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RESUMEN
El cromo hexavalente es dificil de retirar de las aguas residuales industriales, debido a la
solubilidad y la naturaleza anionica de éste. Tipicamente la remocién de Cr(VI) se realiza por
reduccion a Cr(lll) , debido a que la precipitacién y la adsorcidén requieren multiples etapas,
reactivos y presentan un inconveniente por la generacion de lodos. En este proyecto, se
evalué un disco sinterizado de a-alimina como un Unico absorbente para hacer pasar una
solucion de Cr(VI). Este disco fue lo suficientemente poroso para filtrar muestras de 20 mL
aproximadamente unos 3 segundos usando vacio. Una sola pasada a través del disco redujo
el [Cr(VD)] en un 10-20%, pero haciendo pasar la solucion a través del disco cinco veces se
elimind hasta un 80% en muestras de 130 mg/L y alrededor de 50% para concentraciones
mucho mas altas . Las cinco filtraciones a través del disco tomaron menos de un minuto. En
cada paso a través del disco se caracterizé su absorbancia en UV-vis donde se mostro que la
concentracion de Cr(VI) (por el método difenilcarbazida) disminuy6, y el pH aumento
ligeramente. El patrén de difraccion de rayos X no mostré ningin cambio en la estructura
cristalina de la alamina, pero el SEM / EDS identific6 cromo sobre la superficie. Ademas de
confirmar el cromo en la superficie de la alimina, los espectros de XPS mostraron un cambio
en la energia de enlace del aluminio, lo cual es consistente con la formacion de complejos. El
sistema fue rapido y eficaz (en serie), por lo que puede ser aplicable en el tratamiento de

aguas residuales industriales.
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ABSTRACT
Hexavalent chromium is challenging to remove from industrial wastewater due to the solubility
and anionic nature of the chromates. Cr(VI) is typically removed by reduction to Cr(lll), then
precipitation or adsorption, which requires multiple steps, bulk reagents, and generates sludge.
In this project, we have evaluated a sintered alumina disk as a single step sorbent for Cr(VI).
The disk was porous enough that 20 mL samples passed through in about 3 seconds using
light vaccum. A single pass through the disk only reduced the [Cr(VI)] by 10-20%, but by
passing the solution through the disk five times up to 80% was removed in samples with 130
mg/L and up to around 50% for higher concentrations. The five passes through the filter disk
took less than a minute. On each pass through the disk, the characteristic chromate UV-vis
absorbance decreased, the Cr(VIl) concentration (by the diphenylcarbazide method)
decreased, and the pH rose slightly. The XRD pattern showed no change in the crystal
structure of the alumina, but the SEM/EDS identified chromium on the surface. In addition to
confirming chromium on the surface of the alumina, the XPS spectra showed a change in the
binding energy of the aluminum, which is consistent with complexation. The system was fast

and effective (in series), so it might be applicable to industrial wastewater treatment.
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1. ANTECEDENTES




INTRODUCCION

El incremento del uso de metales y sustancias quimicas en los procesos industriales ha resultado en la
generacion de grandes cantidades de efluentes que contienen altos niveles de contaminantes
organicos e inorganicos (Metcalf y Eddy, 2003), los cuales ocasionan dafios severos a la salud y el
medio ambiente debido a que no son biodegradables, poseen alta toxicidad a bajas concentraciones y
tienen la capacidad de bioacumularse en los organismos que los ingieren (Bayramoglu y Arica, 2008).
Por otro lado el cromo hexavalente se encuentra dentro de la lista de contaminantes toxicos prioritarios
definidos por la Agencia de Proteccibn Ambiental de Estados Unidos “EPA”( Greenwood y Earnshaw,
1998).

La preocupacion por la contaminacion ambiental ha fomentado la investigacion y el desarrollo de
tecnologias sustentables, asi como una normatividad cada vez mas estricta para que los procesos
industriales a través de tecnologias limpias logren disminuir los niveles de contaminantes en los
efluentes. Sin embargo, en la mayoria de las empresas todavia se generan aguas residuales con
concentraciones de sustancias contaminantes de consideracién ya que los métodos de tratamiento son

econdémicamente poco viables Yy tienen baja efectividad.

La contaminacion del agua por Cr(VI) se debe a los efluentes industriales no tratados, generados por
la industria metallrgica, la fabricacion de cromados, el curtido de pieles, la galvanoplastia, la
conservacion de madera, la preparacion de aleaciones anticorrosivas de gran dureza y resistentes al
calor, la mineria, la producciéon de cemento, colorantes, pinturas y material fotogréafico (Costa,2003;
Graham y Farmer, 2007)

Este proyecto de investigacibn muestra el desarrollo de una metodologia experimental para la
adsorcién de cromo hexavalente empleando un sistema de filtracion con a-alimina. El proceso de
filtracion en continuo se llevé a cabo haciendo pasar por un disco de a-Alimina la solucion con Cr(VI)
cinco veces, donde se obtuvo un proceso extremadamente rapido, simple, y eficaz para la eliminacion
de Cr(VI) obteniendo remocién hasta de 80% para una soluciéon de 130 mg/L. Por ello, se propone el
uso de una nueva tecnologia para la remocién de Cr(Vl) y de oxianiones en aguas residuales

industriales ya que estas filtraciones duraron menos de un minuto.




1. ANTECEDENTES

1.1Contaminacion del agua

La contaminacién del agua es causada principalmente por las actividades antropogénicas, este es un
fendmeno ambiental de importancia, ya que comienza a desarrollarse desde los primeros intentos de
industrializacién, para transformarse luego en un problema tan habitual como generalizado. Segun la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el agua esta contaminada cuando su composicion o
condicién se ve alterada de modo que resulte menos apta para todas las funciones y propdsitos para
los que seria apropiada en su estado natural. Esta definicion incluye alteracién de sus propiedades
fisicas, quimicas y biol6gicas debido a la descarga de sustancias liquidas, gaseosas o soélidas que
puedan producir molestias o conviertan esta agua en un peligro para la salud o bienestar humano.
También se extiende a aquellas actividades que impidan su uso doméstico, comercial, industrial,

agricola o recreativo. (Metcalf y Eddy, 2003).

Actualmente este es uno de los recursos mas contaminados y genera un serio problema ambiental, el
cual no es solo asunto gubernamental, sino responsabilidad de todos ya que la industria genera
productos que van contaminando los cuerpos de agua y es justo que se repare, ademas las
sociedades modernas son demandantes de bienes y servicios que implican el uso de grandes
cantidades de agua.

En México a partir de la década de los setenta, ha aumentado sustancialmente el nimero de acuiferos
sobreexplotados. En el afio 1975 eran 32 acuiferos, 80 en 1985, y 100 acuiferos sobreexplotados al 31
de diciembre del 2009. De los acuiferos sobreexplotados se extrae el 53.6 % del agua subterranea
para todos los usos (CNA, 2011).

