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Objetivo General w

OBJETIVO GENERAL:
e Estudiar la biosorcién de Cr (V1) y Cr (lll) por cascara de tuna
Objetivos especificos y particulares

e Determinar las condiciones éptimas para la biosorcién de Cr (VI) y Cr (ll1)

e Obtener las caracteristicas superficiales de la cascara de tuna

e Establecer las diferencias superficiales de la biomasa antes y después de la biosorcidn de
Cr (V1) y Cr (1I)

e Elucidar el mecanismo mediante el cual el Cr (VI) y el Cr () se fijan en la biomasa.
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1. INTRODUCCION

Los metales existen naturalmente en varias concentraciones en el medio ambiente, como
puede ser en las rocas, la tierra, las plantas y en los animales. Todos los metales a niveles altos de
concentraciones presentan un impacto negativo, ya que se pueden acumular facilmente en los
lugares y alimentos de los seres vivos. El cadmio, mercurio, plomo, cobre y zinc han recibido
especial atencién en los afios recientes. Por otra parte, para las funciones bioldgicas son
necesarios algunos metales como: cobalto, cobre, manganeso, molibdeno, zinc y cromo. Estos se
pueden encontrar en la naturaleza en diferentes formas: como iones en agua, como vapor, sales o
minerales, arena y suelo.

La actividad humana ha provocado grandes cambios en los ciclos y balance de algunos de
los metales en el medio ambiente. Por lo que ha provocado una acumulacién en los suelos, agua
de mar, agua dulce y sedimentos. Altos niveles de metales pesados en el mar pueden afectar el
ecosistema marino y ser un peligro para los humanos al momento de consumir especies marinas.
Es por eso que en las ultimas tres décadas se le ha puesto una considerable atencion a los
problemas que tienen que ver con los efectos negativos de los metales pesados en los diferentes
ecosistemas.

El cromo es un metal téxico de amplio uso en la industria, son dos sus estados de
oxidacidon mas comunes, Cr (VI) y Cr (1), el cromo hexavalente es considerado cancerigeno para el
ser humano. Como el cromo tiene diversos usos es muy comun que los efluentes de la industria
contengan alrededor de 100 mgL™ de Cr (VI), que es mucho mas alto que el limite permisible de
0.05-1 mgL™. Los métodos fisico-quimicos convencionales utilizados para remover los iones de
cromo de las aguas son: dsmosis inversa, intercambio idnico, neutralizacion, precipitacién vy
coagulacién, la desventaja es que estos métodos son muy caros, ademas son ineficientes para
alcanzar los limites permitidos y generan grandes cantidades de lodos tdxicos.

La biosorcién de metales pesados por medio de biomasa ha sido propuesta como una
alternativa a los métodos fisico-quimicos en el tratamiento de aguas contaminadas por metales
pesados, la biosorcidon por medio de biomasa inactiva se da por medio de intercambio de iones,
formacién de complejos con la superficie de la biomasa, etc. Esta tecnologia estd basada en
biomasa seca o fresca, donde los iones metalicos forman enlaces con los grupos funcionales de las
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paredes de la biomasa, lamado mecanismo pasivo.

La interaccidn entre los iones metalicos y los grupos funcionales de la biomasa, no sdlo
depende de la naturaleza del biosorbente sino también de las condiciones de trabajo, como son:
pH, tamafio de particula, cantidad de biomasa, fuerza idnica y temperatura.




Antecedentes

|

2. ANTECEDENTES

2.1 Agua

El agua es esencial para todos los seres vivos y cubre aproximadamente el 70 % de la
superficie de la tierra; pero solamente el 3 % de ésta es agua potable, la cual es indispensable
tanto en la vida animal como vegetal. El agua pura es incolora, inodora e insipida; es muy facil de
contaminar por las sustancias con las que estd en contacto. Las impurezas del agua incluyen
solidos suspendidos y disueltos. Los sdlidos suspendidos son particulas que no estan solubles en el
agua y estan presentes como particulas, provocando turbidez. Por otro parte los sdlidos disueltos
y suspendidos estan presentes en muchas aguas superficiales[”.

El agua se mantiene constantemente en el ciclo hidroldgico. El agua liquida se evapora,
pasa a la atmdsfera, cae en forma de lluvia y parte de ella queda en estado sélido, retarddndose

[2,3]

muchas veces el ciclo™ *, por lo que garantizar la cantidad y calidad del agua se ha vuelto una

tarea de gran importancia para la proteccién del medio ambiente!™.

El agua para beber y para la preparacion de comida debe estar libre de microorganismos
gue sean capaces de provocar enfermedades; asi como de minerales y de sustancias organicas que
provoquen efectos adversos contra la salud™. Esta calidad se ha visto amenazada, tanto por la
contaminacion que sufre el agua superficial como el agua subterranea, debido a la presencia de
residuos domésticos e industriales.

Las descargas industriales, el consumo municipal, los desechos agricolas, la contaminacion
del terreno y la sedimentacion, son las vias mas frecuentes de introduccién de agentes toxicos al
ambiente marino. Aunque los contaminantes también pueden provenir de procesos fisioldgicos
naturales®.
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2.2 Contaminacion

Un contaminante es una sustancia presente en concentracién mas alta de lo natural, como
resultado de las actividades humanas y antropogénicas, cuya presencia tiene efectos perjudiciales
sobre el medio ambiente o sobre cualquier cosa perteneciente a él. Algunos contaminantes no
llegan a ser perjudiciales, pero otros pueden modificar drasticamente al medio ambiente y ser
dafiinos.

Las actividades domésticas, industriales y agricolas, generan grandes cantidades de
productos de desechos, y la via del agua es un método barato y eficaz para deshacerse de éstos.

El control de la contaminacién del agua se ha vuelto un tema muy importante no sélo por motivos
de bienestar publico, sino también por el suministro de agua limpia para aplicaciones domésticas e
industriales. Uno de los factores que mas importancia tiene es acerca de la contaminacién de los
seres vivos, incluyendo al mismo hombre.

A través del tiempo las empresas han ido cambiando su mentalidad, ya que antes sélo se
preocupaban por producir y ahora también se interesan por cumplir otros requisitos como es la
calidad, la seguridad y el cuidado del medio ambiente. Ahora existen normativas o medidas
preventivas en cuanto al manejo de residuos, debido a que se debe cumplir con la normatividad
ecolégica para que las emisiones o efluentes de las empresas sean tratados en forma adecuada y
no dafien el medio ambiente.

Entendiendo por ambiente al conjunto de elementos naturales y artificiales que hacen
posible la existencia y desarrollo de los seres humanos y organismos que interactian en un
espacio y tiempo determinado.

2.2.1 Tipos de contaminantes
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Los contaminantes toxicos se pueden clasificar como:

e Metales pesados: niquel, cadmio, cinc, plomo, cobre, cromo y mercurio, provenientes
subproductos de muchos procesos industriales y algunos agricolas.

e Compuestos organicos: Pesticidas organoclorados, herbicidas, hidrocarburos alifaticos
clorados, detergentes de cadena lineal, disolventes, hidrocarburos derivados del petréleo,
hidrocarburos aromaticos, compuestos organometdlicos, fenoles, etc.

e Gases: cloro y amoniaco.

e Aniones: cianuro, fluoruro, sulfuro y sulfito.

e Acidosy bases.

2.2.2 Contaminacién por metales pesados

Entre los contaminantes mas preocupantes estan los metales pesados, ya que se sabe que
el consumo de ciertos metales pesados puede causar dafios severos a la salud, aun cuando la
concentracién de dichos metales sea en partes por millén, y en algunos casos, en partes por billon.

Se denominan metales pesados, en la quimica del agua, a todo los metales, excepto los
alcalinos y los alcalinotérreos. Sin embargo, no a todos se les puede considerar pesados en lo que
se refiere a peso atdmico y algunos ni siquiera tienen cardacter totalmente metalico, tal como es el
caso del arsénico.

De la tabla periddica, aproximadamente 80 elementos pueden considerarse metalicos.
Algunos elementos son esenciales para la vida y otros son considerados téxicos. Micronutrientes
como calcio, magnesio, hierro, potasio y sodio son particularmente importantes en la vida, pero

. Son relativamente pocos los que son

pueden ser téxicos en concentraciones excesivas
considerados con cardcter téxico (arsénico, berilio, cadmio, cromo, cobalto, cobre, magnesio,
manganeso, mercurio, molibdeno, niquel, plata, plomo, selenio, estafio, cinc, los lantanidos y los
actinidos)[sl. Cabe mencionar que la toxicidad de los metales se ve afectada por las condiciones

ambientales tales como la temperatura, el pH y la dureza del agua.
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El mayor problema de contaminacién se presenta en el medio marino, debido a que la
mayoria de los desechos de la actividad humana se depositan en éste, ya sea por depdsito natural
a través de la lluvia, la atmdsfera y los rios, o por vertederos hechos por el hombre. La
contaminacion en dicho medio puede traer como consecuencia epidermis o enfermedades de la
piel entre los usuarios de la playa.

Todos los metales pesados pueden llegar a las aguas subterrdneas y superficiales, al suelo
o al mar, por numerosas vias, ya que son vertidos con frecuencia a las alcantarillas y de alli llegan a
los rios y posteriormente al mar, o bien penetran en el medio marino por vertidos directos. Siendo
sus principales origenes los efluentes industriales, aunque las aguas residuales urbanas también
los contienen, aunque en mucha menor cantidad.

Los metales pesados procedentes de procesos industriales y especialmente de la mineria
ocupan un lugar importante entre los contaminantes. Los cuales son perjudiciales para la salud

publica debido a que muchos organismos de la cadena tréfica pueden bioacumularlos®.

2.2.3 Meétodos de eliminacidén de contaminantes

El objetivo del tratamiento de las aguas residuales no es solamente la purificacion de dicha
agua para cumplir los requisitos legales, sino también para su reutilizaciéon o reciclado parcial o
total.

Los procesos de separacion se refieren a todas las operaciones que convierten una mezcla
de sustancias en dos o mas productos de composicién diferente. Se han desarrollado y aplicado
diversas técnicas para la separacion y purificacion de las aguas residuales. Estos métodos se han
desarrollado con respecto a las necesidades de los vertidos industriales al medio ambiente.

El tipo de tratamiento de las aguas contaminadas con metales puede variar. Para el caso
de los residuos industriales seriamente contaminados, va desde los procesos principales hasta el
refinamiento utilizado para la eliminacion de los elementos que pueden permanecer en
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concentraciones a nivel de trazas. Por lo que el proceso o combinacién a utilizar depende del
metal y de la concentracién final deseada.

Los métodos utilizados para la remediacidon de las aguas residuales contaminadas con
metales pesados incluyen alguno de los siguientes procesos: neutralizaciéon y precipitacidon
quimica, separacion sélido/liquido (filtracion, sedimentacion o flotacidn), oxidacidén o reduccion
guimica (cementacién), membranas permeables (6smosis inversa, electrodialisis y dialisis), resinas
intercambiadoras de iones, adsorciéon con carbdén activado, extraccidon con disolventes, dilucién y

recuperacion por evaporacion™® 2,

Una de las mayores desventajas de estas tecnologias es la produccién de lodos, ya que
estas tecnologias transforman la contaminacién acudtica en un problema asociado con la
eliminacion de los desechos sélidos generados. La cantidad de éstos varia en funcidon de los
productos quimicos utilizados y del tipo de metal involucrado™®. Otra desventaja es que resultan
poco efectivos y extremadamente caros, especialmente cuando la concentracion de los metales en

forma disuelta en el agua a tratar es baja y se sitia en el intervalo de 1 a 100 mgL'l[”].

2.2.3.1 Neutralizacion y precipitacion™

Para la purificacidon de las aguas residuales contaminadas con metales pesados se deben de
tener en cuenta las siguientes caracteristicas:

e pH
e Contenido de metales pesados
e Aniones presentes

El reactivo a seleccionar debe de poder reajustar las caracteristicas mencionadas
anteriormente, como neutralizar la acidez y precipitar los metales pesados y/o aniones. Debido a
esto en algunas ocasiones es necesario el uso de mas de un reactivo.

Los neutralizantes mas utilizados son el éxido, el hidréoxido y el carbonato de calcio. Ya que
estos compuestos no solamente neutralizan la acidez, sino que también forman compuestos
insolubles con metales pesados y en general con distintos tipos de aniones y cationes. La baja
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solubilidad de los reactivos limita la eficiencia del proceso, debido a que se requieren tiempos de
reaccion relativamente largos. El hidréxido sddico y el carbonato se pueden considerar buenos
agentes de neutralizacién/precipitacion, sin embargo, no son capaces de conseguir la precipitacion
de los aniones.

Los procesos de neutralizacidon/precipitacion se llevan a cabo en reactores tipo batch.

2.2.3.1 Membranas permeables

Se pueden basar en dos tipos de procesos:

e Osmosis inversa
e Electrodialisis

La 6smosis inversa consiste en hacer pasar el agua aplicando presién a través de la membrana
semipermeable que sélo permite el paso del agua. Este proceso depende de la adsorcion
preferente del agua en la superficie de la membrana, la cual estd compuesta normalmente de
acetato de celulosa o poliamida porosa, lo que hace que el agua pura contenida en la capa
adsorbida sobre la membrana fluya a través de la misma por la presién aplicada.

