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RESUMEN

La presente investigacion explor6 diferentes soluciones de lavado con la finalidad de
llevar a cabo la recuperacion de cromo hexavalente a partir de un residuo industrial
regulado por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. El tratamiento consistié en un
muestreo aleatorio simple asi como su caracterizacion fisicoquimica, teniendo como
base la alta solubilidad de la especie hexavalente de cromo. Posterior a ello se realizaron
una serie de lavados utilizando cinco diferentes disoluciones (agua, acido sulfurico,
acido citrico, hidroxido de sodio e hidroxido de calcio). Con la finalidad de optimizar
recursos, se empled un disefio factorial 3 cuyos resultados muestran una eficiencia
del 80 % en remocion de cromo hexavalente y por tanto una recuperacion de 33 g/kg
como CaCrQy4 (cromato de calcio). La concentracién del Cr'® presente en los lixivia-
dos fue cuantificada por espectrometria de UV-Vis a una A = 540 nm mientras que en
la caracterizacion de las sales recuperadas por evaporacion se empled la técnica de
fluorescencia de rayos X. Se determind que las sales recuperadas pueden ser utilizadas
como materia prima de uso industrial ya que sus principales elementos son Cr, Ca, Fe,
y Mg, cuya concentracion esta en funcion de la disolucion de lavado.
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ABSTRACT

The purpose of this study was to examine a diverse group of washing solutions for its
use in the recovery of the industrial waste hexavalent chromium, in compliance with
the Mexican regulation NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. The recovery process
consisted of a simple random sampling and a physical-chemical characterization with
consideration to the high solubility of hexavalent chromium compounds. A test was
performed which implemented five different washing solutions (water, sulfuric acid,
citric acid, sodium hydroxide, calcium and hydroxide). This was followed by a factorial
experimental design to optimize resources with a removal efficiency of 80 % and hence a
recovery of 33 g/kg as CaCrOy (calcium chromate). Chromium hexavalent concentration
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in the leachate was quantified using UV-Vis spectrometry at a wavelength A = 540 nm,
while the salts recovered by evaporation were characterized using XRF analysis, leading
to the conclusion that precipitate can be used as raw material, the main elements are
Cr, Ca, Fe and Mg, and their concentration depends on the washing solution.

INTRODUCCION

En los ultimos afios el desarrollo industrial ha
provocado un incremento en la generacion de agentes
contaminantes en el ambiente, prueba de ello son los
procesos metalurgicos como es el caso de la industria
del cromo (USEPA 2000). Este metal se encuentra
entre los primeros 20 elementos mas abundantes en
la corteza terrestre con una presencia de 100 pg/g
(Miller 1992). El Cr es explotado primordialmente
en forma de cromita (FeCr,04) (Volke et al. 2005).
Durante el procesamiento de la cromita se generan
compuestos de Cr'® en las formas de cromato y dicro-
mato, cuyos usos van dirigidos a las industrias meta-
lurgica (65 %), de aislantes (18 %) y quimica (17 %).
En el primer caso se utilizan menas con 6xido de
cromo (III) (Cr,O3) mayores al 48 % y una relacion
Cr,03/FeO > 3, con contenidos de Sy P <1 %. La in-
dustria quimica tiene una carga de Cr,O3 > 44 %, FeO
<14 %, Si0O, <5 %, mientras que la industria de ais-
lantes tiene la siguiente composicion: Cr,O3 > 32 %,
Si0, <6 % y CaO <1 % (Vassallo 2008). Por otra
parte, los compuestos de Cr"® con mayor importancia
industrial son el dicromato de potasio (K,Cr,0O7) y el
oxido de Cr*® (CrOs), para la generacion de metaliza-
dos, pinturas, pigmentos y recubrimientos plasticos,
en tanto que el dicromato de sodio (Na,Cr,07) y los
sulfatos basicos de Cr son utilizados en el curtido
de pieles, catalizadores y conservadores de madera
(Miller 1992, Albert 1997).