En nuestro pais la evaluacién de la calidad del agua se lleva a cabo utilizando tres indicadores: la
Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs) en 605 sitios de monitoreo, la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) en 647 sitios y los Sélidos Suspendidos Totales (SST) en 744. Dando
como resultado 21 sitios fuertemente contaminados como se muestra en la Figura 1 (CONAGUA,
2010).
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Figura 1. Cuencas con sitios de monitoreo con clasificacion fuertemente contaminado para DBOs,
DQO y/o SST, 2009 (CONAGUA, 2010)

La contaminacién de los cuerpos de agua es producto de las descargas de aguas residuales sin
tratamiento, ya sea de tipo doméstico, industrial, agricola, pecuario o minero. A finales del afio 2009, el
63 % del agua utilizada en el pais para usos consuntivos provino de cuerpos superficiales (rios,
arroyos y lagos), mientras que el 37% restante de fuentes subterraneas (acuiferos). En el 2010 han
reportado, queel agua superficial concesionada crecié 15%, en tanto que la subterrdnea se increment6
en 21 % (CNA, 2011).




Si bien la industria consume 4.1 % del agua total (164.6 km?3 anuales), la actividad con mayor volumen
de descarga es la acuacultura, seguida por la industria azucarera, la petrolera, de servicios y la
qguimica. Donde la industria petrolera y quimica son las que producen los contaminantes de mayor
impacto ambiental. Como se muestra en la figura 2 el sector industrial compite por el uso del agua con

otros sectores productivos, particularmente con el agricola (CONAGUA, 2011).

Energia eléctrica
excluyendo
hidroelectricidad
5.19%

Agricola 76.7%

Figura 2. Distribucion de los volimenes concesionados para usos agrupados consuntivos
2009. (CONAGUA, 2011)

La sobreexplotacion de los acuiferos ha ocasionado también el deterioro de la calidad del agua, sobre
todo por intrusién salina y migracién de agua fosil (la que de manera natural, después de siglos, puede
contener sales y minerales nocivos para la salud humana) inducidas por los efectos del bombeo y por
contaminacioén difusa producida en las ciudades y zonas agricolas. Por otra parte, el monitoreo de la

calidad de los acuiferos es escaso y poco confiable (Carabias, 2005).

Los contaminantes pueden encontrarse en forma disuelta o en suspensién, y por su naturaleza
guimica ser organicos o inorganicos, ademas dependiendo del efluente se pueden encontrar
modificaciones organolépticas, de pH, presencia de materia organica, grasas, sélidos en suspension,

material coloidal, trazas de metales pesados, contaminantes organicos especiales, etc.




1.2 Contaminacion del agua por metales pesados

El término “metal pesado”, no tiene una base cientifica rigurosa o una definicibn quimica. Aunque
muchos de los elementos que se enlistan en el término “metal pesado” tienen una gravedad especifica
mayor que cinco, existen diversas excepciones a esta regla. Estrictamente, y desde el punto de vista
guimico, los metales pesados estan constituidos por elementos de transicidn y post-transicion
incluyendo algunos metaloides como el arsénico y selenio. Por otro lado, estos elementos se
presentan en diferente estado de oxidacion en agua, aire y suelo y presentan diversos grados de

reactividad, carga iénica y solubilidad en agua (INE, 2009).

La presencia de metales pesados en solucién acuosa representa un serio peligro para la salud
humana ya que muchos de estos metales son toxicos. De acuerdo a la lista de contaminantes
prioritarios de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en
inglés), incluyen a los siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata,

cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo. (Greenwood y Earnshaw, 1998)

Estos metales pesados son emitidos al medio ambiente por fuentes naturales como las erupciones
volcanicas y fuentes antropogénicas tales como las descargas de aguas residuales industriales y
municipales. Entre los principales metales toxicos destacan el plomo, cadmio, cromo y mercurio (Leyva
et al. 2008).

Por otro lado la presencia de metales pesados en el ambiente acuatico causa severos dafios a su
ecosistema, ocasionando que el proceso de purificacion decaiga. Aunado a lo anterior las sales de
estos metales pesados son solubles en agua y por consecuencia no pueden ser separadas por

métodos ordinarios (Campos, 2008).

1.3 Contaminacién de agua por cromo
1.3.1 Generalidades del cromo
El cromo es un elemento metélico de amplia distribucién en la naturaleza. Ocupa el cuarto lugar entre

los 29 elementos biol6gicamente mas importantes de la corteza terrestre. Su estado de oxidacion mas

alto es el +6, aunque estos compuestos son muy oxidantes. Los estados de oxidacion +4 y +5 son




poco frecuentes, mientras que los estados mas estables son +2 y +3. También es posible obtener
compuestos en los que el cromo presente estados de oxidacion mas bajos, pero son bastante raros.

El cromo se comporta en dos formas diferentes al ponerse en contacto con el ser humano. El cromo
(1) es un oligoelemento, indispensable para procesos bioquimicos vy fisiolégicos necesarios para la
vida, especificamente tiene acciones en el metabolismo de la glucosa, el colesterol y los acidos
grasos, ademas de desempefar un papel muy importante en diferentes reacciones enzimaticas. El
cromo (VI) es un elemento altamente téxico para el ser humano y esta clasificado por la IARC
(International Agency for Research on Cancer) en el grupo | (cancerigeno comprobado en humanos)

ya que en exposicion ocupacional produce cancer en el sistema respiratorio.

Como producto mineral primario el Cr(VI) es explotado en forma de cromita (FeCr,0,), el cual es el
mineral mas abundante (Volke, et al; 2005) que se encuentra principalmente en el sur de Africa (con el
96% de las reservas mundiales), Rusia y Filipinas. Fuentes menos comunes incluyen crocoita,
PbCrO,. La esmeralda y rubi, piedras preciosas, deben su color a las trazas de Cromo(VI). ( Mohan y
Pittman, 2006)

El Cr(VI) es un metal que se utiliza ampliamente en metalurgia para aportar resistencia a la corrosion y
un acabado brillante. ElI cromo metalico se utiliza para la fabricacion de acero, en tanto que el cromo
hexavalente y trivalente se usan para cromados, fabricacion de pinturas y pigmentos, curtido de
cueros, en torres de refrigeracion de purga, chapado, galvanoplastia, anodizacion, bafios, agua de

lavado, como catalizadores y conservador de madera (Mohan y Pittman, 2006; Stoeppler, 1992).

1.3.2 Distribucién del Cr(VI) en el Medio Ambiente

La mayoria de las especies de Cr(VI) en sistemas acuaticos son de alta toxicidad a niveles traza y
ademas son solubles en toda la gama de pH, estas condiciones también pueden variar por la
temperatura del agua. Pero en presencia de materia organica oxidable y en condiciones normales, se
reducen rapidamente a compuestos de Cr(lll) més estables y menos solubles (Nriagu and Nieboer,
1998).




La movilidad del Cr(VI) en el suelo va a depender del pH de éste, ya que en suelo &cido se disuelve y
se vuelve disponible, provocando su migracion a cuerpos de agua subterrdnea. Esta movilidad en el
suelo va a depender de la capacidad de adsorcion y reduccion de éste, asi como de la composicion
quimica, de su porosidad y su uso. Por ejemplo, un suelo rico en materia organica, es capaz de retener
a los metales, pero en suelo donde se abusa del uso de fertilizantes a base de amonio o abonos

fosfatados, ocasiona que se acidifique, incrementando el ingreso de Cr(VI) al suelo.

Por otro lado, puede ocasionarse que algunos compuestos de cromo, depositados en el suelo, se

difundan en el aire debido a la erosion del mismo y migren a cuerpos de agua superficial.