La electrodidlisis consiste en aplicar una corriente eléctrica continua a través de una masa de agua
dividida por compartimientos verticales de membranas permeables, colocandolas
alternativamente para los cationes y aniones. En el proceso los cationes migran al catodo y los
aniones hacia el anodo.

2.2.3.2 Intercambio idnico

En el proceso de intercambio idnico los iones del material insoluble (resina) son
desplazados por iones de la especie en disolucidn. Para una buena eliminacién de los compuestos
disueltos, se deben de usar resinas de intercambio catidnicas y anidnicas.

Por lo general los intercambiadores de iones operan en columnas de lecho compacto con
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flujo descendente. Pasando el agua por la parte superior de la columna bajo presidn, entrando en
contacto con la resina al momento que va descendiendo por la columna, evacuandose por el
fondo. Cuando la resina catidnica se ha agotado se regenera con un acido fuerte como: acido
clorhidrico, acido sulfurico o acido nitrico, para el caso de la resina anidnica se regenera con
hidréxido de sodio.

Algunas de las limitaciones que tienen las resinas son la saturacidén que llegan a presentar
y la eficiencia con el uso y la regeneracion. Otra es el crecimiento bacteriano en su alrededor
causando una baja fijacion. Ademads, cada resina presenta una cierta selectividad provocando una

baja eliminacién de los iones, y una eliminacién parcial al final de cada serie™".

2.2.3.3 Adsorcion

La adsorcién es un fenémeno superficial que ocurre entre una fase fluida (gaseosa o
liquida) y otra sodlida. A la especie adsorbida se le llama adsorbato y puede haber uno o mas en
una operacién de adsorcién. La sustancia sdélida sobre cuya superficie ocurre la adsorcion se
denomina adsorbente. Por tratarse de un fendmeno superficial, un buen adsorbente es aquel que

ofrece una gran area superficial por unidad de peso o volumen™,

Uno de los adsorbentes mas utilizados es el carbén activado. La produccién de éste se
lleva a cabo calcinando y por lo tanto carbonizando una variedad de materiales con alto contenido
en carbono, seguido por una etapa de activacidn, la cual consiste en una oxidacidon parcial,
utilizando CO, a altas temperaturas, lo cual desarrolla cierta porosidad, aumentando su area y su

afinidad por los solutos*®.,

2.3 Biosorcion

En las dltimas décadas los métodos de intercambio idnico y de adsorcidn han sido los mds
utilizados para la separacion de los iones metalicos de las disoluciones acuosas. Recientemente el
uso de biomasa ha abierto nuevas expectativas para la eliminacién de los metales téxicos y
radioactivos que contaminan las aguas residuales, logrando asi que las descargas que se vierten en

. s . 1
la naturaleza sean de forma aceptable, o para la recuperacién de los metales valiosos™”.
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La biosorciéon es la eliminacidn de las especies metalicas y/o de sus compuestos que se
hallan en la disoluciéon en contacto con materia orgdnica llamada biomasa. La biosorcién es el
resultado de la formacion rapida de enlaces covalentes o idnicos entre una especie metdlica y
algunos componentes particulares de la biomasa'™®.

La biomasa puede tener naturaleza muy diversa, ya que ésta puede estar viva o muerta,
libre o inmovilizada sobre algun soporte, tratarse de un compuesto celular (diferentes tipos de

polimeros) o incluso de productos de excrecion™ >,

El mecanismo de biosorcidon puede ser de una manera o de una combinaciéon de fendmenos
como:

= Transporte activo de los iones metalicos a través de la pared celular del biosorbente.
= Ingestion de particulas por un mecanismo pinocitosis.

= Atrapamiento de particulas por érganos o excrementos extracelulares.

= |ntercambio idnico.

=  Complejacién o quelacion.

= Adsorcidn fisica.

=  Precipitacién.

Los tres primeros estdn ligados con la actividad metabdlica del biosorbente, mientras que el
resto pueden llevarse a cabo por biomasa viva o muerta.

Es importante sefialar que la cantidad de metal adsorbido es diferente para cada tipo de
biomasa, debido a que muchos microorganismos pueden contener en su pared una gran cantidad
de grupos funcionales, y por lo tanto el mecanismo y los lugares de adsorcidn pueden ser
diferentes de un microorganismos a otro, manifestando también diferentes capacidades de

.z . 21
adsorcion para diferentes metales®".

El fendmeno de biosorcidn puede ser aprovechado para la recuperacion de los metales que se
encuentran en las aguas residuales. Sin embargo, para ser un proceso factible, éste debe competir

10
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de manera tecnolégica y econdmica con los procesos ya existentes. Por lo tanto la biomasa debe
tener ciertas caracteristicas tales como:

= Gran eficiencia para la retencién de los metales y capacidad de adsorcién.
»  Bajo costo de producciéon'®?.
= Poder ser reutilizada en varios ciclos de adsorcidn-desorci

La desorcién debe conducir a:

Efluente con concentraciones metilicas altas.

Biomasas bien conservadas al momento de regenerarlas.

Evitar la contaminacidn de la disolucién tratada con productos que la misma biomasa
pueda generar®.

Ademas del bajo costo, la biosorcidn tiene otras ventajas:

= Qperacion simple.

= Procesos muy rapidos. EI 90 % de la adsorcién ocurre por lo regular en los primeros cinco
minutos.

= Posibilidad de recuperacion de los metales, por medio de desorcion.

= Puede utilizarse biomasa de procesos existentes y que normalmente se consideran un
desecho.

2.3.1 Bioacumulacion

La bioacumulacion o la biosorcion activa es el resultado de la retencion de metales por
microorganismos vivos. La energia del fendmeno de bioacumulacion es el triple que la necesaria
para el proceso de biosorcion.

La biosorcion es un fendmeno rdpido e independiente de la presencia de nutrientes,
mientras que la bioacumulacién es lenta y depende de la presencia de nutrientes.

11
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2.3.2 Elucion

Es muy importante que la unién biomasa-metal pueda romperse por agentes apropiados
(desorcidn o elucidn), y asi poder regenerar la biomasa para un posterior uso. Las disoluciones mas
utilizadas por lo general son acidos minerales como: acido sulfurico, clorhidrico, nitrico, o bien
acidos organicos, tales como: acido acético, lactico, o bien se puede recurrir al empleo de agentes
complejantes como el EDTA. No obstante, por lo general, la biomasa pierde capacidad de
adsorcién en cada ciclo de adsorcidn-desorcion. Como no siempre es posible la regeneracion, una
alternativa a la recuperacion del metal, es el uso de la incineracidn, lo que podria llevarse a cabo

s6lo cuando se trata de biomasa barata y de facil accesibilidad®*.

2.3.3 Factores que influyen en la Biosorcion

La capacidad de la biomasa es afectada tanto por factores quimicos como fisicos, los
cuales se analizan a continuacion:

2.3.3.1 Tipo de biomasa

Hay una gran variedad de biomasas como: hongos, bacterias, algas, lodos activados, que se
han utilizado para la biosorcidn de metales. Se ha observado que no sdélo las especies de la
biomasa, las condiciones del medio de cultivo, el estado fisiolégico y la edad de los
microorganismos, influyen en la adsorciéon®.

La cantidad de metal atrapado en el biosorbente, no sélo depende del biosorbente
seleccionado, sino también del tipo de ion metdlico, su concentracién y otros factores fisico-
quimicos de la disolucion como: el pH, la temperatura, y la fuerza idnica.

En muchos casos la adsorcion por materia muerta provee mas efectividad que los

. . 26,2
organismos VIVOS[ ® 7].
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2.3.3.2 Efecto de la concentracion de la biomasa

La concentracidon de biomasa es un factor que afecta la biosorcion del metal. La capacidad de
sorcion disminuye, conforme aumenta la concentracion de biomasa, debido posiblemente a la

disminucién de los sitios de unidn causada por interacciones electrostaticas®®.

2.3.3.3 Efecto del pH

El pH de la disolucién es de gran importancia, en la adsorcidén ya que tiene influencia tanto en
los sitios de unién de la superficie de la biomasa, como en las caracteristicas quimicas de la
disolucién. El comportamiento general observado para diferentes tipos de metales y biosorbentes,
es que la biosorcion del metal es despreciable a valores de pH entre 1 y 2 y se incrementa
conforme éste aumenta, hasta alcanzar un maximo entre valores de 5y 71 %%,

Se pueden encontrar 3 formas en las cuales el pH puede influir en la bioadsorcién del metal.

1. El estado de los sitios activos puede ser cambiado. A bajos valores de pH, en donde
existe una alta concentracién de protones, los cationes metdlicos y los protones
compiten por los sitios de union de la pared celular, lo cual da como resultado, que
debido a las fuerzas de repulsidn, la captura del metal aumenta conforme el pH se
incrementa, se exponen mas sitios de unién con carga negativa, lo cual da como
resultado que la atraccidén por los iones positivamente cargados se incremente. Por
otra parte también se ha observado que aun a valores de pH bajos, ocurre captura de
iones cargados positivamente, por lo que se sugiere que el mecanismo de sorcidon se
debe ademas a fendmenos no electrostaticos™".

2. Avalores de pH muy bajos, como los empleados en la regeneracidn del adsorbente, la
estructura de éste puede ser dafiada.

3. La especiacién de los metales en disolucién es dependiente de los valores de pH.
Debido a que en disoluciones acuosas se encuentran como cationes hidratados,
cuando el pH es bajo, a pH’s mayores se presentan como hidrdxidos, especialmente
los cationes mds cargados.
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2.3.3.4 Temperatura

Cuando se utilizan células metabdlicamente inactivas como sorbentes en procesos de
biosorcién, no se observa efecto de la temperatura en la captacién del metal, particularmente a
temperatura entre 25 y 40 °C. Por otro lado cuando se utilizan células vivas, ésta influye bastante,
ya que éstas necesitan un cierto intervalo de temperatura dptimo para poder sorber el metal, por

lo que este intervalo depende de cada tipo de célula®*,

2.3.3.5 Efecto del pretratamiento quimico y fisico

La capacidad de adsorcién de una determinada biomasa puede ser aumentada por un
pretratamiento de la misma; este procedimiento puede ser quimico o fisico. Bajo diferentes
condiciones de procesamiento, se ha demostrado que tanto el tamafio de particula como la
modificacion quimica de la biomasa, pueden tener influencia significativa en la sorcién de los

metales®.

Una explicacidn es que el pretratamiento quimico puede cambiar la permeabilidad de la pared
celular de la biomasa, lo cual genera espacios mas accesibles a los sitios de unidn.

2.3.3.6 Efecto de la concentracidn de cationes

La captacion del metal por biomasa metabdlicamente inactiva es significativamente afectada
por la presencia y concentracion de otros cationes metalicos en la disolucién, dependiendo de las
interacciones quimicas de las otras especies idnicas con el metal de interés y la biomasa, muchos
de los grupos funcionales presentes en la pared celular no son especificos y los diferentes cationes
compiten por los sitios de unién. Por lo tanto, la captacion de metales de la disolucidon con mas de

una especie es menor que aquellas en las que sélo se encuentra una especie presente®> 3¢,

2.4 Generalidades del cromo
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2.4.1 Propiedades y estado natural

El elemento fue descubierto en 1798 por Vauquelin y debido a que todos sus compuestos
presentan color, le dio el nombre de cromo, que se deriva del vocablo griego “chroma”, que
significa color. Es un metal de transicion cuya masa atdmica es de 52.94 UMA, pertenece al grupo
VI de la tabla periddica, teniendo la siguiente configuracién electrénica: [Ar]3d°4s’, por lo cual
presenta estados de oxidacion de 0-6, sin embargo los mds estables termodindmicamente son el
(1) y el (vI)B",

El cromo se encuentra en la corteza terrestre en un 0.0102 % en peso, siendo la mayor
parte cromo (lll), el mineral mas abundante es la cromita (FeCr,0,) y el cromo (VI) se encuentra en
la naturaleza como mineral crocoita (PbCrQ,) y fenicrocoita [Pb;O(CrQ,),] en algunas areas muy

limitadas®®.

El cromo se disuelve en acidos no oxidantes con desprendimiento de hidrégeno, como el
acido fluorhidrico, agua regia, pero es insoluble en bases. A temperaturas elevadas reacciona con
casi todos los no metales.

La produccion industrial del cromo comenzé en 1898, el cual fue obtenido por reduccidon
con el triéxido de aluminio, por el proceso llamado aluminotermia de Goldschmidt®®®, que al
realizarlo al vacio produce cromo del 99-99.3 % de pureza. Otra manera de obtener cromo

metalico de 99.95 % de pureza, es por electrdlisis de sales de Cr (1)1

La mayoria de los compuestos de cromo existen como haluros, éxidos y sulfuros. La forma
hexavalente es un agente oxidante fuerte, especialmente en medio acido, lo encontramos
principalmente como oxidos u oxohaluros. La reduccion del dicromato y cromatos a su forma
trivalente se incrementa conforme disminuye el pH.

