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ESTUDIO DE LA CINETICA DE RECUPERACION DE CROMO
HEXAVALENTE PROVENIENTE DE AGUAS RESIDUALES
INDUSTRIALES. PARTE I: SISTEMAS AGITADOS

Javier Armijo C., Dolores Rivera C., Dora Delmas R., Alejandro Yarango R.

Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos,
Av. Venezuela s/n

Resumen: Se han llevado a cabo experimentos para la reaccién de intercambio iénico entre soluciones de
iones Cr,0,” y una resina de intercambio iénico en forma de cloruro. Se reporta el perfil de concentracién
en cantidades equivalentes de Cr*® en funcién del tiempo, para 0.1, 0.5 y 0.75 gramos de resina. Los
resultados indican que se requiere tiempos mayores a 2500 segundos para reducir la concentracién a menos
de 1ppm de Cr*® en un volumen de 250 mL de solucién agitado a 250 rpm, con una concentracién inicial
de 50 ppm y un peso de 0.75 gramos de resina.

Palabras claves: Cinética de intercambio, intercambio idnico, cromo, bicromato.

Abstract: Experiments were carried out for exchange reaction between ions dichromate Cr,0,” solution and
chloride type ion-exchange resin. Itis reported the concentration profile in equivalent quantities of Cr* in function
of the time, for 0.1, 0.5 and 0.75 resin grams. The results indicate that is required greater times to 2500
seconds to reduce the chrome content to smaller quantities to 1ppm of Cr*® in a volume of 250 mL agitated
to 250 rpm with initial concentration of 50 pm and a weight of 0.75 resin grams.
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INTRODUCCION PARTE EXPERIMENTAL

La contaminacion del agua con iones de me- Determinacion de Cr*¢ en soluciones

tales pesados, tales como el cromo, consti- acuosas

tuye un problema serio de contaminacién i . L

Sriblerial. El método analitico se eligié buscando que
éste sea técnica y econdmicamente eficien-

El cromo tiene una extensa aplicacion en la te. La eleccion se bas6 en los siguientes prin-

industria textil, en el curtido de cueros y en el cipios:

recubrimiento de metales. En los sistemas
acuosos, el cromo se presenta en su forma
trivalente(Cr*®) y hexavalente(Cr*); este ulti-
mo de gran toxicidad. El Cr*¢ no se encuen- - Hacer ahorro econémico.
tra libre; forma parte del anién cromato CrO,~
0 anion bicromato Cr,0_~.

- Hacer uso de nuestra capacidad instalada,
- Reducir la cantidad de residuos liquidos y

El método seleccionado fue el
espectrofotométrico con difenilcarbazida

El presente trabajo es un estudio experimen- (DFC), el cual forma un complejo con el Cr*®
tal de la cinética de intercambio i6nico del dando un color rojo en medio &cido. El proce-
ion bicromato Cr,0_%, cuya concentracién es dimiento se encuentra detallado en ASTM
reportado en cantidades equivalentes de Crs. Standards D 1687-86.
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Materiales y reactivos

Las soluciones de Cr*® se prepararon a partir
de un peso conocido del bicromato de
potasio(K,Cr,0,). Otros reactivos tales como
4cido fosférico(H,PO,), hidréxido de
sodio(NaOH) y difenilcarbazida son de grado
quimico. Las resinas aniénicas son del tipo
DOWEX 1X4 con una capacidad de intercam-
bio de 1.1 meg/mL en la forma de cloruro, el
tamarfio de particula es mesh -50 = 1%.

Instrumentos

Para la determinacion de la transmitancia de
las soluciones de Cr*s se utiliza un
espectrofotometro Bausch & Lomb,
Spectronic 20. Las cubetas son de poliéster
de 10 x10 mm.

Un agitador magnético de velocidad variable
se utiliza para el estudio de la cinética de
intercambio i6nico.

Procedimiento

Primeramente, se preparé la curva de calibra-
cién de absorbancia frente a ppm de Cr*. Para
esto, se optimizo los siguientes controles: ve-
rificacion de la longitud de onda de trabajo,
determinacion del mejor volumen de
difenilcarbazida (DFC) al 0.25%, determinacion
del mejor volumen de &cido H,PO, , y control
de la estabilidad del complejo DFC-cromo.