1.3.3. Distribucion de las especies de cromo en el agua

En sistemas acuosos, la formas mas predominantes de este compuesto son Cr(VI) y Cr(lll). En
solucion el cromo hexavalente existe como bicromato (HCrO,)", cromato (CrO,)?, y dicromato (Cr,0;)>.
La proporcion de cada i6n depende del pH como se puede apreciar en la figura 3. A pH neutros y
alcalinos el cromato es la forma predominante, conforme disminuye el pH la concentraciébn de
hidrocromato aumenta, mientras que a pH bajos la especie dominante es el dicromato. Esto se
observa en la figura 3 y 4.
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Figura 3.Distribucion de especies de Cr(VI). (Medusa,2014)
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Figura 4.Distribucion de especies de Cr(VI). (Medusa,2014)

En agua superficial imperan las condiciones oxidantes en donde se suministra oxigeno de la atmosfera
el cual es consumido por reacciones de oxidacion lo que permite que estos oxianiones se encuentren
en equilibrio HCrO, y CrO,* y sean dependientes de pH como se muestra en la ecuacion 1. En donde
a pH bajo encontramos HCrO, y a pH altos la concentracion de H' disminuye y la reaccion se
desplaza a la derecha, en donde predomina la especie CrO,* (Lugo, 2011).

HCrO, <« CrO,>+H" K=10%° Ec.1
H,CrO, «» HCrO,* +H" K=4.1 Ec.2
Cr,0,> +H,0 < 2HCrO, K=102? Ec.3

Hidrélisis basica
Cr,0,> +OH <« HCrO, +CrO,* Ec.4
HCrO, +OH <« CrO,* +H,0 Ec.5




En general los compuestos de cromo trivalente que se forman entre un valor de pH de 0 a 6.3 son
solubles y tienen cargas positivas (cationes), los compuestos formados entre un valor de pH de 6.3y
10.3, son insolubles y no tienen carga (neutro), mientras que los compuestos formados a un valor de
pH mayores de 11.5, son solubles y tienen cargas negativas (aniones) (Guertin J, 2005). Como se
muestra en las siguientes reacciones del Cr(Ill) también depende del pH (Lugo, 2011).

cr** + H,0 <« CrOH* + H* pKa;=1.0086 Ec.6
CrOH?" +H,O < (Cr(OH),)" + H* pKa,=0.9191 Ec.7
(Cr(OH),)" + H,O <« Cr(OH); + H* pKa;=0.7559 Ec.8
Cr(OH); +H,O < (Cr(OH),) + H* pKa,=0.6627 Ec.9
3Cr(OH),) +-8H,0+8H" <= Cry(OH),*" Ec.10
Cr(OH); + H20 = Cr203 Ec.11

Es importante remarcar que el Cr(lll) puede formar complejos organicos altamente solubles y
particularmente en condiciones acidas. En la figura 5 podemos observar las zonas de predominio de
estos complejos.

N

Cra(CQOH )5

O i

Cr,O4(cr)

-6 |

CrOH="
Cr(OH)

Cr(OH) 4

-10 A . L A :
6 ] 10 12 14
pH

N
L.

Figura 5. Diagrama de zonas de predominio de las especies quimicas de Cr(lll) en funcién del

pH en solucién acuosa.(Medusa,2014)
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1.3.4 Toxicidad del cromo

Los efectos toxicos del cromo dependen de su forma quimica, solubilidad, valencia y concentracién.
Esta reportado que todos los compuestos de cromo son téxicos, sin embargo, el mas toxico y

carcinogénico es el Cr(VI).

El Cr(VI) es muy soluble y téxico debido principalmente a sus propiedades oxidantes y penetra
rapidamente a las células provocando alteraciones potencialmente cancerigenas en el ADN. Se ha
encontrado que el Cr(VI) presenta una alta mutagenidad en ensayos in-vitro empleando bacterias,
levaduras y células humanas” (EPA, 1998).

Otros efectos téxicos del cromo hexavalente son:

e Larespiracion de niveles altos de Cr(VI) puede causar irritacion del revestimiento del interior de
la nariz, secrecion nasal, y problemas para respirar (asma, tos, falta de aliento, respiracion
jadeante).

e La ingestion puede producir malestar estomacal, Ulceras, convulsiones, dafio del higado, rifién,
y puede aun causar la muerte.

e El contacto con la piel de ciertos compuestos de Cr(VI) puede causar ulceracion de la piel.

e En animales de laboratorio expuestos al Cr(VI) también se han observado dafio de los
espermatozoides y del sistema reproductivo del macho.

e La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC por sus siglas en inglés) ha
determinado que los compuestos de Cr(VI) son carcinogénicos en seres humanos. En
trabajadores, la inhalacién de Cr(VI) ha causado cancer del pulmén. En seres humanos
expuestos al Cr(VI) en el agua potable se ha observado un aumento de tumores del estomago
(ATCR,2012)

Debido a los dafios a la salud en especifico del Cr(VI) la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA, por
sus siglas en inglés), la Administracién de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA, por sus siglas en
inglés), la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA, por sus siglas en inglés), la Agencia para
Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR, por sus siglas en inglés) y el Instituto
Nacional de Salud y Seguridad Ocupacional (NIOSH, por sus siglas en inglés) desarrollan reglamentos

para este tipo de sustancias toxicas. Las recomendaciones proveen instrucciones valiosas para
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proteger la salud publica, pero no pueden imponerse por ley. En la tabla 1 se dan a conocer los limites

maximos permisibles de algunas de estas instituciones.

Tabla 1 Limites maximos permisibles de Cromo a nivel internacional

ORGANIZACION CONCENTRACION CROMO

EPA La exposicidbn a mas de 1 mg/L en el agua

potable durante 1 6 10 dias causara

efectos adversos en un nifo.

FDA Los niveles de cromo en el agua en botella
no deben exceder 0.1 mg/L.
USEPA LMP es de 0.1 mg/L para agua potable

OSHA Establece limites legales en el aire del
trabajo de 0.0005 mg/ms3 para cromo (VI),
0.5 mg/m? para cromo (Ill) y 1.0 mg/m?3
para cromo (0) como promedios durante
una jornada diaria de 8 horas.

Canada (NHW) LMP 0.05 mg/L para agua potable

Internacional (WHO) LMP 0.05 mg/L para agua potable
Fuente: (ATSDR, 2008)

En México la NOM-127-SSA 2002 regula los limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion, en donde para el cromo total se tiene 0.05 mg/L. La NOM-
002-SEMARNAT-1996 establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas
de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y municipal. En donde para el cromo
hexavalente el Limite Maximo Permisible (LMP) promedio al mes es de 0.5 mg/L y el LMP promedio al
dia es 0.75 mg/L.