Los valores de los potenciales de reduccién (E°), de las especies de cromo se muestran en
el cuadro 1., indicando que la oxidacidn de Cr (lll) a Cr (VI), se favorece en medio basico y la
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reduccion del Cr (VI) a Cr (lll) en medio acido. Cuando el Cr se encuentra en estado de oxidacion VI
pierde todos sus electrones de valencia, lo que lo convierte en un fuerte oxidante, por lo que
posee una estabilidad menor a la del Cr (lll).

Especies E° (V) Reaccién

Cr (11)/Cr (0) -1.3 Cr(OH); + 3e > Crigy + 30H
Cr (l1)/Cr (0) -0.8 Cr’* +2e - Cryy

Cr (11)/Cr (0) -0.7 Cr’* +3e - Cry

Cr (111)/Cr (1) -0.5 Cr’*+1e > Cr’

Cr (VI)/Cr (1) -0.12 | CrO,” + 4H,0 +3e - Cr(OH); + 50H

Cr (VI)/Cr (1) 1.29 Cr,0,% + 14H" +6e > 2Cr*" + 7H,0

Cr (VI)/Cr (1) 1.31 HCrO, + 7H" +3e = Cr*" + 4H,0

Cuadro 1. Potenciales normales de reduccidn para especies del cromo.

Por lo antes mencionado, el Cr (lll) presenta un comportamiento geoquimico diferente al
Cr (V1) en el medioambiente, debido a que forma compuestos de baja solubilidad en agua entre pH
4y 11, con excepcion de las sales de nitrato, cloro y acetato. Sin embargo, a pesar de ser la especie
termodinamicamente mas estable, puede transformarse a Cr (VI), dependiendo del pH, pE vy
temperatura, aunque bajo condiciones ambientales la oxidacién no es favorable™. Por otro lado
el Cr (VI) puede formar compuestos muy solubles, tiende a reducirse en medio acido y en
presencia de materia organica u otro agente reductor a su forma trivalente. En el estado de
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oxidacién hexavalente solamente forma compuestos insolubles con plomo, bario y plata.

Las especies del cromo presentan propiedades acido-base, ademas de las de éxido-reduccién.

Equilibrios en medio acido

HCro, <> CrO,” + H*

H,CrO, <> HCrO, + H*

Cr,0,” + H,0 ¢> CrO,” + H" + HCrO,

Equilibrios en medio alcalino

Cr,0,> + OH & HCrO, + CrO,”

HCrO, + OH & CrO,” + H,0

El comportamiento de las distintas especies de cromo en medio acuoso depende del pH. A
concentraciones menores a 10 mM, el Cr (VI) puede existir como H,CrO,, HCrO, vy CrO42'. Con un
pH mayor a 6.5 la especie predominante es Cr0,%, H,CrO, predomina a pH menor a 0.9 y en el
intervalo de pH 0.9 a 6.5 predomina HCrO, . La presencia de iones cromatos (HCrO, y CrO42") en
agua contaminada por cromo puede ser distinguida por la presencia de un color amarillo a
concentraciones superiores a 1 mgL'l, mientras que la presencia de ion dicromato (Cr2072'), tifie el

agua de un color naranja™?.

La forma predominante de Cr (lll)-H,0O a un pH menor a 3 es Cr*, si se incrementa de
manera continua el pH se presenta la hidrdlisis, encontrando que las respectivas especies de Cr
() para cada reaccién de hidrdlisis son: CrOH**, Cr(OH),", Cr(OH); y Cr(OH),. El Cr(OH)," se
encuentra presente entre pH 6.27-6.84"%. a especie Cr(OH), sdlo se encuentra presente a pH

superior a 11.513,
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En la figura 1 se muestra un diagrama conjunto de potencial redox y pH para las especies

de Cr (Ill) y Cr (VI) en medio acuoso.

FactSage

12 B [ Hexavalent Chromium

10 £ o [ Trivadent Cheomium

Eivelty)

pH

Figura 1. Diagrama Potencial redox vs pH para el sistema Cr-agua a 25 °C.

2.4.2 Aplicaciones industriales

Como todos los compuestos de cromo son coloridos; siendo los mas importantes los
cromatos de sodio, los de potasio (amarillos) y los dicromatos (naranjas), los alumbres de cromo,
potasio y amonio (violetas), se utilizan como materia prima para la fabricacion de colorantes. La
cromita se utiliza para fabricar materiales refractarios como: ladrillos y moldes, debido a su alto

punto de fusién, moderada dilatacion y su estabilidad quimica.

La industria metallurgica lo utiliza en la formaciéon de aleaciones y aceros especiales.
También es utilizado en el proceso de galvanizado con cromo para cubrir metales o materiales y
darles asi una mayor resistencia a la accion de agentes ambientales. El proceso que se sigue es
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electrolitico, utilizando como electrolito una disolucién de acido sulfurico, después de esto se le

agrega 4cido cromico o nitrico™.

Otro uso que se le da al cromo, es en la fabricacidn de vidrio, ya que le imparte un color
verde esmeralda y en esmaltes ceramicos, como inhibidores de la corrosiéon y fungicidas oxidantes.
En el curtido de las pieles se utiliza sulfato de cromo (lll), el cual se hidroliza para mantenerlo
como trivalente en disolucién, Cr(OH)SO,, el cual se obtiene por la reduccién del cromato de sodio
con SO, o cualquier otro agente rico en electrones, se ocupa en disolucidon para que penetre en la
piel y reaccione con los componentes orgdnicos, formando complejos bioinorganicos de cromo
trivalente con las proteinas, que son los que imparten la estabilidad e impiden su degradacién. Las
sales de Cr (VI) por su poder oxidante, también se utilizan para cuantificar sustancias reductoras

como el Fe (1),

La industria textil utiliza algunas sales de cromo como mordientes, los cuales son llamados
alumbres que forman hidréoxidos u oxi-hidroxidos sobre el textil y adsorben de la disolucién al
colorante, impartiendo un color estable y duradero.

2.4.3 Importancia del cromo en los seres vivos

El cromo en su estado trivalente se considera benéfico para todos los seres vivos, debido a
que ayuda en el crecimiento y en la reproduccién, ademads de que es un elemento esencial para los

mamiferos incluyendo a los humanos, pues funciona como actor de tolerancia de la glucosa™®.

Sus requerimientos diarios son del orden de 50 a 200 pg, con un valor medio diario de
[47]

alrededor de 75 pg"”.

Las fuentes mas ricas de cromo son las proteinas animales, encontrandolas especialmente
en el higado y carnes, en los vegetales se encuentran en los almidones, pero en menor abundancia
que en los alimentos animales, debido a que la mayoria de las plantas adsorben relativamente
poco cromo del suelo. Pero algunas especies tienen una mayor concentracién en las raices
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(zanahorias y nabos) y otras en las partes verdes (tomates, cebollas y coles)™*®.

En los mamiferos, incluyendo a los humanos, la deficiencia de cromo puede dar lugar a la
intolerancia a la glucosa o producir neuropatia, asi como la disminucién del crecimiento, opacidad

cornea y degeneracidn necrética del higado™.

Los compuestos de coordinacidn del Cr (Ill) con moléculas organicas se adsorben mejor
que las formas inorganicas, por lo que los complementos vitaminicos contienen picolinato de
cromo, que es el segundo suplemento nutricional mds popular, después de los suplementos de

calcio®.

El Cr (Ill) se une al colageno de la piel e impide su degradacién bioldgica, pero la mantiene

flexible®Y.

2.4.4 Toxicidad

El Cr (lll) es poco téxico y relativamente inmévil en medio acuoso debido a su fuerte
adsorcion en suelos. En contraste, el Cr (VI) es movil, pues es poco adsorbido en los suelos en
condiciones naturales. 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®.Los
efectos a la salud del Cr (VI) pueden variar dependiendo de la via de entrada al organismo
(inhalacidn, ingestién o contacto directo) y pueden afectar al sistema hematolégico, inmunoldgico

y reproductor®.

Los efectos primarios no cancerigenos asociados con la exposicién a los compuestos de Cr
(VI) son:

a) Afecciones respiratorias (irritacion nasal y pulmonar)
b) Alteracién de la funcién pulmonar
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c) Danfos gastrointestinales (irritacion, ulceracién y lesiones de estémago e intestino)
d) Inmunoldgicos, hematoldgicos y anemia

e) Efectos en los 6rganos reproductores masculinos

f) Desarrollo.

Existen informes de irritacion ocular y dérmica por contacto directo. Otra es que induce
rupturas en las cadenas de ADN y reticulacion de las proteinas del ADN. El mayor efecto
inmunolégico se presenta como alergia, en la epidermis producido por exposiciones en la piel de

individuos sensibles®®?.

En cuanto a la toxicidad del Cr (lll) sus principales efectos se han observado en los sistemas
respiratorios e inmunoldgicos. Los efectos respiratorios estdn asociados a la inhalacién de la
sustancia, mientras que los efectos inmunoldgicos estdn asociados al contacto con la piel de
personas alérgicas. Estudios de exposicidon oral crénica a compuestos de Cr (lll) en animales ha
demostrado que no existen efectos gastrointestinales, hematoldgicos, hepaticos, renales,
cardiovasculares o enddcrinos relacionados con su ingestion. No hay estudios epidemiolégicos que
demuestren incremento en el riesgo de contraer cdncer en poblaciones expuestas a compuestos
de Cr (1),

2.4.5 Fuentes antropogénicas

Se estima que la quema de combustible es la mayor fuente de emisiones de Cr (VI) a la
atmosfera®!. Otra es durante la produccion de aleaciones de Cr (VI), donde puede escapar a la
atmoésfera en forma de polvo. Asi mismo, durante el proceso de galvanizacidon de metales, grandes
volimenes de desperdicios acuosos que contienen Cr (VI). Siempre existiendo el peligro de que el
Cr (VI) contenido en liquidos y aerosoles escape al ambiente.

Los efluentes de la industria curtidora contienen Cr (lll). El Cr (VI) no se encuentra en altas
concentraciones en residuos de curtidos, sin embargo, los efluentes de curtido y todos los bienes
de cuero constituyen una fuente potencial de contaminacidn. Especialmente representan un
riesgo cuando son utilizados como fuentes de energia en hornos de ladrilleras y de otro material
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orgénico con Cr (111)"*4.

El residuo sélido que queda después de la extracciéon de Cr (VI) de mineral de cromita,
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 concentracién
total de cromo en este residuo es de aproximadamente 0.5 % y puede contener hasta 2 % de Cr

(V1) en base seca”.

2.5 Polarografia

La polarografia pertenece a una serie de métodos llamados electroquimicos, que son
técnicas electroanaliticas que dependen de la medida de corriente en funcidn del potencial
aplicado. En los métodos voltamperométricos se usan condiciones que facilitan la polarizacion del
electrodo de trabajo o indicador. De manera general para favorecer la polarizacion, los electrodos
de trabajo que se utilizan son relativamente pequenos, por lo que los métodos
voltamperométricos son esencialmente una electrdlisis a microescala usando un microelectrodo
de trabajo.

La polarografia de barrido lineal fue el primer tipo de voltamperometria desarrollado y
utilizado. Difiere de los otros métodos voltamperométricos en dos aspectos: en primer lugar no
hay ni migracidon ni conveccién, por lo que Unicamente la difusion controla las corrientes
polarogréficas; y, en segundo lugar se utiliza un electro de gota de mercurio (EGM) como
electrodo de trabajo.

En la polarografia, al ser un método voltamperométrico, se mide la corriente que circula
en la celda electrolitica, en donde se oxida o se reduce el analito, en funcién del potencial del
electrodo de trabajo, la cual suele ser proporcional a la concentracidon del analito. Las técnicas
polarograficas mas sensibles tienen un limite de deteccién préximo a 10° M y precisién cercana al
5 %. Los métodos polarograficos menos sensibles, que se aplican cuando la concentracién del
analito es de 10 M, pueden tener precision de algunos décimos de unidad porcentual, aunque lo
comun es que sea de 2 a 3 %.
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2.5.1 Celda polarografica

Una celda polarografica (figura 4) consiste de un electrodo de gota de mercurio (electrodo
de trabajo), un electrodo auxiliar o contraelectrodo y un electrodo de referencia, que por lo
general es un electrodo saturado de calomel (ESC). En la celda se emplea un potenciostato para
controlar el potencial. La corriente del electrodo de trabajo se registra en funcién de su potencial
medido contra el electrodo de referencia, pero el voltaje se aplica entre el electrodo de trabajo y
el de referencia, y la corriente pasa también entre estos dos ultimos.
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Figura 4. Aparato clasico de polarografia.
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2.5.2 Electrodo de gota de mercurio

El electrodo clasico de gotas de mercurio (figura 4) consiste en un tubo de vidrio capilar
largo conectado a un depdsito de mercurio. La frecuencia de las gotas, se controla elevando o
bajando el depdsito. La gota crece continuamente hasta que cae, y de nuevo comienza a formarse
otra.