Eluso intensivo de sales de Cr en diversas indus-
trias ha generado una enorme demanda y por ende un
gran problema ambiental pues la exposicion a este
metal y a sus residuos muestran efectos nocivos a los
organismos siendo el més toxico el Cr™® (INE 2009).
Por lo anterior, la legislacion en materia de regula-
cion del Cr*® lo clasifica como irritante, alérgeno y
cancerigeno. Las vias mas importantes de exposicion
a estos compuestos son la dérmica, la respiratoria
y la gastrointestinal (Dayan y Paine 2001, Rangel y
Maldonado 2014).

En México, el Cr'® es uno de los 12 metales
pesados regulados por la Norma Oficial Mexicana
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y como resi-
duo peligroso por la NOM-052-SEMARNAT-2005.
Datos de la Procuraduria Federal de Proteccion al

Ambiente (PROFEPA, informe 1995-2000) muestran
61 sitios contaminados por metales pesados en Méxi-
co. De manera particular, en el estado de Guanajuato
se identifican seis sitios contaminados con metales
pesados o metaloides, dos con prioridad tipo “A”,
la de mayor relevancia, dos con prioridad “B” y dos
de caracter “C” (Volke et al. 2005). Por otra parte se
estima que existen en el pais, 7336 empresas con un
total de 43 242 personas involucradas en actividades
donde se utilizan compuestos con Cr'® (Rangel y
Maldonado 2014).

Uno de los casos relacionados con la contami-
nacion por dispersion de Cr™® fue la empresa Cro-
matos de México S.A de C.V, ubicada en el estado
de México, la cual oper6d de 1958 a 1978 con una
produccion aproximada de 12 ton/dia de Na,CrO4
(cromato de sodio) y 1 ton/dia de K,Cr,O (dicro-
mato de potasio). Los residuos de dicha empresa con
Cr*% ascienden a 400 000 ton que fueron dispuestas
al aire libre dentro de las instalaciones de la indus-
tria. Estos residuos, al contener aniones cromato
(CrO4%) y (HCrOy4) o dicromato (Cr,07%") se pueden
lixiviar ya que son muy solubles y moviles a través
del suelo (Stollenwerk y Grove 1985, Salem ef al.
1989, Pantsar-Kallio et al. 2001, Stewart ef al. 2003,
Fonseca ef al. 2011).

Autores como Adriano (2001) y Zayed y Terri
(2003) concluyen que en la mayoria de los suelos
el Cr estara presente como Cr*3. Bajo condiciones
reductoras el Cr*® sera reducido a Cr'™ por reacciones
de reduccion y oxidacion (redox) con especies inor-
ganicas u organicas (no huimicas) solubles en agua,
como carbohidratos, proteinas o por reduccidon con
sustancias humicas del suelo. La reduccioén del Cr®
a Cr™3 es dependiente del pH, magnificAndose a pH
bajos. Para suelos aerobios ligeramente alcalinos,
la reduccién del Cr™® a Cr*3 es posible si el suelo
contiene compuestos organicos para llevar a cabo la
reaccion redox (Bartlett y Kimble 1976, Jardine et
al. 1999, Adriano 2001, Zayed y Terry 2003). Bajo
ciertas circunstancias como secreciones en forma de
acido humico, el Cr™ puede oxidarse a Cr*®, gene-
rando efectos nocivos al ambiente (Salem et al. 1989,
Pantsar-Kallio et al. 2001).

Una situacion similar de residuos industriales que
contienen 6xidos de cromo en cerca de 400000 ton
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ocurre en el estado de Guanajuato, generando un
problema de dispersion de la contaminacion por Cr'®,
Estudios hidrogeologicos realizados por el Sistema
Estatal de Informacion del Agua (SEIA), cercanos
al area de disposicion del residuo, demuestran que
el area presenta una litografia de tipo aluvion, cuya
granulometria causan un alto grado de permeabilidad
por la heterogeneidad de la grava, arena y arcillas,
aunado a la alta solubilidad que tiene el metal. Lo an-
terior representa riesgos en el suelo, mantos freaticos
y cuerpos de agua de uso humano. Adicionalmente
la zona presenta vientos de 0.5 a 3.6 m/s, lo cual
facilita la dispersion de particulas con el metal hacia
otras direcciones con efectos desconocidos a largo
y mediano plazo a poblaciones cercanas, asi como a
los organismos vivos presentes en la region.