Por otro lado la Nom-001-SEMARNAT-1996 establece los Limites Maximos Permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, cuyos parametros
se muestran en la tabla 2. Sin embargo, las regulaciones actuales pueden prevenir futuras

contaminaciones y mitigar el dafio causado por algunas afectaciones pasadas.
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http://www.imta.gob.mx/cotennser/images/docs/NOM/NOM-002%20SEMARNAT-1996.pdf
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Tabla 2. Limites maximos permisibles de cromo en las descargas de aguas residuales en aguas y

bienes nacionales

Parametro Promedio Promedio Diario
Mensual mgL™*
mgL™*

Rios | Uso en riego 1 15
agricola
Uso publico Urbano 0.5 1.0
Proteccion de vida 0.5 1.0
acudtica

Fuente: (NOM-001-SEMARNAT-1996)

1.4 Tratamiento de las aguas residuales
Las aguas residuales y residuos acuosos tienen una composicion variada, provenientes de las
descargas de usos municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y
similares, asi como la mezcla de ellas (NMX-AA-030-SCFI-2001).

Las aguas residuales contienen nutrientes (nitrégeno y fésforo) que estimulan el crecimiento de plantas
acudticas, pero también pueden contener compuestos toxicos que pueden ser potencialmente
mutagénicos o carcinogénicos. Es por ello, que es de suma importancia la remocién inmediata de
dichos compuestos de las aguas residuales mediante un tratamiento, para proteger la salud publica y
al medio ambiente (Metcalf y Eddy, 2003).

Existen diversos métodos de tratamiento que son aplicados a las aguas residuales (Metcalf y Eddy,
2003):

a) Preliminar: remocién de constituyentes como palos, arena y grasa que puede causar problemas
operacionales o de mantenimiento en el sistema de tratamiento.

b) Primario: remocién de una porcidén de soélidos suspendidos y materia organica. En ocasiones este
proceso es acompafiado por la adicion de compuestos quimicos o filtracion.

c) Secundario: Remocion de materia organica biodegradable (en solucion o suspension), solidos

suspendidos y nutrientes (N y/o P).
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d) Terciarios/avanzados: Remocion de sélidos suspendidos después del tratamiento secundario

mediante filtracion. Incluye también la remocién de materia organica no biodegradable.

1.4.1 Tratamientos tradicionales para la eliminacion de Cr(VI)

Varios procesos de tratamiento se han desarrollado para eliminar los metales presentes en agua
residual proveniente de la industrial. Los métodos mas comuUnmente usados para reducir la
concentracion de cromo en solucion acuosa son intercambio idnico sobre resinas poliméricas,
adsorcion, métodos quimicos de tratamiento, 6smosis inversa, precipitacion, tecnologia de membrana

y métodos electroquimicos. (Leyva et al., 2000, Reyes, 2007)

El método mas usado para la eliminacién de metales procedente de efluentes industriales es la
precipitacién en forma de hidréxido, afiadiendo sosa caustica (NaOH) o cal (Ca(OH),) para obtener un
pH alcalino. Se suelen afadir sulfato de hierro y de aluminio como coagulantes. Sin embargo el Cr(VI)
es soluble y no precipita a ningun valor de pH; ademas que estos al final provocan un alto coste por la
cantidad de lodos generados y muy poco filtrantes y la neutralizacion del agua después de la
precipitacién (Moo-Yeal, et al.1998, Campos,2006)

La necesidad de métodos de eliminacién de metales econémicos y efectivos ha llevado al desarrollo
de nuevas tecnologias de separacion. Los métodos tradicionales de tratamiento de efluentes
industriales suelen tener una aplicacion restringida por razones técnicas 0 econdémicas, como se

muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Tecnologias convencionales para la eliminacién de Cromo(VI) en efluentes

sensible a la temperatura

Método Desventajas Ventajas
Oxidacion quimica 0| Se necesitan reactivos | Control de cada reaccion,
reduccién guimicos, en algunos casos | temperaturas bajas, costos

bajos de operacion, menos

subproductos

Tratamientos

electroquimicos

Requiere concentraciones
muy diluidas, caro si se

necesita acondicionamiento

Permite la recuperaciéon de
metales, el principal reactivo

es el electréon, considerado
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constante, algunos
electrodos se pasivan y el
tiempo de tratamiento y
consumo de energia

aumenta

como reactivo limpio

Osmosis inversa

Altas presiones, alto coste
para el cromo, alto consumo
energeético, requiere

mantenimiento frecuente

Efluente puro podra ser
reciclado, medianamente
selectivo y tolerancia a los

cambios de pH

Intercambio iénico

Sensibles a las particulas,
resinas caras, en la
presencia de sodio, calcio y
magnesio  disminuye su
rendimiento, es necesario
manejar los reactivos para
ajustar los niveles de pH, la
regeneracion de éstos va de
2 a 5 horas o mas.

Efectiva al poder utilizar
resinas cationicas 0
anibnicas y se pueden

regenerar

Adsorcion

Tecnologia  convencional

Carboén activado, la
capacidad de la adsorcion
depende del pH, es
necesario  eliminar  los
materiales en suspension
antes de que el efluente sea

tratado.

Altamente efectivo a bajas
concentraciones de metal,
facil de operatr, la
recuperacion del metal es
posible, no hay cambios
guimicos en la composicién

del agua

Fuente :(Volesky, 2001; Reyes, et al, 2006; Lugo, 2011)

Pero debido a la ineficacia de algunos métodos comentados anteriormente se han realizado estudios
para la eliminacion de Cr(VI) a través de la adsorcion y la bioadsorcion. El carbon activo es el
adsorbente mas usado para eliminar impurezas de naturaleza organica en las aguas residuales. Su

superficie no polar y su bajo coste lo han hecho el elegido para eliminar una amplia gama de
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contaminantes como los aromaticos o los plaguicidas. Sin embargo, como es no-selectivo, algunos
compuestos organicos que son tipicamente inocuos, y que con frecuencia se encuentran a
concentraciones mas elevadas que otros contaminantes mas peligrosos, pueden interferir en la
eliminacion de dichos contaminantes mas perjudiciales. Es por este motivo que el campo de

investigacion sobre nuevos tipos de sorbentes tiene tanta importancia en los Gltimos afios.

1.5 Sorcién para la eliminacion de Cr(VI)

1.5.1Sorcién

La sorcién es un término que describe la remocién de contaminantes de soluciones acuosas. Este
término incluye la adsorcién, absorcion e intercambio ibnico. Por otro lado este mecanismo implica la
transferencia de una sustancia de una fase liquida o gaseosa para acumularse en un sélido (Davis, et

al., 2003), como lo muestra la figura 6.

%
() & ADSORCION

N N
(») § ABSORCION 2

77

®® @OE CAMBIO IONICO

Figura 6. Diferentes procesos de sorcion. (Appelo and Postma, 1993)
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El proceso de sorciéon involucra una fase sélida (sorbente) y una fase liquida (solvente, que es,
normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato, por
ejemplo iones metalicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por las especies del sorbato, este
ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continla hasta
que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido (a una
concentracion final o en el equilibrio). La afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucion
entre las fases sdlida y liquida. La cantidad de sorbente est4 dada por la cantidad de sorbato que
puede atraer y retener en forma inmovilizada. (Ahalya, 2005). Los tipos de sorcién que existen son:

fisisorcidn, quimisorcion e intercambio iGnico.

1. Fisisorcion

La especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica. La adsorcion fisica esta causada
principalmente por las fuerzas de Van der Waals y electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas
del adsorbato y los atomos que componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan
caracterizados principalmente por las propiedades de la superficie, como su area superficial y
polaridad. El tamafio de poro determina la accesibilidad de las moléculas de sorbato a la superficie
sorbente. La IUPAC reconoce en tres tipos de poros segun su diametro, los Microporos d < 2 nm,
Mesoporos 2 < d <50 nm y Macroporos d > 50 nm.