El electrodo moderno (figura 5), utiliza una valvula controlada electréonicamente, para
formar una gota de mercurio, que se mantiene suspendida un tiempo en la base del capilar.
Después de medir la corriente y el voltaje se desprende la gota mecdnicamente, para después
formar una nueva gota, y se hace la siguiente medida.
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Figura 5. Sistema actual de formacién y desprendimiento de la gota de mercurio

Se utiliza un electrodo de gota de mercurio, porque la superficie del mercurio tiene un
comportamiento reproducible en funcién del potencial. Esta caracteristica se le puede atribuir a la
renovacion continua de la gota. Con cualquier otro electrodo de trabajo (como Platino), la
corriente depende del estado de la superficie del electrodo, y por consiguiente del tratamiento
que haya sufrido anteriormente. Otra razén para utilizarlo es que puede operar a potenciales mas
negativos que la mayoria de los otros electrodos. El gran sobrevoltaje que tiene la reduccion de H
en la superficie de mercurio implica que el H* se reduce a potenciales muy reductores y por tanto,
no interfiere en muchas reducciones.

+

2H" + 2 - Hz(g) E°=0V

La gran mayoria de las reacciones estudiadas con un electrodo de mercurio son
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reducciones.

En disoluciones neutras o bdsicas, aun los cationes de metales alcalinos pueden reducirse
mas facilmente que el H', a pesar de que su potencial de reduccién es mds bajo. Esto se debe en
parte a que el potencial de reduccion de un metal que forma amalgamas es mds positivo que su
potencial de reduccién en estado sélido.

El electrodo de mercurio no es adecuado para estudiar reacciones de oxidacion, debido a
gue el mercurio se oxida facilmente. Por lo que para estudiar reacciones de oxidacidn se utiliza
como electrodo de trabajo, en los disolventes apropiados, Pt, Au o C, ya que suministran un
amplio intervalo de potenciales redox.

Otra desventaja importante del electrodo de gota de mercurio es la corriente de carga o
residual no faradaica, que limita la sensibilidad del método clasico a concentraciones de
aproximadamente 10®° M. A concentraciones bajas la corriente residual puede ser mayor que la de
difusién, lo cual impide la medida exacta de esta ultima.

2.5.3 Polarografia diferencial de impulsos

La polarografia diferencial de impulsos utiliza pequefios impulsos superpuestos a una
rampa lineal de voltaje, estos impulsos son de una magnitud de 5-100 mV, los cuales se aplican
durante los ultimos 60 ms de vida de la gota de mercurio. El polardgrafo resta la primera corriente
de la segunda, representando la diferencia frente al potencial aplicado.

El Polarograma diferencial de impulsos resultante, se parece a la derivada del polarograma
de corriente continua (figura 6).
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Figura 6. Comparacion de polarografia de corriente continda (DC) y polarografia diferencial de
impulsos (Pdp).

La figura 7 muestra que a medida que aumenta la amplitud aumenta la altura de la seial
pero disminuye la sefial entre los picos proximos. Por lo que si la amplitud es demasiado grande, el
polarograma diferencial de impulsos ya no tiene la forma clara de una derivada. La polarografia
diferencial de impulsos proporciona mayor sensibilidad y mejor resolucidn que la polarografia de
corriente continua, ya que es muy facil distinguir los maximos en el polarograma, ademas de ser
mas grandes los picos.
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Figura 7. Influencia de la amplitud de impulso en la altura del pico y en la
resolucidn en la polarografia diferencial de impulsos

2.5.4 Aplicaciones de la Polarografia diferencial de impulsos

En el pasado la Polarografia de barrido lineal se utilizé en la determinacidn cuantitativa de
una gran variedad de especies orgdnicas e inorganicas, entre ellas moléculas de interés bioldgico y
bioquimico. Hoy en dia los métodos de impulsos han sustituido casi por completo al método
clasico, dada su mayor sensibilidad, comodidad y selectividad. Por lo general, las aplicaciones
cuantitativas se basan en curvas de calibracién, donde se representa el area o la altura de los picos

en funcion de la concentracion del analito.

2.5.4.1 Aplicaciones inorganicas
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El método polarografico es aplicable en general al analisis de sustancias inorgdnicas, ya
gue muchos cationes metalicos se reducen en el electrodo de gota de mercurio. Incluso se pueden
reducir los metales alcalinos y alcalinotérreos, siempre que el electrolito soporte no reaccione a
los altos potenciales necesarios para ello. La viabilidad de una determinacién polarografica de
cationes suele depender del electrolito soporte empleado.

La Polarografia de impulsos también es aplicable al andlisis de aniones inorganicos, como
el bromato, yodato, dicromato, vanadato, selenito y nitrito. En general, los polarogramas de estas
sustancias dependen del pH de la disolucién, ya que en su reduccién participan los iones
hidrogenos. Por tanto, es necesario tamponar bien la disolucién hasta un valor de pH fijo para
obtener datos reproducibles.

2.5.4.2 Andlisis orgdnico polarografico

La polarografia se ha utilizado casi desde su invenciéon en el estudio y andlisis de
compuestos organicos. Hay varios grupos funcionales comunes que se reducen en el electrodo de

gota de mercurio, lo que hace posible determinar una amplia variedad de compuestos organicos®™”

58]

Las reacciones de compuestos organicos en los electrodos voltamétricos son mas lentas y mas
complejas que con especies inorganicas. Por consiguiente, la interpretacién tedrica de los datos
suele ser mas dificil o imposible. A pesar de estas desventajas, la polarografia organica ha
resultado fructifera en la determinacion de la estructura, el andlisis cuantitativo de mezclas y, en

ocasiones, la identificacion cualitativa de compuestos[sgl.
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3. METODOLOGIA

3.1 Caracterizacion de la biomasa
3.1.1 Preparacion de la biomasa

La cascara de tuna se junto y se colocé en una charola justo después de haber pelado la tuna, la
cual se metié a la estufa a una temperatura de 60 °C para que se deshidratara esta,
posteriormente se molid con un mortero hasta tener particulas homogéneas. La biomasa ya
molida se colocé en un matraz Erlenmeyer dentro de la estufa y solo se sacaba de esta en el
momento en que se ocupaba para después volverla a meterla y evitar que se hidratara.

3.1.2 Caracteristicas acido-base

3.1.2.1 Titulacion acida

Se realizd la titulacién de la biomasa con acido clorhidrico 0.1 M, para lo cual se colocaron 100
mg de biomasa (cascara de tuna) en 50 mL de agua destilada. Esta se puso en agitacién y se fue
agregando acido clorhidrico y midiendo el pH de la disolucién, se dejé de titular hasta que no se
observaba cambio en el valor de pH. Esto se hizo con un pH-metro marca Orion Research modelo
701A.

3.1.1.2 Titulacion basica

Para el caso de la titulacion con hidréxido de sodio 0.1 M se siguieron los mismos pasos
que para la titulacion con 4cido clorhidrico, se agregd el hidroxido de sodio 0.1 M hasta el
momento en que no se observaron cambios en el pH.

3.1.1.3 Espectro de Infrarrojo

Con el objeto de establecer la posibilidad de existencia de ciertos grupos funcionales capaces
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de interactuar con cationes metalicos a través de las sefiales observadas en el infrarrojo de la
biomasa, se trazé el espectro de infrarrojo de la biomasa, para lo cual la cascara de tuna se secd
colocandola en la estufa a una temperatura de 60 °C, después se molié con un mortero hasta
obtener particulas homogéneas y el producto fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo.

3.1.1.4 Carga superficial

Para determinar la carga superficial de la biomasa se determiné el potencial zeta, para lo cual
se prepard una suspension de la biomasa en agua destilada, la suspension se dividié en porciones
de aproximadamente 50 mL y a cada una se le fijo el pH entre 3 y 11 con 4cido clorhidrico o
hidroxido de sodio, segun corresponda. A cada suspensién se le midid el potencial zeta, la
desviacion estandar y el nimero de mediciones. Las lecturas se realizaron con una diferencia de
potencial de 75V, en la escala completa del Zeta-metro. El equipo utilizado para medir el potencial
zeta fue de la marca Zeta-meter, modelo 3.0+.

3.2 Determinacion del Cromo

Para la determinacion del cromo en las disoluciones se utilizaron tanto métodos
espectrofotométricos (visible) como electroquimicos (polarografia diferencial de impulsos).

3.2.1 Espectrofotometria Uv-Visible

3.2.1.1 Cromo VI

Se prepard una disolucién estandar de Cr (VI) de 100 ppm en agua, a partir de esta
disolucién se tomaron diferentes alicuotas con las cuales se prepararon nuevas disoluciones a
concentraciones menores. El Cr (VI) utilizado se preparé utilizando ya sea cromato de potasio o
dicromato de sodio.
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3.2.1.1.1 Determinacién de la longitud de onda de maxima absorbancia del cromato
de potasio

Para seleccionar la longitud de onda para el analisis del Cr (VI) se determiné la longitud de
onda de mdxima absorcién de esta especie. Para esta determinacién se prepard una disolucién de
Cr (VI) de 10 ppm, se tomd una alicuota de 3 mL y se trazo el espectro de absorbancia en funciéon
de la longitud de onda en el intervalo de longitud de onda de 250 a 550 nm, de 10 en 10 nm, como
blanco se utilizo agua destilada en un espectrofotometro marca Milton Roy modelo Spectronic
21D con una celda de vidrio.

3.2.1.1.2 Determinacion de la longitud de onda de maxima absorbancia del dicromato
de sodio

El procedimiento fue el mismo que para el caso del cromato de potasio, se leyé la
absorbancia de la disolucién de dicromato de potasio de 10 ppm en un intervalo de longitud de
onda de 250 a 550 nm, de 10 en 10 nm.

3.2.1.1.3 Curva de calibracién del cromato de potasio

Una vez determinada la longitud de onda de maxima absorcién para el cromato de potasio se
trazé la curva de calibracidn, para lo cual se realizo lo siguiente: de la disolucién madre de cromo
preparada anteriormente, se tomaron alicuotas para preparar 8 disoluciones con concentraciones
0,1,3,5,7,9,11y 12 ppm de Cr (VI). Estas disoluciones se leyeron a una longitud de onda de 370
nm, que es la longitud de onda correspondiente a la mdxima absorbancia del cromato de potasio.
Con los datos obtenidos se trazé la curva de calibracion de absorbancia en funcién de la
concentracién de cromato.

3.2.1.2 Cromo lll

Se prepard una disolucion madre de Cr (lll) de 100 ppm, a partir de esta disolucion se
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tomaron diferentes alicuotas con las cuales se prepararon nuevas disoluciones a concentraciones

menores.

3.2.1.2.1 Determinacién de la longitud de onda de maxima absorbancia del cloruro
de cromo

Para esta determinacidn se prepard una disolucidn de Cr (lll) de 200 ppm, se tomd una
alicuota de 3 mL y se leyd en un espectrofotdometro marca Milton Roy modelo Spectronic 21D con
una celda de vidrio, en el intervalo de longitud de onda de 250 a 800 nm, de 10 en 10 nm para
obtener el espectro de absorbancia en funcidn de la longitud de onda utilizando como blanco agua
destilada y determinar la longitud de onda de maxima absorcién.

3.2.2 Polarografia diferencial de impulsos
3.2.2.1 Cromo VI

3.2.2.1.1 Seleccidon del pH adecuado para el electrolito soporte

Como electrolito soporte se probaron borato de sodio y amortiguador de amonio/amoniaco.

El electrolito del amortiguador de amonio/amoniaco no presenta buenas sefiales, por lo que
se procedié a trabajar con el de borato de sodio. Se utilizé6 borato de sodio 0.01 M como
electrolito soporte para la determinacion del Cr (VI). Para la seleccidn del pH adecuado se trazaron
los polarogramas a diferentes valores de pH con un polarégrafo marca Princeton Applied Research
modelo 1742, con electrodo de referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de platino, con un
registrador marca Princeton Applied Research modelo REO074en las siguientes condiciones:

Volumen de electrolito soporte 20mL | Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min | Sensibilidad 5 uA
Ein oV Goteo 0.5s
Vbarrido 10 mV/s | Amplitud 25mV
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El pH del electrolito soporte se ajustd con acido nitrico 0.1 M a los siguientes valores: 9.5,
8.9, 8.5y 7.9. Primero se trazd la curva de la corriente residual del borato de sodio para después
agregarle 50 uL de la disolucién madre de Cr (VI) de 100 ppm, se burbujed nitrégeno y después se
trazé el polarograma, a esta disolucidn se le agregaron otros 50 uL de la disolucion madre
siguiendo los mismos pasos anteriormente descritos, esto mismo se repitié hasta tener un total de
cuatro adiciones. Para cada valor de pH del electrolito y para cada adicién de Cr (VI) se trazé su
polarograma en las condiciones especificadas anteriormente.

3.2.2.1.2  Curva de calibracion del cromo VI

El pH seleccionado del electrolito soporte fue de 7.9 por tener una mejor linealidad, se trazé la
corriente residual del electrolito soporte, para después agregar 10 pL de la disolucién madre de Cr
(VI) de 100 ppm y trazar el polarograma, se hicieron adiciones de diferentes cantidades de la
disolucién estandar de Cr (VI) para obtener los siguientes voliumenes agregados, en total: 20, 30,
50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 y 400 uL, y se trazd el polarograma de cada disoluciéon. Las
condiciones del polarégrafo utilizadas para el trazo de la curva de calibracion son las mismas que
las utilizadas para la seleccidn del pH adecuado del electrolito soporte.