Una vez que la técnica para determinar el cro-
mo fue estandarizada, se procedi6 a los ex-
perimentos de cinética de intercambio idnico.
En este caso, en un vaso de vidrio de 1 litro
se preparé una solucion acuosa que conte-
nia una cantidad inicial de cromo, ala misma
que se le agregd un peso conocido de resina
DOWEX 1X4-50. La mezcla fue agitada a una
velocidad de 250 rpm.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

Curva de calibracion

1. Verificacién de la longitud de onda de tra-
bajo. Se prepard una solucién patrén equi-
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Figura N° 1: Verificacién de la longitud de onda
de trabajo de una solucién patrén de 0.5 ppm
Cr,

valente a 0.5 ppm. Figura N° 1: Verifica-
cion de la longitud de onda de trabajo de
una solucién patrén de 0.5 ppm Cr*® de
Cr*y se determiné la absorbancia frente
a la longitud de onda. Los resultados se
muestran en la figura N° 1. La maxima
absorbancia se hallé a una longitud de
onda de 540 nm.

2. Determinacion del mejor volumen de solu-
cion de difenilcarbazida.

Se prepard una solucion al 0.25% de
difenilcarbazida cuyo volumen fue varian-
do desde 0 hasta 1500 mL en soluciones
de 0.1 ppmy 0.5 ppm de Cr*®. En ambos
casos, el volumen final fue de 15 mL. Se
ley6 el porcentaje de transmitancia, las
cuales fueron convertidos a absorbancia
por la ecuacion:

Absorbancia = 2 - log (% Transmitancia)

Los resultados se presentan en lafigura N° 2.

3. Determinacion del mejor volumen de &ci-
do fosférico.

En este caso se preparé una solucion de
H,PO, enla proporcién de 1:1, cuyo volu-
men se vari6 desde 0 hasta 1900 mL en
soluciones de 0.1 ppmy 0.5 ppm de Cr*s.
En ambos casos, el volumen final fue de
15 mL. Se leyd el porcentaje de
transmitancia, el cual fue convertido a
absorbancia. Los resultados se muestran
en lafiguraN° 3.



4. Estabilidad del
difenilcarbazida de Cr*®.

complejo de

Se prepard una solucion de 0.3 ppm de
Cr*® con 1000 mL de DFC y 800 mL de
H,PO,. Se control6 las lecturas de
transmitancia en periodos de 10 minutos
hasta un total de 90 minutos. La lectura
comenzd a estabilizarse en los primeros
20 minutos y hasta después de 60 minu-
tos. Los resultados se dan en la tabla N° 1.

5. Curva de calibracion.

Para preparar la curva de calibracion se
trabajo con concentraciones de Cr*® des-
de 0.1 a 1 ppm. Los volumenes de
difenilcarbazida al 0.25% y de H,PO, fue-
ron de 1000 y 800 mL respectivamente.
El volumen final fue de 15 mL.

Tabla N° 1: Control de estabilidad del complejo
de DFC-Cr*8. Solucién de 0.3 ppm Cr+6, 1000uL
DFC y 800 uL H,PO,
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Figura N° 2: Determinacion del mejor volumen de

difenilcarbazida(DFC).
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Figura N° 3: Determinacion del mejor volumen de
soluciéon H,PO, 1:1




Los volumenes de acido y difenilcarbazida
fueron seleccionados de los resultados mos-
trados en las figuras 2 y 3. Los resultados
para la curva de calibracién se muestran en
la tabla N° 2. La figura N° 4 muestra la
absorbancia frente a la concentracion de cro-
mo. La linea continua representa al polinomio
de ajuste, para el cual no se han considerado
las concentraciones de 0 y 1 ppm de cromo.
El polinomio es:

ppmCr*®=0.520578A+2.93192A*-13.8757A"°
+23.6242A°-13.3395A°

Donde A es la absorbancia.

