido a las caracteristicas propias de los acuiferos

de la region.
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De acuerdo con la normatividad mexicana, la ubicacion del sitio de
confinamiento no es adecuada para este tipo de uso de suelo, por lo que es

necesario desmantelar el sitio.

La extraccion PECT del residuo indica un contenido de 620 mg/L de Cr(VI).
Esta concentracion es superior a la que se establece en la NOM-052-SEMARNAT-
2005 como limite maximo, que es de 5 mg/L de Cr(VI). Por lo tanto el residuo del
sitio de confinamiento es considerado peligroso y debe establecerse un plan de
control del residuo.

En cuanto a la optimizacién de las variables involucradas en el proceso de
reduccion de Cr(VI), se determind utilizar una proporcién de agua:sélido 1:1, pues

disminuye el gasto de agua utilizada en el proceso.

Con respecto al tamafio de particula se determiné que el residuo debe

molerse a 149 um para obtener una superficie mas reactiva.

El exceso de FeSO,4-7H,0 que es necesario para que la totalidad del Cr(VI)

se reduzca es de 30 %.

Al escalar el proceso de estabilizacion a reactor de laboratorio se concluyé
qué a pesar de que al realizar una sola adicion de acido se genera una gran
cantidad de espuma, se determind que este experimento es el que dio mejores
resultados, pues utiliza una cantidad de recursos y tiempo menores, ademas de
que el pH no se reduce tanto como en el caso en que se llega a pH 2 con una
adicion gradual de &cido. Sin embargo debe considerarse que para utilizar esta via
de reduccion los lotes de residuo tratado deben tener un volumen que no permita
el derrame de reactivos durante la fase de acidificacidén por la accién de la espuma

generada.

El proceso propuesto para darle tratamiento al residuo confinado implica
remover el residuo del sitio para transportarlo a la planta de tratamiento, donde el
procedimiento a seguir sera: moler el residuo a 149 um, colocar en el reactor,

agregar una proporcién de agua:residuo de 1:1, someter a agitacion constante
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durante 10 minutos para homogeneizar el sistema, agregar el acido sulfurico
necesario para llevar el residuo a un pH = 3 en una sola adicién, agregar
inmediatamente el FeSO, calculado para que la reaccion se realice con un exceso
de 30 %, mantener la agitacion durante 30 minutos mas para permitir que la
espuma desaparezca y el sistema tome una consistencia poco espesa,
posteriormente detener la agitacion y disponer del residuo. El problema del
derrame de reactivos por efecto de la espuma puede controlarse si se reduce la

masa de los lotes de residuos.
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Al. APENDICE ANALITICO

Lista de material y Equipo

GPS marca Garmin modelo map60
Nucleador (auger) sin marca
Pica de acero inoxidable marca Eastwing
Palas de plastico
Bolsas de polietileno de alta densidad
Etiquetas
Plumones
Flexometro
Muestreador “bailer”
Frascos de plastico
Horno de secado J. M. Ortiz
Tamiz de prueba marca MONT INOX de acero inoxidable malla 10 (2 000
Hm)
Tamiz de prueba marca MONT INOX de acero inoxidable malla 100 (149
Hm)
Balanza analitica Sartorius 1416MP8
Balanza semi-microanalitica Sartorius R200D
Equipo portatil de FRX marca Thermo Niton XRF3
Espatula de acero
Agitador orbital Lumistell
pHmetro BECKMAN, modelo720 pH-meter, con electrodos:
o Pinnacle “3 en 1" combo W/R
o Pinnacle Redox Platinum Comb
Conductimetro Corning 441 con electrodo Corning “Laboratory Conductivity
Probe”.

Parrilla de agitacion
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Barra de agitaciéon magnética

Buretas de 50 mL

Heating Block LABCONCO con vasos digestores

Charolas de plastico

Circulos de papel filtro Whatman No. 42.