3.2.2.2 Cromo lll
3.2.2.2.1 Seleccion del electrolito soporte

Como electrolito soporte se utilizé tiocianato 0.01 M, el cual se preparé pesando la sal de
KSCN y disolviéndola en acido sulfurico 0.01 M hasta la marca del aforo. El trazo de los
polarogramas se realizé con un polarégrafo marca Princeton Applied Research modelo 1742, con
electrodo de referencia de Ag/AgCl y contraelectrodo de platino, con un registrador marca
Princeton Applied Research modelo REO074 en las siguientes condiciones:

Volumen de | 20 mL Intervalo de trabajo 1.5V
electrolito soporte

Tiempo de purga con | 3 min Sensibilidad 1A
N,
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Ein -0.3V Goteo 0.5s

Vbarrido 10 mV/s Amplitud 25 mV

3.2.2.2.2  Curva de calibracion

Se trazd la corriente residual del electrolito soporte después de haber burbujeado nitrégeno,
posteriormente se agregaron porciones de 10 uL de la disolucién madre de cromo (lll) de 100 ppm
y se trazo el polarograma, se hicieron adiciones de diferentes cantidades de la disolucién madre de
cromo (lll) para obtener los siguientes voliumenes agregados, en total: 10, 20, 30, 50, 100, 150,
200, 250, 300, 350 y 400 pL, y se trazo el polarograma de cada disolucién.

3.3 Biosorcion de cromo

Se realizaron estudios de biosorcion del Cr (VI) y Cr (lll) para determinar las mejores
condiciones para su fijacién y evaluar varios efectos como el pH, la influencia de la cantidad de
biomasa, de la concentracion de cromo y del tamafio de particula.

3.3.1 Cromo VIy Cromo llI

3.3.1.1 Efecto del pH

Para estudiar la influencia del pH y establecer el valor de pH de maxima fijacién para el Cr
(VI) y para el Cr (lll), se colocaron alicuotas de 50 mL de la disolucién madre de Cr (V1) o de Cr (lll)
de 100 ppm, segun corresponda, agregandole a cada una de ellas 100 mg de biomasa seca, y se les
ajustd el pH con 4cido clorhidrico o hidréxido de sodio a valores comprendidos entre 1.2-12 para
el Cr (VI) y entre 0.5-4.7 para el Cr(lll). Estas suspensiones se pusieron en agitaciéon durante 30
minutos y posteriormente se filtraron y se trazaron los polarogramas de las disoluciones para

establecer la cantidad de cromo remanente.

Las condiciones de operacidn del polarégrafo para el Cr (VI) fueron las siguientes:
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Volumen de electrolito soporte 20 mL | Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min | Sensibilidad 5 uA
Ein oV Goteo 0.5s
Vbarrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV

Las condiciones de operacion del polardgrafo para el Cr (lll) fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 1uA
Ein -0.3V Goteo 0.5s
Vparrido 10 mV/s | Amplitud 25 mVv

Primero se trazd la corriente residual del electrolito soporte, después se hicieron 4

adiciones de 50 pL de cada una de las suspensiones a cada uno de los pH estudiados. Entre cada

adicion se trazo el polarograma de la disolucidn resultante, previo burbujeo de nitrégeno.

Para cada valor de pH y concentracién de cromo se repitio el mismo procedimiento.

3.3.1.2 Influencia de la cantidad de biomasa

En diferentes vasos de precipitados se colocaron 50 mL de la disolucién estandar de Cr (VI) o

Cr (ll) de 100 ppm con diferentes cantidades de biomasa, las cantidades colocadas para el Cr (VI)
fueron las siguientes: 100, 200, 250, 300, 350 y 400 mg y el pH se ajustd a 1.6 y 8, mientras que
para el Cr (lll) las cantidades colocadas fueron las siguientes: 100, 150, 200, 300 y 350 mg y el pH
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se ajustd a 4.7, todas éstas se pusieron en agitacion por 30 min y posteriormente se trazo el

polarograma de cada disolucidn, previa filtracion de la suspensién.

Las condiciones de operacion del polardgrafo para el Cr (V1) fueron las siguientes:

pH=1.6

Volumen de electrolito soporte 20 mL
Tiempo de purga con N, 3 min
Ein oV
Vbarrido 10 mV/s
Intervalo de trabajo 1.5V

Sensibilidad 5 WA (100 y 200 mg) 2 pA (250 mg) 1 pA (300 mg)
0.05 pA (350 y 400 mg)
Goteo 0.5s
Amplitud 25 mV
pH=8
Volumen de electrolito soporte 20 mL
Tiempo de purga con N, 3 min
Ein oV
Vbarrido 10 mV/s
Intervalo de trabajo 1.5V

Sensibilidad

5 A (100 y 200 mg) 1 pA (250, 300, 350 y 400 mg)
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Goteo 0.5s

Amplitud 25 mV

Las condiciones de operacion del polardgrafo para el Cr (lll) fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 0.5 pA
Ein -0.3V Goteo 0.5s
Varrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV

Para la polarografia se procedié de la siguiente manera: se trazé la corriente residual del
electrolito soporte, y posteriormente se realizaron 4 adiciones de 50 uL de muestra previamente
filtrada, para después burbujearle nitrégeno vy trazar el polarograma, los voliumenes finales
afiadidos de muestra fueron: 50, 100, 150 y 200 pL.

Para cada suspension en donde se varia la cantidad de biomasa se procedié de la misma
manera.

3.3.1.3 Influencia de la concentracién de cromo

Para estudiar la influencia de la concentracion de Cr (VI) en la biosorcién, se trabajé con
concentraciones de cromo de 50 y 100 ppm, para el Cr (lll) se trabajé con concentraciones de
cromo de 50, 100, 150 y 200 ppm.

De la disolucién estandar de Cr (V1) de 100 ppm se prepard una nueva disoluciéon de cromo
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con una concentracién de 50 ppm, se tomaron 50 mL de la disolucién de Cr (VI) de 100 ppm y se
colocaron en un vaso de precipitados con 100 mg de biomasa, esto mismo se repitid pero ahora
con la disolucién de Cr (VI) de 50 ppm. El valor de pH se ajusté a 1.6 y 8, colocandolo en agitacion
por 30 min.

Igualmente, de la disolucidén estandar de Cr (lll) de 100 ppm se prepard una nueva
disolucién de cromo con una concentraciéon de 50 ppm, se tomaron 50 mL de la disolucién de Cr
(1) de 100 ppm y se colocaron en un vaso de precipitados con 100 mg de biomasa, esto mismo se
repitié pero ahora con la disolucién de Cr (lll) de 50 ppm. Asimismo se realizd el estudio con
disoluciones de Cr (lll) de 150 y 200 ppm. El valor de pH se ajusté a 4.7 colocandolo en agitacidn
por 30 min.

Se trazé el polarograma de las suspensiones resultantes, después de filtrarlas en las
siguientes condiciones para el Cr (VI):

Volumen de electrolito soporte 20 mL | Intervalo de trabajo 1.5V
Tiempo de purga con N, 3 min | Sensibilidad 2 HA
Ein oV Goteo 0.5s
Vparrido 10 mV/s | Amplitud 24 mV

Las condiciones para el Cr (lll) fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte 20mL | Intervalo de trabajo 1.5V
Tiempo de purga con N, 3 min | Sensibilidad 5 nA
Ein -0.3V Goteo 0.5s
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Vbarrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV

Para el trazo del polarograma se siguieron los mismos pasos que los descritos en el inciso
anterior.

3.3.1.4 Influencia del tamafio de particula

Para el estudio de la influencia del tamafo de particula, la biomasa se pasé por dos tamices
para pruebas fisicas marca Montinox, el primero de ellos de abertura 53 micrones, US numero
210, el segundo de abertura 105 micrones, US numero 140.

En diferentes vasos de precipitados se colocaron 100 mg de biomasa de cada uno de los
tamanfios en contacto con 50 mL de la disolucién de Cr (V1) o de Cr (Ill) de 100 ppm, para el estudio
con Cr (V1) el pH se ajusté a 1.6, porque es el pH de mayor fijacién del Cr (VI), colocandolo en
agitacion por 30 min. Esto mismo se repitié para el Cr (lll), sélo que para éste el pH al que se ajustd
fue de 4.7, colocandolo en agitacion por 30 min. Después de transcurrido el tiempo se filtraron las
suspensiones y se trazé el polarograma de las disoluciones resultantes.

Las condiciones de operacion del polarégrafo fueron las siguientes para el Cr (VI):

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5 uA
Ein ov Goteo 0.5s
Vparrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV
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Las condiciones de operacion del polarégrafo para el Cr (1) fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte | 20 mL Intervalo de trabajo | 1.5V
Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5 uA
Ein -0.3V Goteo 0.5s
Varrido 10 mV/s Amplitud 25 mV

3.3.2 Caracterizacion de la biomasa en contacto con C r (V1) y Cr (l11)

3.3.2.1 Carga superficial de la biomasa en contacto con Cr (V1) o con Cr (lll)

Para determinar la carga superficial de la biomasa en contacto con Cr (VI) o con Cr (lll) se
midié el potencial zeta en funcidn del pH de la suspension, para lo cual se prepard una suspension
de la biomasa en agua destilada con disolucién estandar de Cr (VI) o de Cr (lll) de 100 ppm, la
suspension se dividid en porciones de aproximadamente 50 mLy a cada una se le fijo el pH entre 3
y 11 con acido clorhidrico o hidréxido de sodio, segun corresponda. A cada suspension se le midié
el potencial zeta, la desviacién estandar y el nimero de mediciones. Las lecturas se realizaron
aplicando una diferencia de potencial de 75 V, en la escala completa del Zeta-metro. El equipo
utilizado para medir el potencial zeta fue de la marca Zeta-meter, modelo 3.0+.

3.3.2.2 Espectro de infrarrojo de la biomasa en contacto con Cr (VI) o con Cr (lIl)

De la cascara de tuna que se molid anteriormente, se tomaron 100 mg y se colocd en agitacion
con 50 mL de Cr (VI) o de Cr (lll) de 300 ppm a un pH de 1.6 y de 4.7 respectivamente,
posteriormente se filtrd la biomasa y se lavé con agua destilada, dejandola secar por un dia y
posteriormente se trazé el espectro de infrarrojo para evaluar posibles diferencias con respecto a
la biomasa sin estar en contacto con el cromo.
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3.3.3 Caracterizacidn superficial del hidroxido de cromo (Cr(OH)3)

3.3.3.1 Determinacién del potencial zeta del hidréoxido de cromo (Cr(OH);

En diferentes vasos de preicpitados se coloccaron 50 mL de la disolucion madre de Cr (lll) de
100 ppm, ajustando el pH con acido clorhidrico o hidroxido de sodio segun corresponda; los
valores de pH estudiados fueron los siguientes: 3.1, 4.0, 5.15, 6.4, 7.4, 8.1, 9.3, 10.1 y 11.15. A
cada suspensién se le determind el potencial zeta, con las condiciones y aparato descritos en

incisos anteriores.

3.4 Biosorcién de cromo en columna

Con el fin de evaluar las diferencias de comportamiento cuando se trabaja en batch y en columna,
se realizaron estudios de biosorcion en columnas empacadas con la biomasa (cdscara de tuna).

3.4.1 Cromo VI

Se empacd una columna de 0.5 cm de didmetro y 3.5 cm de altura con 100 mg de biomasa y
una columna de 0.5 cm de didmetro y 6.5 cm de altura con 200 mg de biomasa, a estas dos
columnas se les ajustd el pH, haciéndole pasar a través de ella agua a un pH de 1.6, después de
cierto tiempo se le hizo pasar 50 mL de la disolucién madre de Cr (VI) de 100 ppm a una velocidad
de 0.002 mL/min, a cada una de las columnas.

Se colectd la disolucidon después de pasar por la columna y se trazaron los polarogramas de

estas disoluciones.

Las condiciones polarograficas fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V
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Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5uA
Ein ov Goteo 0.5s
Viarrido 10 mV/s Amplitud 25 mV

Para el trazo del polarograma se siguieron los mismos pasos que para las mediciones anteriores de
Cr (VI) con biomasa.

3.4.2 Cromo Il

Para el caso del Cr (lll) se empacd una columna de 0.5 cm de didmetro y 3.5 cm de altura con
100 mg de biomasa, el pH de la biomasa se ajustd haciéndole pasar agua a pH 4.7, después se le
comenzé a pasar 50 mL de la disolucidn estandar de Cr (Ill) de 100 ppm a una velocidad de 0.02
mLmin™.