Estudios realizados por Armienta-Hernandez y
Rodriguez-Castillo (1995) muestran la presencia de
Cr™®en 11 de 12 muestras de suelo en un area de 10
km? de la zona de disposicion del residuo. Ademas
de la afectacion a siete pozos de un total de 30 mo-
nitoreados, con valores de 0.05 a 50 mg/L, algunos
de ellos por encima del limite permitido (0.05 mg/L)
por laNOM-127-SSA1-1994 (SSA 1996) de Cr total
para agua potable.

A nivel mundial se han desarrollo diversas
tecnologias de reduccion y estabilizacion del Cr*6
(Cuadro 1), basadas en la conversion del Cr de un
estado de oxidacion al de reduccion. Lo mas comun

en lixiviados es llevar a cabo la reduccion mediante
iones ferroso, compuestos de sulfuro o compuestos
organicos como acido ascorbico, acido citrico, car-
bohidratos y acidos huimicos (Eary 1988).

En ninguno de los tratamientos de residuos que
contienen Cr'® se consideran los subproductos ge-
nerados, cuya mayoria corresponden a emisiones
de productos acidos y corrosivos. Debido a esta
problematica y considerando que el volumen total a
tratar es de 400000 ton, en este trabajo se presenta
una alternativa sustentable de recuperacion de sales
de Cr*® mediante el lavado del residuo y su posterior
evaporacion disminuyendo el consumo de reactivos
quimicos para cumplir la normativa, y de ser posible,
obtener un beneficio a partir del material recuperado.

MATERIALES Y METODOS

El residuo industrial fue muestreado aleatoria-
mente en 12 puntos del pasivo ambiental ubicado en
el municipio de San Francisco del Rincén, Guana-
juato a una profundidad de 0 a 15 cm. La cantidad
total de material recolectado fue aproximadamente
de 10 kg. Las muestras del residuo industrial fueron
homogeneizadas y se determinaron sus caracteristi-
cas fisicas y quimicas conforme a la Norma Oficial
Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. La
concentracion inicial de Cr™® se basa en reacciones

CUADRO I. TECNOLOGIAS UTILIZADAS EN LA REDUCCION/ESTABILIZACION DEL CROMO Cr*6 (INE 2009)

Tecnologia Tratamiento Tiempo Eficiencia Aumento de
(h) (%) vol. (%)

Fly ash/ettringite, Alemania Sustitucion de iones (SO4)2 por iones (CrO4) 2 1-24 98 150

(Inmovilizacion) en la estructura cristalina del mineral etringita

Encapsulacion mineral, EEUU Sustitucion de iones (PO4) > por iones de (CrOy4) 2 <1 98 50

(Inmovilizacion) en la estructura cristalina del mineral apatita

Vitrificacion, México El residuo se mezcla con coque y se calienta a mas de  1-24 100 50

(Inmovilizacién / solidificacion) 1400 °C para inducir el proceso de vitrificacion

Residuos Organicos, México Los compuestos organicos (A. citrico y A. ascorbico) 1-24 80 -90 32

(Reducciéon quimica con organicos) reducen al Cr'® para formar Cr(OH);

Ecocycle, Alemania Reduccion de Cr*0 y estabilizacion de Cr*? mediante >24 98 200-430

(Reduccién quimica con organicos) mezclas de acidos himicos, lignina y bentonita

Reduccién con sulfato ferroso, México Reduccion del Cr*® por FeSO, a pH 2-3 y >24 90-95 5-10