Matraces volumétricos de 10, 25, 50 y 100 mL

Probeta de 100 mL

Microscopio electrénico de barrido Hitachi TM100
Espectrofotometro UV-visible marca Cary, modelo 3E

Micropipeta 10-100 uL

Micropipeta 100-1 000 uL

Micropipeta 1-10 mL

Polarografo Metrohm, con stand modelo 693 VA y procesador 694 VA.
Molino de bolas de zirconio

Horno de microondas MARS CEM con carrusel y vasijas de Teflon.
Frascos de plastico

Equipo portatil de FRX marca Thermo Niton XRF3

Microscopio electrénico de barrido Hitachi TM100

Reactor batch de vidrio Provitec con capacidad para 2 L

Una propela de acero inoxidable

Motor Heidolph para la propela.
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Curva de calibracién para medicion de Cr(VI) por espectrofotometria

UV-visible

Tabla Al. Datos de calibracién de Cr(VI) para espectrofotometro UV-visible

Concentracion (mg/L) | Absorbancia

0 0.0088

0.1 0.0746

0.3 0.2087

0.5 0.3677

0.7 0.5019

0.9 0.6628

1 0.7154

0.8 y =0.7191x + 0.0033
R?=0.9992
0.7
0.6
§ 0.5
2 04
g 0.3
0.2
0.1
0
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentracion (mg/L)

Figura Al. Curva de calibracion de Cr(VI) para espectrofotometro UV-visible

Verificacion del punto medio de la curva

Concentracion: 0.5 mg/L, absorbancia: 0.3620, DPR: 1.56
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Limite de deteccion para medicién de Cr(VI) por espectrofotometria
UV-visible

Tabla A2. Valores de absorbancia de blancos en espectroscopia UV-visible
para medicién de Cr(VI).
Absorbancia de

blancos
0.0054
0.0050
0.0003
0.0150
0.0049
0.0076
0.0088
0.0158
0.0192
0.0005

Media de la absorbancia de los blancos: 0.0083
Desviacién estandar: 0.0065
Limite de deteccién: 0.0300 mg/L

Limite de cuantificacién: 0.1108 mg/L
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Curva de calibracion para medicion de Cr(VI) por polarografia

25

20

15

10

1 (nA)

Curva de Calibracion

y =6.2924x + 0.2402

R?=0.9981

0.5

1 15 2 2.5

Concentracién mg/L

3

3.5

Figura A2. Curva de calibracion de Cr(VI) para polarografia.

Tabla A3. Datos de la curva de calibracion de Cr(VI)por polarografia

Cr(VI)
| promedio (mg/L)
0.1011 0.0000
0.5964 0.0908
1.2126 0.1814
1.8153 0.2719
2.4780 0.3623
3.0946 0.4524
6.0003 0.9009
9.1876 1.3452
12.0000 1.7857
17.1300 2.6548
21.7330 3.5087
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Figura A3. Gréfica de intensidad de corriente vs potencial eléctrico para la
curva de calibracion del polarografo para cuantificacion de Cr(VI).

Se verific6 que los datos que el polarografo proporcionaba fueran

repetibles. Para ello, al final del experimento se introdujeron dos estandares de

Cr(VI) que correspondieron a dos puntos de la curva de calibracion. Se comparé

la intensidad entre la corriente del punto de la curva de calibracion y la del

estandar. De este modo se confirma que las mediciones que proporciona el

polarografo sean confiables. El resultado se observa en la tabla A5. Los valores

son semejantes.

Tabla A4. Repetibilidad de intensidad de corriente para dos puntos de la
curva de calibracion de polarografia.

Cr(VI)

(mg/L) | promedio| DPR
0.18 1.2298 1.40
0.45 2.987 3.54
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Limite de deteccion de Cr(VI) por polarografia:

Tabla A5. Valores de intensidad de corriente de blancos en polarografia para

medicién de Cr(VI).

I (nA) de los
blancos
0.0985
0.0433
0.1586
0.0892
0.1304
0.0838
0.1103
0.1311
0.1040
0.1015

Intensidad de corriente promedio: 0.0839 nA
Desviacion estandar: 0.0540 nA
Limite de deteccién: 0.001 mg/L

Limite de cuantificacién: 0.06 mg/L
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Parametros generales de las muestras del sitio de confinamiento

Concentracién de Cr(VI) en la muestra compuesta

Tabla A6. Control de calidad del procedimiento de medicion de Cr(VI) en la
muestra compuesta.