2. Quimisorcion
La especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacién, mas o menos intensa, para dar una
especie distinta. La adsorcion quimica es debida a fuerzas de naturaleza quimica, pero en este caso

comparten electrones el contaminante y el sélido formando enlaces quimicos.

3. Intercambio i6nico
Este es el proceso donde hay una reaccion entre los iones de fase liquida y de fase sélida. Esto pasa
debido a que los iones que se encuentran en la superficie del sélido por fuerzas electrostaticas que se

intercambian por otros iones de carga similar.

Todos estos tipos diferentes de sorcion no tienen por qué darse de una forma independiente unos de
otros. De hecho es sabido que en sistemas naturales se dan diversas formas de sorcion en la misma

superficie solida.
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1.5.2 Tipos de adsorbentes

Entre los principales tipos de adsorbentes se encuentran el carbon activado, arcillas, polimeros
sintéticos, silice, zeolitas, alumina, entre otros. Dentro de los adsorbentes naturales o biosorbentes se
hayan la cascara de naranja, hojas de almendras, cdscara de coco, de nuez, de avellana, etc.

(Lesmana et al., 2009); asi como bacterias, hongos, algas y levaduras (Kiran y Kaushik, 2008)

1.5.3 Factores que afectan la sorcion de metales

El proceso de sorcion puede ser lento o rapido, dependiendo mucho de la composicién del sorbente,

del adsorbato, del pH, de la temperatura y otros factores que se describen a continuacion.

1.5.3.1 Efecto del pH

El efecto del pH es fundamental, principalmente cuando se adsorben especies que se ionizan en
funcion del valor de pH del medio acuoso (Wu et al., 2008).

La tendencia general para diferentes metales y biomasa, es que la remocién decrece a pH muy bajos
(1-2) y al aumentar el pH (3-5) la remocion del ion incrementa y finalmente un pH 6ptimo es aquel
donde la retencion del ion es maxima en un tiempo determinado. Cuando el valor del pH es mayor por
encima del 6ptimo la eficiencia de la biomasa decrece. A valores bajos de pH los iones metalicos y los
protones compiten por los sitios de intercambio en las paredes celulares, o que provoca que la eficacia

del proceso decaiga (Tsezos and Séller, 1993)

1.5.3.2 Efecto de la concentracién de la biomasa
Se ha determinado que la concentracion en el equilibrio, la biomasa retiene mas iones metélicos a una
densidad de células menor que a una mayor. A concentraciones elevadas de biomasa, se presenta un

efecto de apantallamiento de los sitios de intercambio por lo denso de la capa celular (Campos, 2006).
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1.5.3.3 Efecto de la concentracion del ion metalico
La eficiencia de la remocién es mayor a concentraciones bajas del metal en solucién. El corto tiempo
de contacto con la biomasa sugiere que la adsorcion en las paredes de la superficie del biosorbente,
es el principal mecanismo de retencion. Cuando la concentracion aumenta el porcentaje del i6n

metalico retenido disminuye (Modak y Natarajan, 1995, Lugo,2011)

1.5.3.4 Efecto de latemperatura
La adsorcién e intercambio de iones son de naturaleza exotérmica y con el aumento de temperatura
incrementa la eficiencia de remocion, pero las células sufren dafio de manera que la retencion del ion

metalico disminuye dramaticamente (Modak y Natarajan, 1995, Campos,2006).

En general el aumento en la temperatura disminuye la adsorcién debido a que las moléculas
adsorbidas acumulan energia vibracional, aumentando las probabilidades de que sean desorbidas de
la superficie. Por ello, todas las aplicaciones de interés ocurren bajo condiciones isotérmicas,

usualmente a temperatura ambiente (Fontecha-Camara et al., 2006).

La adsorcion sobre carbon activado es posiblemente un proceso exotérmico, por lo que hay una mejor
adsorcion a bajas temperaturas; no obstante, se ha encontrado que las sustancias fendélicas son mejor
adsorbidas en un intervalo de temperatura de 25 a 50 °C. Lo anterior se ve contrastado con respecto a
los estudio realizado bajo condiciones anoxicas, para adsorcion de fenol y o-cresol, ya que esta se
incrementa al disminuir la temperatura. De igual modo, las sustancias himicas, presentan una mayor

adsorcién al aumentar la temperatura en un intervalo de 1-41 °C (Schreiber et al., 2005).

1.5.4 Materiales usados para laremocién de Cr(VI)

Recientemente, se han estado probando una gran cantidad de materiales para remover al Cromo

hexavalente de las aguas residuales como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Materiales usados para remocién de Cr(VI)

Adsorbente Capacidad de adsorcion pH Fuente
maxima
Levadura capsulada | 88% de 60mg/L 2 Carro et al;2008
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Cryptococcus

neoformans
65% 77.5 mg/L 3.6 Barkat et al; 2009
Carbon activado
Fosfato de calcio 86% a 293 Ky 29.3 a 313K | 3-6 Granados et al,
con una concentracion de 2009
10"y 10°M
Zeolita modificada | 20% a 298K 6 Leyva,et al. 2008
con surfactante
y-alimina en|50% del cromo VI |6-8 Koretsky;2011
presencia y | contenido en soluciones de
ausencia de CO, concentraciéon 10* y 107

con 5¢g/L de sélido

Cascara de naranja | 71% de cromo VI de 10| 1 Lépez et al;2011
con nano particulas | mg/L

de hierro

Cuando el adsorbato es un metal, el proceso de adsorcion depende de las condiciones experimentales
como el pH, la concentracion de metal y adsorbente, competencia con otros iones, el tamafo de
particula y la superficie de adsorcién. Lo cual abre paso al uso de nuevos materiales como la a-

Alimina.

1.5.5 Modelos cinéticos de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion pueden ser descritas por fenbmenos como la difusién a través del
adsorbente, difusién en los poros y en la superficie y adsorcion poro-superficie o por alguna
combinacién de estos fenbmenos. Para examinar el mecanismo del proceso de adsorcion pueden
utilizarse varios modelos cinéticos como el de pseudo primer orden, pseudo-segundo orden y modelo

de Elovich.
1.5.5.1 Modelo de Pseudo-primer orden

En el modelo de pseudo primer orden, la velocidad de sorcidén es proporcional a la concentracion del

adsorbato. Si el proceso de adsorcién sigue una cinética de primer orden, las constantes de sorcion de
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este modelo se obtienen por medio de la ecuaciébn 12, conocida como ecuacion de Lagergren
(Lagergren, S., 1898), la cual esta dada por:

Qt — qE{l—E_klt} Ec.12

Donde:

—1
k= constante cinética de pseudo-primer orden (min )
gs =cantidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g)

g. = cantidad de adsorbente al tiempo t

t= tiempo (min)

1.5.5.2 Modelo de pseudo-segundo orden

En este modelo, el paso limitante de la velocidad de adsorcién es la superficie del adsorbente, donde
el adsorbato se remueve debido a las interacciones fisicoquimicas entre las dos fases, por lo que se
considera que este modelo describe una posible quimisorciéon (Ho y McKay, 2003). Este modelo es

usualmente representado por la siguiente ecuacion:

1
g = — Ec.13
f ((.1f'rkzq§}+[rf'r‘? E}j

Doénde:

gs = cantidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g)
q: = cantidad de adsorbente al tiempo t
k; = esla constante de velocidad de pseudo-segundo orden

-
s

t = tiempo (min)
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1.5.5.3 Modelo de Elovich

La ecuacién de Elovich presentada en 1939; explica fendbmenos de adsorcién quimica y es apropiado
para sistemas con superficies adsorbentes heterogéneas; este modelo era empleado sélo en la
adsorcion de gases (Aharoni y Tompkins, 1970, Wu et al., 2009); sin embargo, en afios recientes, se
ha utilizado usado para describir la adsorcion de contaminantes en solucion acuosa (Wu et al., 2009,

El-Naas et al., 2010). La ecuacion de este modelo esta dada por:

g: = ~in(1+ (abt)) Ec.14

Dénde:
g. =Cantidad de adsorbato adsorbido

a= velocidad de adsorcion (mg/g/min)
1/b= parametro relacionado al nimero de sitios activos para la adsorciéon (mg/g)

t= tiempo (min)

Para cuantificar la capacidad de adsorcibn de un soélido respecto al soluto de una solucién,
generalmente se mide en funcién de la diferencia de concentraciones del soluto en la solucién antes
de entrar en contacto con el sélido y después de haberse alcanzado el equilibrio, como se muestra en
la figura 7, donde la isoterma de adsorcién es la relacibn matematica entre la masa de soluto

adsorbido y la concentracién del soluto en la solucién una vez que se ha alcanzado el equilibrio.

Adsorbente Concentracion
/ del soluto en
7 [ ] 1 @ solucion, mg/L
® 9 C @ o
® @ ® @ @
e (PO, 0
@ @
0.® n @
— — g=Masa del
soluto
oluto adsorbido,
mg/g
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Figura 7. Cinética de equilibrio entre el soluto y sorbente

Este tipo de medicidn indirecta asume dos caracteristicas del proceso: que los componentes de la fase
liquida no disuelven el solido adsorbedor y que el solvente no es adsorbido en una cantidad importante
por el solido, de tal manera que pudiera viciar la magnitud de adsorcion que se desea establecer. Este
procedimiento se lleva a cabo evidentemente a una temperatura constante o en un rango estrecho de
temperaturas, sobre el cual se considera que la variacibn es despreciable. La curva obtenida al
relacionar la cantidad de soluto por gramo de sélido adsorbedor y la concentracién del soluto en la

solucion al alcanzar el equilibrio el proceso es denominada isoterma de adsorcion

1.5.5.4Modelo de Langmuir

Este modelo se desarroll6 originariamente para representar la adsorcion gas-solido con carbén activo.
En este modelo la atracciébn entre los iones de metal y la superficie del sorbente se basa
principalmente en fuerzas fisicas y no tiene en cuenta las agrupaciones moleculares ni las variaciones
de energia de la interaccién con el material. La principal hip6tesis del modelo es que la superficie de

adsorcion es uniforme.
La expresién matemaética de la ecuacion de Langmuir es la siguiente:

G
He = Qmazx (1% (psc.))

Ec.15

siendo g, la cantidad de metal retenida por parte del material (mmol metal/-g sorbente), Qmax la
capacidad maxima de sorcion del material (mmol metal-/g sorbente ), b un término relacionado con la
afinidad entre el sorbente y el sorbato y Ce (mmol-de metal) la concentracién de equilibrio del metal en

disolucién.

El calculo de q. se realiza con los datos experimentales segun la Ecuacion 7:
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g, = 0= Ec.16

"
donde q; es la cantidad de metal adsorbido (mg/g de adsorbente), C, es la concentracion inicial de la
solucion (mg/L) y C. la concentracion del equilibrio al tiempo t, V es el volumen de la solucion (L) y w
la masa de adsorbente (g).

1.5.5.5Modelo de Freundlich

Este modelo tiene un origen empirico y, al igual que la isoterma de Langmuir, la sorcién es funcién de
la concentracion de equilibrio, sin tener en cuenta la presentacion de otros iones en disolucién o
variaciones del pH. En este caso, la superficie se supone heterogénea. La expresion empirica de la

isoterma de Freundlich es la siguiente:

1
g.=KxC?

Ec.17

siendo g. el valor de extraccibn de metal (mmol metal-/g biosorbente), Ce la concentracion de
equilibrio del metal en disolucién, K una constante de equilibrio y n una constante referida a la energia

de adsorcion entre adsorbente y adsorbato.
1.5.5.6 Brunauer-Emmet y Teller (BET)

Su ecuacion describe muy satisfactoriamente los distintos tipos de isotermas encontradas
experimentalmente. La superficie que le corresponde a un gramo de adsorbente (superficie especifica)

puede encontrarse asi:

5 = a,, W, Ny » 10720
Ec.18
Donde S= superficie especifica (m?/g)
an= capacidad de mono capa (mol/g)
W,,=superficie que ocupa una molécula en la superficie (angstroms?)

N= nimero de Avogadro=6.023*10*moleculas/mol
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Se puede usar la isoterma de cualquier sustancia para determinar la superficie especifica si se conoce
la superficie que ocupa la molécula del adsorbato en un adsorbente dado.

1.6 Método colorimétrico para determinacion de Cr(VI)

El método colorimétrico es util para la determinacién de Cr(VI) en agua natural o tratada en un rango
de 0.1 a 1 mg/L. Este rango puede extenderse a través de una apropiada dilucidon o concentracion de

la muestra en estudio.

El Cr(VI) es determinado colorimétricamente mediante una reaccion con difenilcarbazida en solucion
acida. Los iones hexavalentes de cromo en medio &cido reaccionan con difenilcarbazida para formar
un complejo rojo-violeta. Este complejo se forma de la siguiente manera: En primer lugar el Cr(VI)
oxida la difenilcarbazida a difenilcarbazona reduciéndose éste a su vez a Cr(lll). Estos iones Cr(lll) se
combinan con la forma enol de la carbazona formando el complejo coloreado intenso. Esta reaccion
permite cuantificar exactamente la cantidad de Cr(VI) presente, ya que el complejo se forma
exclusivamente con las cantidades de Cr(lll) y difenilcarbazona resultantes de la reaccion entre el
Cr(VID) y la difenilcarbazida, asi, aunque existiera cromo trivalente en la solucién original, éste no
reaccionaria con la difenilcarbazida (no se lleva a cabo la reaccidn) ni con la difenilcarbazona originada
por la reaccién entre la DFC y Cr(VI), ya que Unicamente se origina la difenilcarbazona equivalente a la
transformaciéon de Cr(VI) a Cr(lll). Esta reaccién es muy sensible, la absortividad molar basada en el
cromo es de 40000 L/ g*cm a 543 nm. (Lugo,2011; NMX-AA-044-SCFI-2001)