(Reduccion quimica con inorgénicos)  precipitacion de Cr™con cal (pH 8-9)

Electrorremediacion, México Reduccion de Cr'® por accién redox del Fe >24 90-95 0.05

(Reduccion electroquimica)

Sulfuro de sodio, México Reduccion del Cr*o por el sulfuro para formar <1 95-98 5-10

(Reduccion quimica con inorganicos)  Cr(OH); (pH alcalino)
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redox donde el Cr™® se oxida en medio 4cido con la
1,5-difenilcarbazida a 1,5-difenilcarbazona redu-
ciéndose a Cr*3 y formando un complejo rojo-violeta
a una A = 540 nm. Las lecturas se hicieron en un
espectrofotometro Evolution 300 UV-Vis (Thermo
Scientific®).

Se aplicaron lavados al residuo con agua desio-
nizada, asi como cuatro diferentes disoluciones:
acido citrico, acido sulfurico, hidroxido de sodio e
hidroxido de calcio a una concentracion del 1 % y
una relacion solvente-residuo de 1:1 (100 g/100 mL).
Se realiz6 la comparacion del tratamiento en caso
de utilizar un lavado contra dos, para estos ensa-
yos se emplearon 5 g de residuo y 250 mL de agua
desionizada. En el caso del segundo tratamiento, el
volumen total se dividié en las dos etapas (125 mL
para cadauna). El tiempo de tratamiento también fue
modificado, en uno de ellos se realizo en un intervalo
de 10 miny en el otro fue dividido en un intervalo de
30 min. De manera adicional se realizé un analisis
de la cinética de liberacion del cromo para conocer
el punto de saturacion del tratamiento.

Los reactivos de grado analitico fueron sumi-
nistrados por tres fabricantes (Karal®, Fluka® y
Kem®). Todas las disoluciones fueron preparadas
con agua Millipore Elix 5® con una conductividad
<1 uS/cm. El pH en todos los ensayos fue determina-
do mediante un potenciémetro Thermo OrionStar®.
En esta etapa se realizaron los mismos tratamientos
que en los ensayos anteriores pero incrementando la
capacidad del tratamiento a 1 kg para cuantificar la
concentracién de Cr*® en el remanente presente en
el residuo industrial después del lavado.

Derivado de estos analisis fue seleccionado el
disolvente con mayor arrastre y se utilizé un disefio
factorial 32 para obtener su optimizacion mediante
el seguimiento del Cr™®. Como variable de respuesta
a minimizar fue el Cr remanente mientras que el
valor a maximizar fue la sal recuperada. Los niveles
de disefio fueron bajo, medio y alto, de 1:5, 1:10 y
1:20 para la relacion residuo/solucion, mientras que
para el tiempo de tratamiento los niveles fueron de:
10, 20 y 40 min. Se realizé un anélisis de medias

y un andlisis de la minima diferencia significativa
(LSD, por sus siglas en inglés) de Fisher al 95 % de
confiabilidad, asi como un analisis de varianza mul-
tifactorial con el software Statgraphics XVI Centu-
rion®. Los lixiviados obtenidos fueron evaporados
para obtener las sales generadas derivadas de cada
tratamiento. La caracterizacion de las especies qui-
micas se hizo mediante un equipo de fluorescencia
de rayos X (Fischerscope, XAN® 250), con lo que
se determind su composicion elemental expresada
en porcentaje.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisica y quimica del suelo

Las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo
se aprecian en el cuadro II, donde se muestra una
concentracion de al menos 9355 mg/kg de Cr*®lo
cual excede 18 veces el valor limite establecido en
laNOM 147 - SEMARNAT/SSA1-2004 para suelos
industriales (510 mg/kg). Por otra parte, se aprecia
que el 58 % de las particulas poseen tamafos mayores
a 10 mm, lo que dificulta el proceso de lavado si se
piensa en un sistema de tratamiento a gran escala.
Estos resultados corroboran la fuerte dependencia
del pH en reacciones redox segun lo descrito por
autores como Bartlett y Kimble (1976) y Adriano
(2001) donde en condiciones neutras el Cr'¢ existe
como HyCrOy4, HCrO4~ y CrO472 con valores de pK
de 0.86 (reaccion 1) y 6.51 (reaccion 2).