Muestra | Repeticion Conézrig;ia;cién Pz(r)nrglegio DPR
1 <L.D

Blanco > <D - -

reacivo |2 sa6 | 528 |40
.., | Concentraciéon | Promedio

Muestra | Repeticion (mg/kg)l (mg /kg; DPR
1 1 335.89

ZC > 130835 1322.12 | 2.08

Tabla A7. Concentracion de metales totales por ICP digerida en acido nitrico.

Ag Al As Ba Be Ca
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) |[(mg/L)
L.D 0.5544 [ 0.0966 0.1809 0.3698 0.1491 (0.3716
Blanco Adic. A 1.9 4.8 5.1 5.3 5.1 54
Blanco Adic. B 2.5 4.8 52 52 51 55
Blanco Adic.C <L.D. 4.9 4.9 5 5 6.1
Desviacion est. 0.42 0.05 0.15 0.15 0.05 0.37
Blanco A <L.D. 0.3 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco B <L.D. 0.4 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco C <L.D. 0.1 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Desviacion est. - 0.15 - - - -
Muestra A <L.D. 28.7 <L.D. <L.D. <L.D. 34.7
Muestra B <L.D. 29.9 <L.D. <L.D. <L.D. 35
Muestra C <L.D. 27.8 <L.D. <L.D. <L.D. 33.8
Desviacion est. - 1.05 - - - 0.62
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Tabla A7 (continuacion). Concentracion de metales totales por ICP

Cd Co Cr Cu Fe K
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) [ (mg/L)
L.D 0.0868 0.6465 0.3783 0.4919 0.3866 [0.4362
Blanco Adic. A 54 51 54 5.2 5 4.7
Blanco Adic. B 54 5 5.4 5.2 5 4.7
Blanco Adic.C 5.1 4.8 5.3 5.1 4.9 4.8
Desviacién est. 0.17 0.15 0.05 0.05 0.05 0.057
Blanco A <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco B <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco C <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Desviacion est. - - - - - -
Muestra A <L.D. <L.D. 22.2 <L.D. 34.1 1.3
Muestra B <L.D. <L.D. 23.2 <L.D. 36.2 1.4
Muestra C <L.D. <L.D. 21.7 <L.D. 34 1.4
Desviacion est. - - 0.76 - 1.24 0.057
Tabla A7 (continuacion). Concentracién de metales totales por ICP
Mg Mn Na Ni Pb \% Zn
(mg/L) | (mg/L)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
L.D 0.1958 | 0.3482 | 0.3695 | 0.5139 | 0.4281 | 0.4281 | 0.4167
Blanco Adic. A 4.9 5.2 5.1 54 4.9 5 5
Blanco Adic. B 4.9 5.1 5 5.3 4.9 5.1 5
Blanco Adic.C 4.9 5 4.8 5 4.9 4.8 4.8
Desviacion est. 0 0.1 0.15 0.20 0 0.15 0.11
Blanco A <L.D. | <L.D. | <L.D. <L.D. <L.D. | <L.D. <L.D.
Blanco B <L.D. | <L.D. | <L.D. <L.D. <L.D. | <L.D. <L.D.
Blanco C <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Desviacion est. - - - - - -
Muestra A 6.7 <L.D. | 12.88 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Muestra B 7 <L.D. 13.13 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Muestra C 6.6 <L.D. | 12.53 <L.D. <L.D. | <L.D. <L.D.
Desviacion est. - - 0.30 - - - -
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Concentracion de Cr(VI1) en la prueba PECT para el residuo confinado sin
tratar

Tabla A8. Repetibilidad de la prueba PECT.

Cr(VI)
Repeticion mg/L Promedio DPR
A 667.55 620.27 15.24

B 572.99

Experimentos de optimizacion de variables

Tabla A9. Repetibilidad del Experimento de relacién Agua:Solido

Cr(VI)
Cr(VI .
Muestra "vh) promedio DPR
mg/kg mg/kg
1A 1252.42
1B 123201 1242.67 1.57