Las condiciones polarograficas fueron las siguientes:

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V
Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5 HA
Ein -0.3V Goteo 0.5s
Vparrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV

Para el trazo del polarograma se siguieron los mismos pasos que se siguieron para las
mediciones anteriores de Cr (Ill) con biomasa.
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3.4.3Mezcla Cromo VI/Cromo IlI

Se empacaron dos columnas con 100 mg de biomasa, se les ajusté el pH a 1.6 aunay a la otra
a 4.7. Se hizo pasar por la columna 50 mL de una disolucidn preparada con 25 mL de la disolucién
estandar de Cr (VI) y 25 mL de la disolucién estdndar de Cr (l1l) de 100 ppm, por lo que después de
preparada la mezcla contenia 50 ppm de cada uno, a cada disolucidn se le ajustd el pH a un valor
de 1.6 y 4.7 agregdndole acido clorhidrico, posteriormente se trazd el polarograma de las
disoluciones después de pasar por la columna correspondiente, en las siguientes condiciones
experimentales:

pH: 1.6

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 1.5V

Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5 HA

Ein oV Goteo 0.5s

Vbarrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV
pH: 4.7

Volumen de electrolito soporte 20 mL Intervalo de trabajo 15V

Tiempo de purga con N, 3 min Sensibilidad 5 uA

Ein -0.3V Goteo 0.5s

Varrido 10 mV/s | Amplitud 25 mV
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Para el trazo del polarograma se siguieron los mismos pasos que para las mediciones
anteriores de Cr (VI) y Cr (Ill) con biomasa.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Caracterizacion de la biomasa

4.1.1 Caracteristicas acido-base

4.1.1.1 Titulacién acida

Se colocaron 100 mg de biomasa (cascara de tuna) en 50 mL de agua destilada,
registrando un pH inicial de 5.3, la disolucién se mantuvo en agitacién y se titulé con 4cido
clorhidrico 0.1 M, obteniendo los resultados mostrados en la grafica 1.

Titulacién de la biomasa con HCI
6
5
4
pH
3
2
I 1 T T T T T 1
1 1 3 5 7 9 11
mLHCl

Grafica 1. Titulacidn de la biomasa con acido clorhidrico 0.1 M

Como se observa en la grafica 1, el pH de la disolucion disminuyé conforme se le agregaba el
acido clorhidrico hasta llegar a un valor de 2.1. Al comenzar la titulacidn se hicieron adiciones de
0.1 en 0.1 mL de 4cido clorhidrico hasta un pH de 3, y posteriormente las adiciones fueron de 0.5
mL hasta llegar a un volumen de 10 mL.

Durante la titulacidon el pH se estabiliza rapidamente después de cada adicion del reactivo
titulante. Por la forma de la curva de titulacidn se puede decir que no hay consumo de protonesy
los cambios ocurridos se deben a las caracteristicas acido-base del agua.
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4.1.1.2 Titulacién basica

Se colocaron 100 mg de biomasa en 50 mL de agua destilada con un pH inicial de 5.4, la
disolucién se mantuvo en agitacion y se titulé con hidréoxido de sodio 0.1M, obteniendo los
resultados mostrados en la grafica 2.

Titulacién de la biomasa con NaOH
14 -
12
10 -
g -
PH 6
4 -
7
0 . ; ; ; | |
0 2 4 6 8 10 12
mLNaOH

Grafica 2. Titulacidon de la biomasa con hidréxido de sodio 0.1 M

Conforme se va agregando el titulante el pH de la disolucion aumenta constantemente
hasta llegar a un pH de 11.95, mostrando una rapida estabilizacion. Podemos decir que no hay
consumo de iones hidroxilo y que los cambios ocurridos se deben a las caracteristicas acido-base
del agua.

Por medio de la titulacién de la biomasa con acido clorhidrico e hidréxido de sodio se puede
afirmar que la biomasa no presenta propiedades acido-base.

4.1.1.3 Espectro de Infrarrojo

En la gréfica 3 se presenta el espectro de IR obtenido para la biomasa sola a pH de la muestra de
biomasa.
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Gréfica 3. Espectro de infrarrojo de la biomasa sola a pH natural

El espectro de infrarrojo de la biomasa (grafica 3), muestra 5 bandas principales, a 3318.32,
2918.53, 2850.58, 1607.11 y 1031.72 cm™. La banda a 3318.32 cm'se puede atribuir a un grupo
hidroxil y a la humedad de la biomasa. Las bandas a 2918.53 y 2850.58 cm™ fueron asignadas al
estiramiento C-H de grupos metilenos, la banda a 1607.11 cm™ puede ser asignada a C=0 v la
banda en 1031.72 cm™, muestra la presencia de un alcohol primario. Existe la posibilidad de que la
banda en 3318.32 cm™ se deba a una amida y por lo tanto logre un desplazamiento del grupo
carbonilo a valores mas bajos.

4.1.1.5 Carga superficial

Se obtuvieron los valores de potencial zeta para la biomasa sola para cada uno de los
valores de pH, éstos se muestran en la grafica 4.
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Potencial zeta vs pH
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Gréfica 4. Potencial zeta de la biomasa en funcién del pH.

En la grafica 4, se observa que para valores de pH de 3 a 11, la biomasa presenta valores
de potencial negativos, tedricamente si la biomasa tuviera una adsorcidn por mecanismo
electrostatico, para especies positivas ésta se llevaria de manera efectiva en estos valores de pH,
donde las particulas presentan los valores de potencial zeta mas negativos, que es de 5.5 a 8.5,
encontrando el valor mas negativo a un pH de 7.7, donde el catidn se veria fuertemente atraido
por la carga de la biomasa.

4.2 Determinacion del Cromo

4.2.1 Espectrofotometria Uv-Visible

4.2.1.1 Cromo VI

4.2.1.1.1 Determinacion de la longitud de onda de maxima absorbancia del cromato
de potasio

El cromato de potasio presenta una coloracién amarillenta en disolucién acuosa a pH de 9
(natural), lo que hace que absorba en la region del visible. El espectro de absorcién en funcién de
la longitud de onda para el cromato de potasio a una concentracién de 20 ppm se muestra en la
grafica 5.
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Absorbancia vs A
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Grafica 5. Espectro de absorcidn para cromato de potasio

Como se puede observar en la grafica 5, la longitud de onda de mdaxima absorbancia para el
cromato de potasio es de 370 nm, este valor estd de acuerdo con la coloracion amarilla, que

presenta la disolucion, la literatura sefiala que el maximo debe presentarse entre 435y 480 nm'®%.

4.2.1.1.2 Determinacion de la longitud de onda de maxima absorbancia del dicromato
de sodio

El dicromato de sodio presenta una coloraciéon amarilla en disolucién acuosa, lo que hace que
absorba en la regién del visible. El espectro de absorcidn en funcién de la longitud de onda para el
dicromato de sodio obtenidos para una concentracién de 20 ppm se muestra en la grafica 6.
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Abs vs A
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Grafica 6. Espectro de absorcidn para el dicromato de sodio

En la grafica 6 se muestra la longitud de onda de maxima absorbancia para el dicromato de
sodio, siendo la misma que para el cromato de potasio, es decir de 370 nm. La disolucién de
dicromato de sodio es de color naranja, pero al momento de preparar la disoluciéon nos da una
coloracion amarilla a un pH de 5.7, por lo que la longitud de onda es la misma en ambos casos.

Se sabe que existe un equilibrio acido base entre el dicromato y el cromato, y que en
funcién del pH predominara en disolucidn, ya sea el dicromato o el cromato, independientemente
de con qué se haya preparado la disolucién. El dicromato predomina en medios muy acidos. Por
tanto es logico haber obtenido la misma longitud de onda que en el caso anterior.

4.2.1.1.3 Curva de calibracion del cromato de potasio

Con los datos obtenidos de absorbancia de cada disolucién a diferentes concentraciones de
cromato de potasio se trazé la curva de calibracion del mismo. Los resultados se presentan en la
tabla 1y en la gréfica 7.
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[Cr(VI)] Absorbancia
ppm

1 0.088
3 0.262
5 0.442
7 0.615
9 0.77
11 0.98
13 1.14
15 1.3

Tabla 1. Valores de absorbancia para diferentes concentraciones [ppm] de Cr (VI)

Abs vs [ppm]
1.4 -
1.2 - A=0.0872C+0.0023
R?=0.9994
1 -
=
(=]
£ 0.8 -
=
2 0.6 -
S
0.4 -
0.2 -
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
[ppm]
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Grafica 7. Curva de calibracién para el cromato de potasio

Se puede notar que la curva de calibracién presenta un comportamiento lineal, el coeficiente
de correlacion de la curva de calibracién es de 0.9994, lo que indica una buena correlacién entre la
absorbancia y la concentracion.

A partir de la curva de calibracién se obtiene la formula para determinar la concentracion
de cromato de potasio y es:

_ A—0.0023
~0.0872

Donde C es la concentraciéon de Cr (VI) en ppm y A es el valor de la absorbancia a 370 nm.

4.2.1.1.4 Determinacién espectrofotométrica

Desafortunadamente no fue posible realizar la cuantificacion del cromato de potasio por
espectrofotometria en las muestras con la biomasa, debido a que la biomasa imparte una cierta
coloraciéon a la disolucién, dando valores de absorbancia muy grandes y no permite registrar el
valor de absorbancia de la disolucién debida a la concentracion de Cr (VI), se filtrd la suspension,
pero aun asi la coloracién permanecia igual que sin filtrarla, por lo que se decidid realizar la
cuantificacion del cromo por polarografia diferencial de impulsos.

4.2.1.2 Cromo lll

4.2.1.2.1 Determinacion de la longitud de onda de maxima absorbancia del cloruro de
cromo (lI1)

El cloruro de cromo presenta una coloracién verdosa en disolucidon acuosa, lo que hace que
absorba en la region del visible. El espectro de absorcidén en funcion de la longitud de onda del
cloruro de cromo para una concentracién de 200 ppm se muestra en la grafica 8.
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Grafica 8. Espectro de absorcién para cloruro de cromo

El espectro de absorcidn del cloruro de cromo (grafica 8), presenta dos longitudes de onda
de mdxima absorcidn, esto se debe a la coloraciéon del mismo, la primera longitud de onda de
maxima absorbancia se encuentra a 420 nm, que corresponde a una coloracidn amarillo-verdosa
lo cual coincide con lo reportado en la literatura que se encuentra de 400 a 435 nm, y la otra
longitud de onda de maxima absorbancia se encuentra a 600 nm, la cual resulta de la combinacién
del color azul-verde y verde-azul reportado en la literatura® de 595 a 650 y de 595 a 750 nm
respectivamente, bajo las condiciones y tratamiento mencionado anteriormente en |la
metodologia a un pH de 2.8.

El espectro de absorcidn del cloruro de cromo se trazé para una concentracién de 200 ppm, la
cual es muy grande para nuestra investigacién tomando en cuenta que se quiere trabajar y
cuantificar concentraciones menores a las 100 ppm, por lo que este método no es de utilidad en
este estudio y por consiguiente no se trazd la curva de calibracién para el Cr (ll1).
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4.2.2. Polarografia diferencial de impulsos
4.2.2.1 Cromo VI

4.2.2.1.1 Seleccidn del pH adecuado para el electrolito soporte

Para la determinacién polarografica del Cr (VI) se trabajé con polarografia diferencial de
impulsos. Como electrolito soporte se probaron borato de sodio y amortiguador de
amonio/amoniaco.

Con el electrolito soporte del amortiguador amonio/amoniaco los polarogramas obtenidos
no se definen bien. El electrolito de borato presenta polarogramas mejor definidos y sin
interferencias con las sefales de Cr (VI). Por este motivo se trabajé con el electrolito de borato.

Con el fin de obtener polarogramas para el Cr (V1) lo mejor definidos y sin interferencias,
es necesario establecer el pH adecuado para este electrolito.

Los valores de pH con los cuales se trabajé fueron: 9.5, 8.9, 8.5y 7.9. Para cada valor de pH
se trazd el respectivo polarograma y las curvas de calibracidn correspondientes realizando
adiciones de Cr (VI) de la disolucién estandar, graficando la altura de cada pico obtenido en el
polarograma para cada adicidn de Cr (V1) y se obtuvieron las regresiones lineales para cada valor
de pH. Los valores obtenidos se muestran en las tablas 2 y 3 y en la grafica 9. Cabe mencionar que
los polarogramas a los tres valores de pH estan muy bien definidos.

Volumen Cr Concentracion Cr | (LA)
(V1) (ut) (V1) [ppm]
50 0.25 0.57
100 0.5 0.80
150 0.75 1.05
200 1.0 1.46
250 1.25 1.73
300 1.5 2.09
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Tabla 2. Intensidad de los picos polarograficos en funcidn del volumen en plL agregados de
Cr (V1) y de la concentracion [ppm] a pH 7.9.

pH Coeficiente
de
correlacién

9.5 0.974
8.9 0.9798
8.5 0.9802
7.9 0.9932

Tabla 3. Valores de coeficientes de correlacién de las curvas de calibracién obtenidos a los
diferentes valores de pH estudiados

2.5 +
2 4
y=1.2343x+0.:2033
R1=0.9928

_ 15 -
= .
0.5 -

0 T T T T T T T 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Concentracion de Cr (V1) [ppm]

Gréfica 9. Grafica de intensidad de corriente en funcidn de la concentracion de Cr (VI) a
pH=7.9
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Como se observa en la tabla 3, el pH que muestra mejor linealidad es el de 7.9 y conforme
el pH se vuelve mas alcalino la linealidad va disminuyendo. Por lo mismo el pH que se escogid para
las posteriores pruebas es de 7.9.

Para este valor de pH, la corriente residual del electrolito soporte no presenté alguna seinal
desde 0 V hasta la aparicién del barrera de reduccién, lo que nos dice que el electrolito soporte no
interfiere en la sefial de reduccién del Cr (VI).

La literatura recomienda un pH de 9.4, sin embargo, el que mejor resultado nos dio fue a
pH 7.9¢Y,

Los polarogramas del Cr (V1) a diferentes valores de pH muestran que la seial de reduccion
del Cr (VI) se va desplazando hacia valores mas negativos de potencial, conforme el pH del
electrolito se va haciendo mas basico.