HzCI‘O4 —H+ HCI’O4 (1)
HCrO, < H* + CrO42 2)

Dado que el i6n CrO,472 es la especie predominante
a pH > 6.5, estos resultados sirven como punto de
partida para la seleccion de la disolucion de lavado
asi como para inferir cuales son los compuestos
quimicos de Cr'® presentes en el evaporado, ya que
en condiciones acidas se favorecera la presencia del
H,CrO4 (Beattie y Haight 1972).

CUADRO II. CARACTERIZACIQN FISICA Y QUIMICA DEL RESIDUO INDUSTRIAL PROVENIENTE
DE LA EXTRACCION DEL SITIO AFECTADO

Textura Humedad  Materia organica pH Cr*® Inicial Tamafio de particula
(%) (%) (mg/kg base seca) (%)
Franco — arenoso 6.23 1 10 9355+294 58.75 41.2%
(> 10mm) (<5 mm)

* Las particulas con una proporcion menor a 5 mm, fueron empleadas en las pruebas de lavado
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Cinética de liberacién de Cr*™® en lavados con
agitacion y sin agitacion

Los resultados del ensayo con un sélo lavado tu-
vieron menor eficiencia en la liberacion del Cr*®. En
este caso se obtuvieron 21.9 mg en 50 min, mientras
que en los ensayos de dos lavados (intervalo de 10
min) se recuperaron 31.9 mg, lo que representa un
incremento de 12.4 %. Estos datos se interpretan
como saturacion para el primer caso, con la ventaja
de que el segundo lavado completa el arrastre de
iones de Cr favoreciendo su recuperacion. Al utilizar
un sélo lavado se tiene un rapido arrastre de Cr*® que
vadeun 30 aun 50 % de la concentracion inicial en
el residuo, el tiempo de saturacion del medio ocurre
a los 40 min, lo que provoca una alta concentracion
de Cr* remanente en la muestra. Por otra parte, el
tratamiento con dos lavados (intervalo de 30 min)
presenta una rapida extraccion de hasta 24.8 mg
(56 %) durante los primeros 10 min y en el segundo
lavado a los 30 min se aprecia una alta concentracion
en la extraccion con un incremento de 8 mg (18 %).
Probablemente este comportamiento es causado
por la interaccion fisica de las particulas, que al
encontrarse en un ambiente mas compacto provocan
una mayor liberacion del metal. A pesar de que un
volumen superior evitaria la rapida saturacion del
solvente, también otorgaria mayor espacio entre las
particulas del residuo por lo que la liberacion del Cr
sucederia inicamente en funcion de su solubilidad.
Finalmente, la eficiencia global en el arrastre del
contaminante mediante este método demostrd un
aumento considerable en la remocion con un valor
de 32.8 mg cercano al 74 %.

Lavados del residuo con diferentes disoluciones
Los resultados obtenidos en las pruebas se pre-
sentan en la figura 1, donde la mayor concentracion
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Fig 1. Arrastre de sales de Cr'® en el lixiviado con diferentes
disoluciones extractantes

de Cr*¢ en el lixiviado corresponde al lavado con
solucion de H,SO4. Seguido por las disoluciones alca-
linas, las que no muestran una diferencia significativa
pese a la disponibilidad de distintos iones de cada diso-
lucion como se aprecia para el Ca(OH), o el NaOH. Lo
anterior indica una débil interaccion de estas especies
con el metal de interés. En el caso del C¢HgO7 (4cido
citrico) este parece tener una baja eficiencia en el
arrastre de cromo. Sin embargo, este resultado puede
deberse a que el acido citrico no so6lo disuelve el Cr
soluble, sino que puede transformarlo a Cr™3 o a otras
formas debido a su potencial redox, provocando que
no sea cuantificado (Xing ru et al. 2012).