1.7 Minerales de la arcillay 6xidos

Los minerales de la arcilla y 6xidos son abundantes en el ambiente acuatico y terrestre. La arcilla fina 'y
oxidos presentan grandes areas de superficie. Hay minerales y 6xidos que son adsorbentes catidnicos,
anionicos, y especies neutras de metal. También toman parte en los procesos de intercambio catiénico
y aniénico. Sus capacidades de sorcion, de cationes y aniones, asi como propiedades de intercambio y
energias de enlace son muy variables. Muchos estudios de Cr(lll) y Cr(VI) separacion del agua por

oxidos y minerales de arcilla han sido informados (Csob’an et al,1999, Erdem, et al,2005)
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Benhammou et al.(2005) investigaron la adsorcion de Cr(VI) en Marruecos con la estevensita. La
capacidad de adsorcion de estevensita se mejor6 mediante la saturacion con Fe(ll) y la reduccién con
Na,S,0,. Las isotermas de adsorcion se describen por el modelo de Dubinin-Radushkevich. La
capacidad de sorcién para Cr(VI) aumentd de 13.7 (estevensita prima) a 48,86 mmol / kg (Modificado
estevensita). Superior Cr(VI) de adsorcion a bajas pH (2.0 a 5.0) se debe a la reduccion de Cr(VI) a
Cr(lll) por Fe (Il) liberados de Fe-estevensita, y la adsorcion de Cr(lll) en la estevensita cargado

negativamente.

Khan et al.(1965) informaron la adsorcion de Cr(lll) y Cr(VI) sobre la bentonita. Los datos de sorcién
fueron interpretados en términos de Freundlich, Langmuir y Dubinin-Raduskevich (D-R) ecuaciones.
Lehmann et al.(2001) estudiaron sorcion de cromato en solucidén con goetita sintética granulado de
lecho empacado columnas. En donde la presencia de EDTA disminucion la eficiencia de eliminacion

de Cr(VI) debido a la competencia de los sitios de adsorcion

La bauxita es un mineral abundante, ampliamente utilizados para la produccion de alimina mediante el
proceso Bayer. Erdem et al. realiz6 un tratamiento térmico a la bauxita para la adsorcion de Cr(VI). La
maxima eliminacion fue de 64.9% se obtuvo a pH 2,0. A pH 2,0, las superficies fueron altamente
protonadas, favoreciendo la absorcion de Cr(VIl) como HCrO4. No obstante, los autores no lograron
cuantificar la forma reducida del Cr(VI).

El 6xido de aluminio se ha utilizado para la adsorcion de Cr(lll) en donde se analiz6 la superficie
acomplejada para describir el comportamiento acido-base del adsorbente y la sorcion del Cr(lll). La
sorcién aument6 con solucion de pH y era dependiente de la concentracion inicial de cromo. El
aumento de la fuerza idnica sobre supresion de sorcion silice y sorcibn mejorada sobre éxido de

aluminio.

1.7.1 a-Alumina

El 6xido de aluminio, Al,O3;, mas a menudo referido como alimina, es un importante material ceramico,
gue tiene muchas aplicaciones tecnolégicas. Tiene varias propiedades especiales como alta dureza,

inercia quimica, resistencia al desgaste y un alto punto de fusion. La alimina ceramica puede retener
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hasta un 90% de su resistencia incluso a 1100 °C. Debido a las excelentes propiedades cerdmicas, es
ampliamente utilizada en muchos materiales refractarios, adsorbente comercial, medios de molienda,
herramientas de corte, cojinetes de alta temperatura, una gran variedad de piezas mecénicas, y
componentes criticos en entornos de procesos quimicos, donde los materiales son sometidos a
productos quimicos agresivos y a temperaturas cada vez mas altas y presiones.

La alumina tiene diferentes fases, de las cuales a- alimina es una fase estable. Ademas de la
termodinamicamente estable a-Al,O; 6 corinddn (término usado en mineralogia), hay muchas
estructuras metaestables de alumina, como y-Al,Os. El corindén o a-alimina se describe por una celda

unitaria hexagonal como se muestra en la figura 8 (Curkovic et al, 2008).
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Figura 8. Estructura del corindén(Curkovic, et al, 2008)

La fase de a-alumina es la mas fuerte y mas rigida de las cerdmicas de éOxido. Su alta dureza,
excelentes propiedades dieléctricas, refractariedad y buenas propiedades térmicas hacen de este

material una eleccion para una amplia gama de aplicaciones.

Las aluminas de transicion, especialmente la forma gamma, se emplea en muchas aplicaciones
industriales tales como adsorbentes, catalizadores o soportes cataliticos, debido a que ellas presentan
una alta &rea superficial especifica, un tamafio de particula pequefio y actividad catalitica en su
superficie. Sin embargo, se produce una drastica reduccion del area superficial, cuando estas aliminas

de transicidbn se calientan por encima de 800°C; siendo el responsable de esta disminucion la

transicion de la fase y- a Al,O3 (Nair et al. 2000)
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Muchos estudios se vienen realizando en los Ultimos afios para retardar la transformacion de la fase a-
Al,O3, bien sea mediante el empleo de algunos aditivos como silice, &cido fosférico, hidroxido de bario
u oxido de cerio y lantano o a través del control de la bohemita empleada como precursor, mediante el
control de la difusion superficie/volumen para retardar la sinterizacion y la pérdida del area superficial
de los polvos de alimina de transicién (Seung-Moon et al. 2007).

Por otra parte, mucha de las aplicaciones cataliticas requieren del uso de la y- Al,Oz en forma de
pellas, dentro de estrechos intervalos de distribucién de tamafio (1-1,4; 1,6-2,0; 2,0 —2,5 mm)
(Ismagilov et al. 1999), por lo que el conformado de estas particulas esféricas estd limitado

basicamente en lograr una estructura porosay controlable.

Los granulos de forma esférica pueden producirse por métodos mecanicos (peletizacion, extrusion,
prensado) y métodos quimicos (moldeado en aceite, en coagulante, etc.). El primer método es
relativamente simple, desde el punto de vista de cambios en la textura del producto durante su
manufactura. La textura del hidréxido de aluminio es retenida en los granulos hiumedos o secos y el
cambio ocurre soélo durante el procesamiento térmico a temperaturas de 500- 700°C en la preparacion
de la y- Al,O3. Mientras que en el método quimico ocurren cambios en la estructura del hidroxido de
aluminio durante cada una de las etapas, dificultando la prediccién de las propiedades finales del
producto (Perego et al. 1997).

Un soporte catalitico debe poseer ademas de alta area superficial, estabilidad térmica y quimica
(dentro de un intervalo dado de temperatura) y resistencia mecanica. Sus propiedades estan
fuertemente afectadas por cada una de las etapas de preparacion, junto con la calidad de las materias

primas empleadas (Sanchez-Valente et al. 2004).

X.D. Yand et al. en 2009 indicaron la importancia de los catalizadores con la adicién de tierras raras,
donde exponen que la alimina en la industria se utiliza como soporte en los catalizadores y explica las
transformaciones de sus fases, donde la gamma alimina tiene una importancia particular en la
produccion de catalizadores por que provoca un efecto benéfico en sus propiedades fisicas gracias a
su estructura cristalina, que tiene la capacidad de tener area superficial elevada, pero la fase se pierde
al incrementar la temperatura hasta llegar al alfa alimina, pero al combinar con 5 a 50% peso de

lantano y calcinar a 1100°C, encontraron que a bajas concentraciones la pérdida de &rea superficial es
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menor, debido a la formacién de complejos de aluminato de lantano al tiempo de tratamiento,

observado mediante los resultados de difraccion de rayos X.