El polarograma obtenido a un pH de 7.9 se presenta en la grafica 10.

AN

| (1A)

; T T T T T T T
+ - 0.03 - 0.05 - 0.13 -0.21 - 0.29 - 0.37 - 0.45 - 0.53
E (V)

Gréfica 10. Polarogramas de una disolucion de Cr (VI) a diferentes concentraciones en
electrolito soporte de borato 0.01 M a un pH de 7.9.

El polarograma del Cr (VI) muestra una sefial de reduccién a un potencial de -0.13 V/ESC.
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Esta sefial de reduccidn corresponde a la reduccién del Cr (VI) a Cr (ll1).

La polarografia da buenos resultados en la determinacién del Cr (VI), presentando sefiales
bien definidas de la reduccién de éste y sin ninguna interferencia del electrolito soporte y una
relacidn lineal bastante aceptable.

4.2.2.1.2 Curva de calibracién de cromo VI

Para el trazo de la curva de calibracion, después de trazar la curva residual, se realizaron

adiciones de Cr (VI) y se trazaron los polarogramas para cada disolucion, los cuales se presentan en
la grafica 11.

N

| (WA)

"—;:x—;?::-h

+003 =005 =013 -9021 =029 =037 ~045 =053
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Grafica 11. Polarogramas de Cr (VI) a diferentes concentraciones en electrolito soporte de
borato 0.01 M a pH de 7.9.

Para el trazo de la curva de calibracién, se realizaron tres repeticiones. Los tres
polarogramas se trazaron de la misma manera, la curva de calibracién se trazé con el promedio de
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los tres polarogramas (grafica 12).

y=1.3439x+0.0959
2.5 + R*=0.9918

0 T T T T
0] 0.5 1 1.5 2

Concentracion de Cr (VI) [ppm]

Gréfica 12. Curva de calibracidn de cromo VI a pH 7.9 en borato

En la grafica 12 se puede observar que la correlacion lineal es mayor a 0.99, se puede decir
qgue es buena, sin embargo, si sélo se toman los 6 primeros puntos la correlacién lineal mejora
(grafica 13), debido a que en la préctica se van a manejar concentraciones de [ppm] muy cercanos
a 0, se puede ocupar la ecuacién de la grafica 13 para obtener las concentraciones.
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1.4 +

y=1.6737x-0.0034
1.2 - R2=0.9994
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Grafica 13. Curva de calibracién de cromo VI (2) a pH 7.9 en borato.

4.2.2.2 Cromo lll

4.2.2.2.1 Seleccidn del electrolito soporte

Como electrolito soporte se utilizé tiocianato (SCN’) 0.01 M.

Para la determinacién polarografica del Cr (lll) se trabajo con Polarografia Diferencial de
Impulsos, encontrando que los resultados eran aceptables en la determinacién del Cr (lll), las
sefiales que se presentaron al momento de trazar el polarograma no estan muy bien definidas y se
tuvo que trabajar con mucho cuidado para poder obtener la sefial adecuada y bien definida.
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Gréfica 14. Polarograma de disoluciones de Cr (lll) en presencia de tiocianato 0.01 M.

La corriente residual del electrolito soporte presenta varias sefiales, una primera sefial en -
0.22 V, una segunda en -0.40 V y una tercera (que no se muestra en la gréfica), que es alin mas
importante, y aparece a un potencial de -0.85 V. La sefial de reduccién del Cr (lll) aparece en un
potencial de: -0.36 V, es decir, entre las dos primeras sefiales y muy cercana a la sefial del
electrolito soporte ubicada en —0.4 V, lo que hace que la medicién sea un poco mds complicada
que para el caso del Cr (VI), donde no aparecen sefiales del electrolito soporte cercanas a la sefal
de éste.

4.2.2.2.2 Curva de calibracion

En la grafica 15 se presenta la curva de calibracién obtenida para la determinacién de Cr
(1) por polarografia diferencial de impulsos.
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Grafica 15. Curva de calibracién del cromo 11l en tiocianato 0.001 M

La curva de calibracion del Cr (lll) (Grafica 15) presenta un comportamiento lineal, el
coeficiente de correlacidén es de 0.991. La ecuacion obtenida de la curva de calibracién se puede
ocupar para obtener la concentracién de las muestras problema.

4.3 Biosorcion de cromo

4.3.1 Cromo VIly Cromo lll

4.3.1.1 Efecto del pH

La adsorcion del catidn esta relacionada con las condiciones de fijacion, el pH juega un
papel importante en la cantidad de catién fijado y asi mismo en el predominio de especies del
mismo, por lo que para cada catidn se tiene un pH adecuado para la mayor fijacién del mismo. El
pH se considera el mds importante de los parametros en la biosorcidn, ya que éste influye en la
actividad de los grupos funcionales de la biomasa, en la solubilidad del catién y determina la forma
en que se encuentra el catién en la disolucién.

Los resultados obtenidos para la biosorcién del Cr (VI) y Cr (lll) a diferentes valores de pH se
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presentan en la grafica 16.
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Grafica 16. % de sorcidn del Cr (VI) y Cr (Ill) en funcién del pH. 100 mg de biomasa en
contacto con 50 mL de disolucién de Cr (VI) y Cr (Ill) a una concentracion de 100 ppm.

Para el Cr (VI) (grafica 16) se tiene una mayor fijacion a pH entre 1.5y 2, siendo del 40 % a
pH de 2, conforme aumenta el pH la fijacién va disminuyendo hasta un pH de 5.2, donde comienza
a aumentar, a pH 8 se logra alcanzar otro maximo, y conforme el pH aumenta la fijacién
disminuye.

El Cr (lll) presenta un comportamiento diferente al Cr (VI). Con el Cr (lll) sélo se puede
trabajar con valores de pH menores a 5, para evitar que precipite éste.

La mayor fijacién del Cr (lll)por la biomasa se lleva a cabo a un pH de 4.7, que es el pH
natural que resulta del contacto del Cr (lll) con la biomasa, llegando a adsorber un 60 % de cromo,
el segundo punto es a un valor de pH de 1.5 donde adsorbe 55.4 %.

El pH que se selecciond para posteriores pruebas con el Cr (VI) fue de 1.6, mientras que
para el Cr (Ill) fue de 4.7.

Como podemos observar la biomasa retiene en mayor porcentaje al Cr (lll) con respecto al
Cr (VI). Esto se debe probablemente a la carga superficial de la biomasa, que es negativa y por lo
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tanto podra atraer a los iones positivos.
A continuacion se presenta a manera ilustrativa los polarogramas obtenidos de las

diferentes disoluciones estudiadas para el Cr (lll) en funcién del pH. En este caso se presenta el

polarograma de las pruebas corridas a pH 4.7.
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Grafica 17. Polarogramas del Cr (lIl) en electrolito soporte de tiocianato a pH 4.7.

En los polarogramas realizados para el estudio de fijacion en funcién del pH, se puede

observar que la sefial del Cr (lll) aparece entre las sefiales del electrolito soporte.

4.3.1.2 Influencia de la cantidad de biomasa

Otro parametro importante en la sorcion del cation es la cantidad de biomasa presente en
la disolucidon, ya que la cantidad de biomasa puede aumentar o disminuir los sitios y area de

contacto en donde se puede fijar el cation.
Los resultados obtenidos para la sorcion del Cr (lll) a pH 4.7 y del Cr (VI) a pH 1.6 y 8 en

funcién de la cantidad de biomasa utilizada se presentan en la gréfica 18.
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Grafica 18. % sorcion del Cr (V1) a pH 1.6 y 8 y del Cr (lll) a pH 4.7 en funcién de cantidad
de biomasa (mg).

Como se puede ver en la grafica 18, con 100 mg de biomasa en contacto con Cr (VI) a pH
1.6 se llega a fijar un 60 % aproximadamente, por lo que al agregarle otros 100 mg de biomasa,
considerando proporcionalidad, se esperaria que se llegara al 100 % de fijacién, lo cual no ocurre,
la diferencia que se logra en la fijacion con esta cantidad de biomasa es insignificante, por otro
lado, al agregarle 250 mg de biomasa se llega al 100 % de sorcidn, pero conforme aumenta la
cantidad de biomasa, la sorcidn disminuye, probablemente porque las particulas llegan a tener
menor area de contacto con la disolucién.

Para el Cr (VI) a pH 8, el 100 % de sorcion se logra con 300 mg de biomasa, es decir 50 mg
mas que a un pH 1.6 y al aumentar la cantidad de biomasa se produce una disminucién en la
sorcién, alcanzando de nuevo el 100 % de sorcién con 400 mg de biomasa, como se puede notar,
al principio presenta un comportamiento muy parecido al de pH 1.6, lo cual corrobora que la
cantidad de biomasa si influye en la sorcidn.

No hay una relacién proporcional entre la cantidad de biomasa y el rendimiento de fijacion
del Cr (Ill), con 100 mg de biomasa se fija 60 %, con 200 mg se fija un 71 %, y se llega a un 100 % de
fijacién con 300 mg de biomasa.

La fijacién del catién aumenta ligeramente conforme aumenta la cantidad de biomasa,
llegando a un punto (200 mg) donde la fijacion disminuye, para después volver a aumentar al
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aumentar la cantidad de biomasa y después de 300 mg la fijacién permanece practicamente
constante.

La cantidad de biomasa en la suspension tiene una influencia en la sorcién del catién. El
aumento en la cantidad de la biomasa, puede hacer que llegue a ver una interferencia por el
bloqueo de los sitios activos por aglomeracion y esto hace que disminuya el drea de contacto de la
biomasa con el catidn.

4.3.1.3 Influencia de la concentracion de cromo

La concentracién de cromo también puede tener una influencia en la cantidad que de él
mismo se puede fijar en la biomasa, al haber una mayor cantidad de cromo en la disolucion éste
puede tener mds oportunidad de tener contacto con la biomasa.

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de rendimiento de fijacién de Cr (VI) y
Cr (ll) manteniendo fija la cantidad de biomasa (100 mg) y el mismo volumen de disolucién (50
mL) en funcidn de la concentracidn del cromo.

Concentracién cr'™ cr
Inicial [ppm] % sorcion [ppm] sorbidos % sorcion [ppm] sorbidos
50 92.1 46.05 74.1 37.2
100 59 59 61 61
150 | | e 40.8 61.5
200 | | e 57.3 114.6

Tabla 3. % y [ppm] de sorcién de Cr (VI) y Cr (Ill) en funcidn de la concentracién de éstos

En la tabla 3, se observa que para una concentracion inicial de Cr (lll) 100 y 150 ppm, la
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biomasa fija practicamente las mismas concentraciones (ppm) del catidn, por otro lado al colocar
la disolucion de 200 ppm se llega a tener una sorcién de 115 ppm. Por lo que se puede decir que la
biomasa sélo adsorbe un poco mds del 50 % del cromo presente en la disolucidn, en la mayoria de
los casos.

Para el Cr (VI) tiene un comportamiento un poco diferente, ya que con una concentracidn de
50 ppm de Cr (VI) en la disolucidn se llega a tener mas del 90 % de fijacién de éste, pero al
aumentar la concentracién a 100 ppm la sorciéon es del 59 %, entonces la concentracién del cromo
presente no influye en la sorcién del mismo, al ponerla en contacto con la biomasa, en ambos
casos la biomasa esta fijando practicamente las mismas ppm de Cr (VI), independientemente de la
concentracién inicial de este.

La concentracién inicial de Cr (VI) no tiene influencia en la fijacién de éste por la biomasa,
mientras que la concentracion de Cr (lll) si la tiene.

4.3.1.4 Influencia del tamafio de particula

El tamafio de las particulas de la biomasa determinan el drea de la superficie de ésta,
siendo éste un factor que puede influir en el proceso de biosorcién, ya que esto puede determinar
el numero de enlaces que se puedan formar entre la superficie y el catién, sin mencionar los
grupos funcionales que pueden quedar expuestos para formar enlaces con los iones metalicos de
la disolucion.

En la grafica 19 se presentan los resultados obtenidos para la sorcién del Cr (lll) y Cr (VI)
con tres diferentes tamafios de particula de la biomasa.
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Gridfica 19. % sorcién de la biomasa en funcidn de su tamafio de particula para Cr (Ill) y
para el Cr (VI).

Los mayores rendimientos de fijacién se obtuvieron para el menor tamafio de particula (<
50 um), seguido de las mas grandes (entre 75 y 105 um) y finalmente las particulas intermedias
(entre 50y 75 um).

En la grafica 19, se observa como el tamafio de particula influye en la sorciéon del cromo,
esto se puede deber a que mientras mas pequefia sea la particula, ésta presenta mayor area de
contacto y por lo tanto mas sitios de contacto con el catién, pudiendo dejar mas sitios activos de
fijacién al momento de realizar la molienda, por lo que mientras mds pequeiia sea la particula
mayor es la sorcion del catidn.

Para el Cr (VI) la biomasa de menor tamafiio llega a tener una sorcién de 15 % mas que la
biomasa mixta, mientras que la biomasa de mayor tamafio llega a tener una sorcién de 12 % mas
que la biomasa mixta, por lo que es mejor trabajar con biomasa de menor tamafo para tener una
mayor fijacion.