Es de destacar la coloracion amarilla para los la-
vados con agua y con soluciones alcalinas, las cuales
forman iones cromato (HCrO4~ y CrO4~2) mismos que
le confieren ese color amarillo “fosforescente” carac-
teristico. Mientras que las soluciones acidas producen
un color naranja causado por la polimerizacion del
HCrO4 para formar el i6n dicromato (Cr,0772) lo
cual concuerda con lo reportado por Beattie y Haight
(1972) conforme a la reaccion 3.

HCI‘O47 + HCI’O47 <« CI’20772 + HQO (3)

Concentracion de Cr*6 en el remanente del residuo
industrial

Como se puede apreciar en la figura 2, la disolu-
cion de H,SO4 es la que mayor capacidad de arras-
tre posee, con la concentracion de cromo mas baja
en el residuo (2059 mg/kg). Mientras que para las
disoluciones alcalinas se consiguen concentracio-
nes parecidas, donde las més altas corresponden a
2845 mg/kg para el NaOH y 2891 mg/kg para
el Ca(OH), lo que demuestra que son las menos
eficientes en el proceso de lavado y arrastre del
cromo.
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Fig 2. Concentracion de Cr'® remanente en el residuo industrial
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CUADRO III. INFLUENCIA DE LAS DISOLUCIONES DE LAVADO EN EL pH, TIEMPO DE FILTRADO, PORCEN-
TAJE DE ARRASTRE Y LIQUIDO RETENIDO

Residuo inicial Solucion de pH pH pH Liquido retenido ~ Filtrado ~ Arrastre de Cr™®
(Cr'® mg/Kg) lavado solucion  lixiviado remanente (%) (min) (%)
H,O 6.9 8.8 9.8 12.6 9.3 40
NaOH 132 12.9 10.1 9.16 10.3 35
9355+29.4 CaOH, 12.9 12.7 10.6 6.9 12.3 34
H,SO4 1.0 7.1 9 14.4 20 55
C¢H3O7 2.3 8 9.6 12.8 11 49

El comportamiento en el caso de la solucion de
acido citrico corresponde con los datos anteriores,
lo que confirma el caracter reductor de este acido,
donde las especies del Cr™® o soluble son estabili-
zadas para formar especies menos solubles. Esto
concuerda con las pruebas realizadas en residuos
de limon por el Instituto Nacional de Ecologia
(INE 20009).

Influencia de las soluciones de lavado en el pH y
en el porcentaje de arrastre de Cr*®

Como se mencion6 anteriormente los compuestos
de Cr*3 son muy estables en suelos, caso contrario
para el Cr*¢ el cual es facilmente movilizado en con-
diciones acidas y alcalinas (Adriano 2001). De esta
manera las sales de dcido crémico son facilmente
solubles en agua, mientras que en medio alcalino
las especies son menos solubles (Bartlett 1991). Es
por ello que en esta etapa se evalto la influencia de
las soluciones de lavado con el residuo original, el
cual presentaba un pH de 9 y una humedad del 6.2 %
debido a su exposicion a la intemperie.

En el cuadro I11, se presentan los valores promedio
de pH en las soluciones de lavado, lixiviado y rema-
nente, asi como el porcentaje de liquido retenido y el
de arrastre de Cr'®. Para la columna “pH solucion”,
se ven las unidades propias de cada una, mientras
que en la columna “pH lixiviado”, se observa que el
agua lixiviada tuvo un cambio de 1.9 unidades hacia
valores alcalinos. Este efecto fue mas notorio para
las soluciones acidas de H,SO4 y C¢HgO7 las cuales
varian 6.4 y 5.7 unidades de pH respectivamente. En
cambio para las soluciones alcalinas la variacion es
menos significativa, 0.3 unidades de pH para el NaOH
y 0.2 para el CaOH,.