1.5A | 1253.79
1.5B | 1115.29
2A 1324.35

1184.54 11.69

1176.84 25.07

2B 1 029.32
3A 1361.31
3B 105512 1 208.22 25.34

4A 1237.85
4B 1170.38
S5A 1019.34
5B 1145.83

1204.12 5.60

1 082.59 11.68

Tabla A10. Repetibilidad del experimento de tamafio de particula

Muestra Cr(vl) Promedio DPR
mg/kg

0.15mm A 467.97 509.44 16.28
0.15mm B 550.91

2.00 mm A 1451.85 | 1312.19 20.29
2.00mmB 1172.53

137




Tabla All. Repetibilidad del experimento de exceso de FeSO4-7H,0

% exceso Cr(VI) pri)::r(l\élo)lio DRP
FeSO,-7H

eS04 TR0 ™ mgikg) | (mglkg)
0A 522.653
0B 437 814 480.233 17.666
10A 260.227
108 268410 264.318 3.096
20A 30.002
0B 29,806 29.904 0.655
30A 0.000
30B 0.000
40A -
40B -
50A - ] ]
50A -
60A -

60B

138




Monitoreo de pH, E, Cr(VI) y temperatura en la reaccion de
estabilizacion en reactor de laboratorio.

Tabla A12. Valores del monitoreo de las variables medidas en el experimento

pH inicial = 2, con adicion de H,SO4 de 1 mL/min.

Experimento | Tiempo | Tiempo |FeSO, | H,SO, | pH E Cr(V1) T DPR

h min % mL mV| mg/kg | °C| pH E |Cr(v)| T

A - - 9.93 | 98 | 10868.87 | 21
1.62 | 3.02 | 5.02 | 4.88

B - - 9.77 {101 10336.28 | 20

A 50 2.18 {64913 116.11 | 54
11.14 | 7.28 1.04 | 3.77

B 50 1.95 (698 | 13 252.72 | 52

A 0.5 30 20 - 2.61 | 676 | 7262.87 | 50
21.66| 0.44 | 13.34 | 1.98

B 0.5 30 20 - 2.1 [679| 8301.18 | 51

A 1 60 40 - 2.84 | 667 | 6036.06 | 45
20.16| 0.30 | 15.96 | 4.35

B 1 60 40 - 2.32 |665| 7082.86 | 47

A 15 90 60 - 2.87 |661| 3498.85 | 35
8.35 | 2.39 | 24.72 | 13.33

B 1.5 90 60 - 2.64 | 677 | 4485.96 | 40

A 2 120 80 - 2.88 [ 656 | 3893.05 | 26
832 | 2.11 | 3643 | 7.41

B 120 80 - 2.65 [670| 2693.25 | 28

A 2.5 150 100 - 2.88 [ 644 | 1327.03 | 24
4.62 | 3.36 | 32.33 | 8.00

B 2.5 150 100 - 2.75 | 666 | 1838.71 | 26

A 180 110 - 291 [ 523 | 605.48 24
3.85 | 3.57 | 32.17 | 0.00

B 180 110 - 2.8 | 542 437.69 24

A 3.5 210 120 - 2.93 | 457 | 108.87 24
2.77 |12.56 | 20.26 | 8.70

B 3.5 210 120 - 2.85 | 403 88.84 22

A 240 130 - 2.97 | 387 <L.D 24
412 | 9.47 - 8.70

B 240 130 - 2.85 (352 <L.D 22

A 72 4320 - - 3.56 | 14 <L.D -
1.67 | 33.33 - -

B 72 4320 - - 3.62 | 10 <L.D -
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Tabla A13. Valores del monitoreo de las variables medidas en el experimento
pH inicial = 3, con adicion de H2SO4 de 1 mL/min.

Experimento | Tiempo | Tiempo | FeSO, | H,SO, | pH E Cr(VI1) T DPR
h min % mL mV mg/L °C | pH E Cr(VI)
A - - 9.6 | 100 | 10050.56 | 18
0.84 | 4.08 | 6.76
B - - 9.52 | 96 | 10753.42 | 20
A 0.0 32.00 | 3.03 | 378 | 12084.51 | 36
1.33 | 10.58 | 3.54
B 0.0 32.00 | 2.99 | 340 | 11663.98 | 32
A 0.5 30 20 - 3.40 | 333 | 8399.07 | 32
1.18 | 3.98 |10.88
B 0.5 30 20 - 3.36 | 320 | 7532.12 | 24
A 1.0 60 60 - 3.60 | 250 | 3075.07 | 22
1.38 | 2.43 |39.30
B 1.0 60 60 - 3.65 | 244 | 2065.06 | 24
A 2.0 120 100 - 3.76 | 231 441.03 22
1.06 | 1.72 3.60
B 2.0 120 100 - 3.80 | 235 425.42 22
A 2.5 150 110 - 3.81 | 217 373.41 22
0.00 | 5.82 |60.34
B 2.5 150 110 - 3.81 | 230 200.32 22
A 3.0 180 120 - 3.82 | 139 72.11 22
1.04 | 17.11 |77.14
B 3.0 180 120 - 3.86 | 165 31.97 22
A 3.5 210 130 - 3.86 | 124 <LD 22
0.77 | 10.69 -
B 3.5 210 130 - 3.89 | 138 <L.D 22
A 4.0 240 - - 3.89 | 98 <LD 22
3.54 | 20.18 -
B 4.0 240 - - 4.03 | 120 <L.D -
A 72.0 4320 - - 4.42 | -40 <LD -
0.90 | 22.22 -
B 72.0 4320 - - 4.46 | -50 <L D -