Para el Cr (lll) la biomasa de menor tamafio tiene una sorcién de 10 % mas que la biomasa
mixta y la biomasa de mayor tamafio, sélo un 6 % mas que la biomasa mixta, por lo que para el Cr
(1) el tamaio 6ptimo de mayor fijacién es de < 50 um.

Esta tendencia ocurre tanto para el Cr (VI) como para el Cr (lll), variando muy poco los
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resultados de sorcién, pero mostrandonos que es mejor trabajar con biomasa de menor tamaiio.

4.3.2 Caracterizacidn de la biomasa en contacto con cromo VI y cromo Il

Con el fin de evaluar las posibles modificaciones que pueda sufrir la biomasa al estar en
contacto con el Cr, se realizd su caracterizaciéon superficial, tanto a través de la medida de
potencial zeta, como a través de su espectro de infrarrojo.

4.3.2.1 Carga superficial de la biomasa en contacto con Cr (VI) y Cr (lll)

En las graficas 20 y 21 se muestran los valores de potencial zeta obtenidos en funcién del
pH, para la biomasa (cdscara de tuna) y para la biomasa una vez que ha estado en contacto con el
Cr (V1) (grafica 20) y con el Cr (lll) (grafica 21).

_20 T T T | |
4 6 8 10 12

—4—Biomasa

—l—Biomasa con Cr{Vl)

-55

pH

Grafica 20. Potencial zeta de la biomasa sola y de la biomasa en contacto con Cr (VI)
en funcién del pH.

El la grafica 20, se observa que el potencial zeta de la biomasa en contacto con el Cr (VI),
es muy parecido al potencial zeta de la biomasa sola, al compararlas podemos encontrar que son
negativos, de pH 3-6 los valores son muy parecidos, lo mismo que de pH 8-11. Se nota sélo una
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pequefia diferencia a pH 7, ya que el de la biomasa sola es mds pequeino que el que se encuentra
con la biomasa en contacto con el cromo, por lo que la carga superficial de la biomasa con cromo
no cambia significativamente siendo muy semejantes éstos, por lo tanto la sorcion del Cr (VI) no se
lleva a cabo de manera electrostatica.

—d—Biomasa

10 -
\ == Biomasa con Cr (11}
0

10 12

10 4

Pz {mV)

=30

50 -+

-70 -
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Gréfica 21. Potencial zeta de la biomasa sola y de la biomasa en contacto con Cr (lll) en
funcién del pH.

El potencial zeta de la biomasa en contacto con el Cr (lll) (grafica 21) es diferente
principalmente a pH menores a 6. A pH 3 el potencial zeta es positivo, lo cual nos indica que el
Cr(Ill) fijado tiene un efecto sobre la carga de la biomasa, de pH 4- 6 la biomasa en contacto con
cromo presenta valores muy cercanos a cero, la biomasa en contacto con Cr (Ill) muestra una
carga superficial mas positiva que la biomasa sola, por otro lado a partir de pH 6 la biomasa solay
la biomasa en contacto con Cr (lll) muestran una tendencia muy parecida, la Unica diferencia es en
cuanto a los valores obtenidos ya que la biomasa sola presenta valores mas negativos.

Al compararlo con el potencial zeta del hidréoxido de cromo (grafica 24), a un pH 9-11, la
tendencia es muy parecida a la de potencial zeta del hidréoxido de cromo (lll), mostrandose la
tendencia menos marcada y los valores muy parecidos, por lo que podemos decir que después de
un pH de 6, los valores de potencial corresponden al hidréxido de cromo Ill formado ya sea en la
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superficie de la biomasa o en la disolucién.

Considerando que la biomasa en contacto con el Cr (lll) presenta valores de potencial zeta
positivos 0 menos negativos que los que presenta la biomasa sola, es probable que el mecanismo
de fijacion del Cr (Ill) por la biomasa tenga cuando menos una componente electrostatica, asi que
una vez que la biomasa capta al catidn, su carga es menos negativa o incluso positiva.

4.3.2.2 Espectro de infrarrojo de la biomasa en contacto con Cr (V1) y Cr (ll1)

En la grafica 22 y 23 se presentan los espectros de IR obtenidos para la biomasa
previamente puesta en contacto con Cr (V1) y con Cr (llI).
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Gréfica 22. Espectro de Infrarrojo de la biomasa sola y biomasa en contacto con Cr (VI).

Al observar la grafica 22 en donde se muestra el espectro de infrarrojo de la biomasa en
contacto con el Cr (VI), podemos ver que los picos mas intensos son muy parecidas a los del
espectro de infrarrojo de la biomasa sola, por lo que se puede decir que la biomasa no presenta
cambios en presencia de Cr (VI) ya que no forma enlaces con los grupos funcionales o
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estructurales que se pueden ver en el infrarrojo.
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Gréfica 23. Espectro de Infrarrojo de la biomasa sola y biomasa en contacto con Cr (ll1).

Por otro lado, en la grafica 23 observamos el espectro de infrarrojo de la biomasa en
contacto con el Cr(lll), donde podemos ver las mismas sefiales que con la biomasa sola, sélo que
ahora la sefial en 1631 cm™ es menos intensa y por el contrario la sefial en 1021.58 cm™ es mas
intensa, esto se puede deber a que si hay grupo carboxilo, forme complejos con el catién y por lo
tanto hay un cambio en la intensidad de las sefiales por la formacién de éste, en cuanto a las
demas sefales son las mismas.

Los cambios que se presentan son sobre todo cuando se pone en contacto la biomasa con el
Cr (Ill), hecho que concuerda con lo observado en los rendimientos de fijaciéon y en las mediciones
de potencial zeta, realizadas en presencia de Cr (V1) y de Cr (lll).

4.3.3 Caracterizacién superficial del hidroxido de cromo (Cr(OH)3)

4.3.3.1 Determinacion del potencial zeta del hidréxido de cromo Cr(OH);
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Al momento de ajustarle el pH a las disoluciones, se notd que éstas presentaban un color
verde y conforme se les agregaba hidréxido de sodio éstas iban cambiando de color, de verde en
los valores acidos a amarillo muy tenue en los valores neutros y conforme se aumentaba la
basicidad el color amarillo se hacia mds intenso, hasta el momento que llega a ser turbia la
disolucién.

Los valores de potencial zeta medidos para cada valor de pH, se obtuvieron determinando
la carga superficial de las particulas de la biomasa, los cuales se muestran en la grafica 24.

12

-50 -

pH

Grafica 24. Potencial zeta del hidréxido de Cr (lll) en funcién del pH.

Como podemos observar (Gréfica 24), el hidroxido de cromo Il presenta un potencial zeta
de 0 desde pH 3 hasta un pH de 6.5, después de este valor empieza a tener valores cada vez mas
negativos conforme el pH se vuelve mas alcalino, probablemente sea debido a la formacién de los
hidréxidos del catidn, llegando a valores mas negativos a un pH de 9 y 10, después se observa que
el ultimo valor de pH presenta un valor menos negativo, debido a la adsorcidn del contraion de la
base con la que se ajusta el pH de la suspension.
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Biosorcién de cromo en columna

Otra manera de poner en contacto la biomasa con el cromo, es pasandola a través de una
columna empacada con biomasa, dandole un tratamiento previo para acondicionarla a las
condiciones adecuadas para la mayor fijacién del cromo.

En la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos para la fijaciéon del Cr (lIl), Cr (V1) y
mezcla Cr (V1)/Cr (l1l) a diferentes valores de pH en batch y en columna.

columna Batch
pH 1.6 4.7 1.6 4.7
cr'™ 100% | e 324% | -
' ooRN [UUN—— 85.6% | ---mmmem- 61.2 %
crer cr' 100 % 94.3% 92.2% 60.5 %
cr 52.5% 58.6 % 49.2 % 59.6 %
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Tabla 4. % sorcién de Cr (VI) y Cr (lll) en columna y tipo batch.

Como se observa en la tabla 4 al pasar el Cr (VI) por la columna, se obtiene una mayor
sorcion que en tipo batch llegando a tener una eliminacién del 100 % y en el otro de 32.4 %, por lo
qgue se necesita menor cantidad de biomasa pero mayor tiempo de contacto, ya que se tardd en
pasar 50 mL de Cr (VI) alrededor de 2 semanas.

Para el Cr (lll) la sorcion no se incrementd mucho como con el caso del Cr (VI), pero como




Resultados y Discusién G

para el caso del Cr (VI) el tiempo de contacto fue de 2 semanas y el incremento no es muy grande,
seria mejor trabajar con el reactor tipo batch, obteniendo buenos resultados en sélo 30 min.

Para la mezcla de Cr (VI) y Cr (lll) en columna acondicionada a un pH de 1.6, el cual es el
Optimo para la mayor fijacidn del Cr (VI), se observa que hay una eliminacién del 100 % de Cr (VI) y
52.5 % de Cr (lll), teniendo una mayor eliminacién del Cr (VI) como se esperaba. A un pH de 4.7, el
cual es el 6ptimo para el Cr (lll), disminuye muy poco la sorcion para el Cr (VI) comparada con la
prueba a pH 1.6, llegando a eliminar un 94.3 % de Cr (VI) y para Cr (lll) de 58.6 %, semejante al de
Cr (IlII) en un reactor tipo batch cuando estdn solos. Al observar los resultados se puede ver que la
eliminacion del Cr (VI) aumenta cuando se trabaja en columna y la de Cr (lll) permanece
practicamente igual.

En un reactor tipo batch a un pH de 1.6 se llega a eliminar un 92.2 % de Cr (VI) y 49.2 % de
Cr (ll1), en el cual se nota que la sorcién del Cr (VI) aumenta de manera notoria y disminuye la del
Cr (IlI1) @ 49.2 %. A un pH de 4.7 la sorciéon del Cr (V1) es menor que en los casos anteriores, y la de
Cr (Ill) se puede decir que es la misma.

Con estos resultados se observa que al tener en contacto el Cr (VI) con Cr (lll), hay una
mayor eliminacion de Cr (VI), ya sea en las condiciones éptimas para el Cr (VI) o para el Cr (lll) y
permanece la fijacién del Cr (lll) practicamente igual en todas las pruebas.
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5.

CONCLUSIONES

El uso de la cascara de tuna como biosorbente resulté ser factible para retener al Cr (V1) y
al Cr (lll) de acuerdo con los resultados obtenidos y mostrados en este trabajo.

Se encontraron las condiciones 6ptimas para la mayor fijacion del Cr (VI) y Cr(lll) de
manera independiente y también al momento en que los dos se encontraban en la misma
disolucidén. En los estudios independientes, el pH éptimo para la sorcién del Cr (VI) es de
1.6 y para el Cr (lll) de 4.7, en los estudios en los que se encontraban en la misma
disolucién Cr (VI) y Cr (ll1), se obtuvo un aumento en la sorcién de Cr (VI) tanto a un pH de
1.6 como a pH de 4.7.

Por otra parte también se encontré la cantidad de biomasa necesaria para eliminar el 100
% tanto de cromo (VI) como de Cr (lll), observando que la cantidad de biomasa es muy
importante, ya que si se tiene una gran cantidad de biomasa la sorcidn disminuye.

La cantidad de Cr (lll) fijada por la biomasa depende de la concentracién inicial de éste,
mientras que la fijacion del Cr (VI) no se ve influenciada por la concentracidn inicial del Cr
(.

El tamafio de particula de la biomasa influye sobre la cantidad de cromo fijado en ella;
mientras mds pequefia aumenta su area superficial y ésta presenta mas sitios activos o de
contacto, en los cuales se puede unir el cromo y por lo tanto aumenta la fijacién del
cromo.

Se logré obtener las caracteristicas y propiedades superficiales de la biomasa tanto sola
como en contacto con el metal. No se observa una gran diferencia entre la biomasa sola y
la biomasa en contacto con el Cr (VI), y s6lo cambia un poco la biomasa en contacto con Cr
().

El mecanismo por el que se fija el Cr (VI) a la biomasa no es del tipo electrostatico, ya que
al medir la carga superficial de la biomasa sola y de la biomasa en contacto con cromo
sigue teniendo una carga superficial negativa, mientras que para la fijacién de Cr (lll) hay
por lo menos una componente electrostdtica, ya que al fijar a este catién, en medios
acidos se vuelve menos negativo, incluso llega a ser ligeramente positivo.

El trabajar en columna da una mayor fijacién de Cr (VI), pero es mas tardado ya que se
necesita de mas de dos semanas para lograr el 100 % de eliminacion para que tenga un
mayor tiempo de contacto, por lo que es mejor trabajar en un reactor tipo batch y
agregarle mayor cantidad de biomasa. Para el Cr (lll) la cantidad de éste fijada, por la
biomasa es muy parecida en ambos casos en columna y en reactor tipo batch, pero para
tener un mejor tiempo y resultado es mejor trabajar en reactor tipo batch.

La cascara de tuna es una alternativa para el tratamiento de agua contaminada con cromo
(VI) y Cr (lll), con la cual se puede llegar a eliminar hasta el 100 % de éstos, siendo al
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mismo tiempo amigable con el medio ambiente y econdmico, comparado con otras
técnicas y procedimientos que existen.
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