Esta informacion refleja que el residuo posee una
elevada capacidad de amortiguamiento al modifi-
carse en fracciones menores a la unidad de pH en el
remanente ya sea para las disoluciones alcalinas o
acidas, estas ultimas ademas evidencian la presencia
de carbonatos y bicarbonatos en la muestra.

Analisis factorial 32 para la solucién de lavado
del residuo

En la etapa del analisis factorial se evaluaron
los factores tiempo y relacion solvente/residuo y su
interaccion. Estos no mostraron una diferencia esta-
disticamente significativa respecto a las variables de
respuesta como cromo residual y sales recuperadas con
un nivel de confianza del 95 %. El valor de R? es 92.34
para el primer caso y 93.7 para las sales, lo que indica
un alto indice de variabilidad entre las respuestas.

En las figuras 3a y 3b se representan los dia-
gramas de Pareto para los efectos implicados en la
remocion de Cr, asi como para la recuperacion de
sales a partir del residuo. Mientras que la figura 3c
muestra el diagrama de los efectos principales, los
cuales indican que a medida que el tiempo aumenta
la concentracion de Cr en el residuo lavado es menor.
Por otra parte, en el caso de la recuperacion de sales
(Fig. 3d), la mayor cantidad se obtiene al incrementar
el volumen del solvente en el tratamiento y al dismi-
nuir el tiempo de reaccion.

El cuadro I'V muestra el resultado del analisis de
medias donde se aprecian las diferencias significati-
vas con un 95 % de confianza entre los valores utili-
zados para el tratamiento. En los dos casos mostrados
se aprecia que no existe una diferencia significativa
entre los niveles 5y 10. Sin embargo, ambos difieren
estadisticamente con los otros niveles.

Para el analisis de varianza se determinaron disi-
militudes entre los factores de los niveles estableci-
dos, los cuales indican una diferencia significativa en
la variable de respuesta causada por el factor relacion
solvente/residuo, con una repercusion poco signifi-
cativa en la eficiencia del tratamiento pero si en los
recursos necesarios para ello. En el primer caso se
sefala una diferencia entre los niveles del tratamien-
to referidos a la remocién de Cr, donde la relacion
1:20 posee un efecto mayor en el arrastre del metal,
mientras que el tiempo no muestra una influencia
significativa (Figs. 4a y 4b). De igual forma, la ob-
tencion de sales a partir del residuo muestra un mejor
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CUADRO 1V. ANALISIS DE MEDIAS CON LA MENOR DIFERENCIA SIGNIFICATIVA (LSD) Y 95 % DE GRADO DE

CONFIANZA
Remocion de cromo: 95 % LSD Obtencion de sales a partir del residuo
Contraste ~ Significancia Diferencia +/- Limites Contraste  Significancia Diferencia +/- Limites
5-10 197.97 456.516 5-10 -0.0761 0.0813047
5-20 * 1001.5 456.516 5-20 * —0.178 0.0813047
10-20 * 803.527 456.516 10-20 * —0.1019  0.0813047

* indica una diferencia significativa * indica una diferencia significativa
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comportamiento si se utiliza un mayor volumen para
realizar el lavado y al igual que en el caso anterior,
el factor tiempo presenta una menor influencia en el
tratamiento (Figs. 5a y 5b).

De esta manera se concluye que en la optimiza-
cion de respuesta en el tratamiento por lavados, el
factor determinante es la relacién solvente/residuo
cuyos valores aplicables estan en funcion de la meta
a minimizar. En este caso dicha meta es el Cr rema-
nente con un valor 6ptimo en la variable de respuesta
de 5394.73 mg/kg. Mientras que la meta a maximizar
son las sales recuperadas con valores 6ptimos de
0.165 g por cada 5 g de residuo, lo que equivale a
33 g/kg. Estos valores 6ptimos quedan representados
por los niveles altos de tiempo y la relacion solvente/
solido para ambos casos.