Tabla N° 2: Transmitancia y absorbancia en fun-
cién de la concentraciéon de cromo para 1000
uL DFC y 800 uL H,PO,.
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Figura N° 4: Curva de calibracién de Cr+6 en
1000 uL de DFC y 800 uL de H,PO, 1:1

Cinética de intercambio iénico: sistema
agitado

Se realizaron tres pruebas con 0.1,0.5y 0.75
gramos de resina DOWEX 1X4-50. En todos
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los casos, se trabaj6é con 250 mL de una so-
lucién que contenia inicialmente 50 ppm de
Cr®. La solucion es agitada con un agitador
magnético manteniendo una velocidad de 250
rpm; la temperatura fue de 20 °C. La varia-
cién en la concentracion de cromo fue segui-
da cada 600 segundos. El volumen de mues-
tras tomadas para el analisis fue de 0.18 mL,
el cual se diluyé en 15 mL para la lectura en
el espectrofotometro.

La tabla N° 3 muestra los valores del %
Transmitancia leida cada 600 segundos. Es-
tos datos son convertidos a Absorbancia y
luego con el polinomio de ajuste de la curva
de calibracion son convertidos a ppm de Cr*®.
La cantidad calculada de cromo es multipli-
cada por el factor de dilucién = (15/0.18) y
obtenemos finalmente la cantidad de cromo
real. Asi, por ejemplo, para la Prueba 2 (0.5
g) el % de transmitancia es de 36 al inicio sin
resina (tiempo=0). Convertida a Absorbancia
es 0.4437, lo que equivale a 0.660135 ppm
de cromo segun el polinomio de ajuste. Al
multiplicar esta cantidad por el factor de dilu-
ciéon, obtenemos 55 ppm de Cr*®, este valor
es mayor que el valor incial(50 ppm).

Tabla N° 3: Cinética de intercambio i6nico:
Transmitancia en funcién del tiempo para dife-
rentes pesos de resina DOWEX 1X4-50.

Este error se corrige tomando de la tabla N°
2 la absorbancia de 0.0132 (concentracion
de 0 ppm), equivalente a 0.02274 ppm de
Cr*¢ segun el polinomio de ajuste. Dicha can-
tidad de cromo es restada de la cantidad ori-
ginalmente determinada. Asi, para el ejem-



plo, la concentracion de cromo corregida es
0.660135-0.02274 = 0.637395, que al multi-
plicarse por el factor de dilucién da como re-
sultado final 53.1 ppm de Cr*5. El resultado
aun es diferente del esperado, pero el error
ha disminuido; analiticamente el error es
menos del 10%.

La tabla N° 4 y la figura N° 5 muestran la
concentracion de Cr*® en funcion del tiempo
obtenido después de aplicar la correccién
mencionada anteriormente. La figura N° 5
muestra que, a mayor peso de resina, la con-
centracion de cromo decae mas rapidamen-
te enel tiempo. Para un peso de 0.1 gramos
de resina, los resultados de la variacién de la
concentracién de cromo presenta ciertas irre-
gularidades. Para un tiempo de 3000 segun-
dos y 0.75 gramos de resina, la concentra-
cion de cromo en el liquido se puede reducir
a niveles de cero ppm.

Tabla N° 4: Relacién de concentracién C/Co de
cromo en funcién de tiempo. Donde Co = 50
ppm Cr*®
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Figura N° 5: Concentracién de cromo en funcién del tiempo para diferentes pesos
de resina DOWEX 1X4-50 en sistema agitado. Velocidad de agitacién 250 rpm, Co

= 50 ppm Cr*8, Volumen = 250 mL.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A velocidad constante de agitacion, la con-
centracion de cromo en el liquido decrece mas
rapidamente cuando aumentamos el peso de
resina. Para reducir la concentracion de Cr*
aniveles menores a 1 ppm, requerimos tiem-
pos mayores a 2500 segundos y 0.75 gra-
mos de resina en una solucién de 250
mililitros, partiendo de una concentracion ini-
cial de 50 ppm Crs.

Aunque las lecturas de transmitancia propor-
cionadas por el espectrofotémetro antiguo que
tenemos en el laboratorio no han sido del todo
insatisfactorias, es recomendable adquirir uno
modemo, con lafinalidad de descartar las fuen-
tes de error en el analisis de las muestras.
Gracias al apoyo del Consejo de Investiga-
cion de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos, al momento de escribir el documen-
to actual, hemos adquirido un espectro foté-
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metro modelo GENESYS 20 con un rango de
lectura de 325 a 1100 nm en la regién de luz
visible. Este instrumento nos permitird mejo-
rar los resultados obtenidos hasta hoy.
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