Verificacion de la reducciéon de Cr(VI) en el residuo que se llevé a pH
inicial de 3.

Tabla A14. Resultados de la extraccion PECT de Cr(VI).

Cr(VI)

mg/L DPR

Original 1.422 15.37
Duplicado| 1.219
Promedio| 1.321
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Tabla A15. Resultados de la extraccién alcalina de Cr(VI).

Muestra Cr(vi) Promedio DPR
(mg/kg)

Original 126.44

Duplicado 130.82 128.63 311

Tabla A16. Valores del monitoreo de las variables medidas en el experimento
pH inicial = 3, con una sola adicién de H,SO,.

Experimento | Tiempo | tiempo | FeSO,4 [ H,SO4 | pH | E Cr(VvI) T DPR

h min % Ml mV| mg/L |°C| pH E [crv)| T

A - - 0 0 |[9.65[110(12737.07|20
0.6214.44| 3.88 |0.00

B - - 0 0 [9.71]115|12252.05]|20

A 0 0 130 32 1296|341 <L.D. 66
2.34(1.78| - 19.52

B 0 0 130 32 |3.03]|335| <L.D. 60

A 0.5 30 - - 3.38|285 - 40
1.1813.11| - 14.88

B 0.5 30 - - 3.42 (294 - 42

A 1 60 - - 3.69| 250 - -
1.6114.69| - -

B 1 60 - - 3.75]262 - -

A 24 1440 - - |4.09]|174 - -
2.48(5.04| - -

B 24 1440 - - 3.991183 - -

A 48 2 880 - - 4.17 1145 - -
214405 - -

B 48 2 880 - - 4.26 | 151 - -

A 72 4320 - - |4.53] 95 - -
4.2817.65| - -

B 72 4320 - - |4.34] 88 - -
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ANEXO FOTOGRAFICO

Imagenes de microscopio electronico de barrido

&
¥

010/04/21 16:58 L D36 x1.2k  50um

UNAMO0520 2

Figura B1. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro 1).

UNAMO0521 2010/04/21 17:.05 L D3.6 x1.5k 50um

Figura B2. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 ym obtenida con microscopio electronico de barrido (Espectro 2).
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UNAMO0522 2010/04/21 17:08 L D3.6 x25k  30um

Figura B3. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro 3).

UNAMO0523 2010/04/21

Figura B4. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 um obtenida con microscopio electréonico de barrido (Espectro 4).

143




UNAMO0524 2010/04/21 1714 L D36 x7.0k 10um

Figura B5. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro 5).

2010/04/21 17:24 L D3.6 x1.8k

UNAM0525 50 um

Figura B6. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro 6).
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UNAMO0526 2010/04/21 17:27 L D36 x1.5k 50um

Figura B7. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 ym obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro 7).

UNAMO0527 2010/04/21 17:33 L D36 »x4.0k 20um

Figura B8. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 ym obtenida con microscopio electronico de barrido (Espectro 8).
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UNAMO0528 2010/04/21 17:37 L D36 x3.0k  30um

Figura B9. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula inferior
a 149 ym obtenida con microscopio electronico de barrido (Espectro 9).

UNAMO530 2010/04/21 17: D36 x25k 30um

Figura B10. Imagen de la muestra compuesta con tamafio de particula
inferior a 149 um obtenida con microscopio electrénico de barrido (Espectro
10).
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