Caracterizacion de las sales evaporadas y de los
residuos remanentes generados después del lavado
En la figura 6 se pueden apreciar los espectros
de las especies arrastradas por lixiviacion para
diferentes medios. En primer lugar, se tiene la fi-
gura 6a que muestra la caracterizacion del residuo
original con un bajo contenido de Cr (13.4 %) y un
alto contenido de hierro (40.1 %) y calcio (45.1 %).
La figura 6b corresponde al lavado con agua la
cual presenta el mayor contenido de Cr recuperado
con un 84.9 % y un 13.8 % de calcio, asi como
una pequeia fraccion de magnesio. Seguido por
el lavado de hidroxido de calcio con un 78.3 % en
cromo y 21.6 % en calcio (Fig. 6d). Un porcentaje
similar se logro6 para el tratamiento de lavado con la
disolucién de acido sulfurico conun 77.9 % de Cry
un 22 % en calcio (Fig. 6¢). Estos datos corroboran
lo reportado por Armienta-Hernandez y Rodriguez-
Castillo (1995), donde los lixiviados contienen
sales cromadas principalmente de calcio, la cromita
(CaCrO4) como el compuesto mas probable.

Por otra parte las figuras 6e, 6f y 6g corres-
ponden al analisis del residuo tratado con agua,
disoluciones de acido sulfurico y disoluciones de
hidréxido de calcio. En la primera de ellas se aprecia
que el porcentaje mas bajo corresponde al cromo,
con un 9.6 %, mientras que en los tratamientos
con 4cido sulfurico e hidréxido de calcio se tienen
valores de 14 y 12 %, respectivamente. Estos re-
sultados corresponden con lo obtenido en trabajos
similares realizados por Xing ru et al. (2012), donde
los compuestos de Cr'® son facilmente solubles
en agua debido a la naturaleza de los iones nega-
tivos (aniones). Por otra parte, en condiciones de
medio acido o basico, suponemos que ocurrié una

solubilizacion no especifica (Davis 2000) por lo que
el contenido total de Cr es mayor.

CONCLUSIONES

Debido al tamafio asi como a la irregularidad del
material se debe considerar un preproceso de mo-
lienda y tamizado con el objetivo de homogeneizar
el tratamiento para la recuperacion de Cr'®,

El fierro es un elemento presente en las muestras
del residuo, pero no exhibe una interaccion con las
disoluciones del lavado ni con las sales de Cr. No asi
para el pH de las disoluciones ya que este parametro
afecta fuertemente la reduccion del Cr'¢a Cr'3y con
ello la generacion del tipo de sales.

Con lavados de agua en dos etapas en un tiempo de
entre 20 y 30 min se recupera hasta el 75 y 80 % del
cromo presente en el residuo. Al comparar los lavados
de agua contra los de disoluciones acidas, ambos mos-
traron resultados parecidos por lo que la relacion sol-
vente/residuo resulta ser el elemento de mayor impacto
por costos y volumen. Esta informacion demuestra que
el arrastre por agua favorece la generacion de sales
cromadas de calcio, con posibilidades de revalorarlas
como materia prima para uso industrial.

Con lavados de agua en dos etapas se consiguen
extracciones de Cr*® del 75 % =+ 5 en 20 y 30 min,
mientras que con extracciones de una sola etapa se
consigue un 55 %. Aunque se recupera una porcion
importante de cromo hexavalente, este proceso no es
suficiente para obtener un suelo estable de acuerdo
con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Ade-
mas, el uso de un segundo lavado implica un alto
consumo de agua y un mayor volumen de lixiviado.

Larevaloracion de residuos industriales para recu-
perar el Cr™® aprovechando su propiedad quimica de
alta solubilidad es una alternativa para tratar grandes
cantidades de residuos industriales reduciendo la
dispersion del contaminante hacia el suelo, aire y
agua, lo cual mejora el entorno donde se localizan
pasivos ambientales.
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