Para la alimina las caracteristicas de la superficie determinan el tipo de sitios activos donde se

adsorbe el soluto, esto se muestra en las siguientes ecuaciones:

AlLO; + 3H,0 — 2 Al(0H),

Ec.19

Para el caso del Cromo(VI) con la alimina:

AE:GE + 25’]‘"20? + EHEG —* EAECT'ZIQ? + 60H

Ec.20
1.8  Técnicas de Caracterizacion de los soportes

Ya que la alimina es considerada como un catalizador las propiedades fisicas que se encuentran son:
area superficial, volumen de poro, distribucién de poro, densidad compacta, didmetro y longitud de

particula, fase cristalina.
A. Determinacion del area superficial

La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado,
originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con
energias que van de 1 a 5 KJmol™. Por este motivo el nitrégeno es uno de los gases mas utilizados, al
ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que dependen de la presion de gas y de la temperatura.
La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede interpretar

en una isoterma de adsorcion.

El procedimiento para determinar las isotermas de adsorcién es la utilizacion de métodos volumétricos.

Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N, en un recipiente que contiene el adsorbente.
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El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el volumen de gas
introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presion de equilibrio,
construyéndose la isoterma de adsorcidon punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas,
dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada punto. El area superficial es determinada con la
cantidad de gas necesario para formar una monocapa de moléculas de gas en la muestra. Para
calcular el area se pesa una muestra del soporte en el portamuestra del equipo hasta obtener peso
constante, se efectla vacio en el portamuestra y se satura con nitrégeno, se calienta la muestra a
350°C y se produce vacio, se enfria a temperatura ambiente y se satura con nitrégeno, por ultimo se
lee la lectura correspondiente. EI método usado para la determinacion de las areas superficiales es el

BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmety Teller.
Las consideraciones generales de la teoria BET son:

¢ No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma energia
superficial).
¢ No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representaciéon de la isoterma BET en su forma linealizada

habitual, segun la ecuacion:

P01 (c—l) B
V(Be—F) WVmC  \Vmi/ Py
Ec.21

Donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760mmHg y 273.15 K) a una
presion parcial P de adsorbato, P, es la presion de saturacion del N, a 77K, V, es el volumen de
gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la energia de

adsorcion.

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa V, se utilizan los volimenes
adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato comprendidas entre
5y 20%. Representando P/ Pq frente a P[V(P- Py)], y a partir de un ajuste lineal y teniendo en
cuenta la ecuacion se obtiene la pendiente, (C-1)/VmC, y la ordenada al origen, 1/VmC. De esta

manera quedan determinados los valores de C y Vm.
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El area de la superficie de la muestra, una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la
monocapa (Vm), se obtiene a partir de la siguiente ecuacion, tomando 0.162nm? como seccion de
la molécula de N,

VAN
M

5 Ec.22

Donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar de gas y N es el area ocupada por

molécula de N, adsorbida (0. 162nm2).

El aparato utilizado para la determinacién mediante la fisisorcién de N, Liquido a -196°C es un
equipo Quantachrome, modelo NOVA 1000.

B. Determinacién del volumen de poro

El método mas preciso para determinar el volumen de poro de una muestra es por la adsorcion
continua de nitrégeno hasta que el gas condensado llena la totalidad de los poros; entonces el
volumen del gas condensado es igual al volumen total de los poros. El volumen de poro es
determinado cerca de la saturacién del gas en el material.

El procedimiento consiste en pesar una cantidad de muestra, se precalienta, manteniendo la
muestra a vacio y calentando a 350°C durante 30 minutos, para eliminar las impurezas, la muestra
se lleva a la temperatura de ebulliciébn de nitrégeno liquido. Después se satura la muestra con
nitrégeno gas a 77K, para formar isotermas de adsorcion-desorcién. Hasta alcanzar Po=1, lo que
indica que la muestra ha sido saturada completamente. Para la determinacion del volumen de poro

se utiliza un equipo Quantachrome, modelo NOVA 1000. a -196°C.
C.Difraccién de rayos X (DRX)

Se utiliza para determinar las caracteristicas estructurales del disco por la difraccion de rayos X
gue se producen al bombardear o chocar un haz de electrones contra la superficie de una muestra.
La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un determinado angulo 6,
de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion difractada resultante
de la interaccion del haz con el sélido es funcion de la distancia (d) entre los planos cristalinos que
configuran la estructura y del angulo de difraccion 6. La forma de proceder en los experimentos

consiste en realizar un barrido partiendo de angulos 26 de 5 a 80°. La radiacion difractada es
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registrada por un detector moévil situado en todo momento en la direccién de los rayos difractados.
Por lo tanto, un difractograma proporciona informacién sobre los planos cristalinos difractados en

funcion del &ngulo 26. La correlacion entre estos dos pardmetros esta dada por la ley de Bragg.

A=2dsend Ec.23

Donde:

A Longitud de onda empleado

d Distancia interplanar

6 Angulo de incidencia

D. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento que permite observar y caracterizar la
superficie de materiales inorganicos y organicos, proporcionando informacion morfolégica del
material analizado, utiliza un haz de electrones para formar una imagen. La muestra recubierta con
una capa de carb6on y una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades
conductoras. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafién. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de

muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen digital.

Su resolucién esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Cuando el haz incide sobre la
muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones del mismo haz y los atomos de la
muestra; por ejemplo podrian haber rebotado. Por otra parte, la energia que pierden los electrones
al chocar contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan desprendidos (electrones
secundarios) y producir rayos X, electrones Auger, etc. EIl mas comdn de éstos es el que detecta
electrones secundarios y es con el que se realizan la mayoria de las imagenes de microscopios de
barrido. Podemos también adquirir la sefial de Rayos X y realizar un analisis espectro grafico de la

composicion de la muestra.

32




E. Vibracion para la determinaciéon de la densidad compacta

La densidad compacta es el peso de catalizador por unidad de volumen de lecho. Se suele medir a
partir de un volumen de lecho de catalizador después de ser sometido a vibracidon con objeto de

aproximarlo a un volumen minimo, en el laboratorio se lleva acabo de la siguiente forma:

En una probeta de vidrio con capacidad de 20ml y una balanza analitica se pesa cierta cantidad del
prototipo y después se agrega a la probeta con ligeros golpes. Al obtener un volumen constante se

aplica la siguiente formula:

masa de la muestra
= densidad

volumen

Ec.24

La determinacién se efectta por triplicado y se da el promedio.
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Cr(VI) es un ion extremadamente movil en ambientes acudticos y suelos, es un fuerte agente
oxidante facilmente absorbido por la piel, incluso en pequefas cantidades que irrita los tejidos de
plantas y animales. Debido a los dafios que ocasiona en la salud y el medio ambiente, es deseable
convertirlo en Cr trivalente de Cr(VI), que es mil veces menos téxico que el Cr(VI), este estado de
oxidacion, nos permitird aplicar separacion fisica en comparacion con otros métodos de separacion

especialmente de aguas residuales.

En general, el método electroquimico se realiza en condiciones acidas para la reduccion de Cr(VI) (pH
Optimo 2). Los iones de cromo se reducen (como el hierro) y permanecen en la fase acuosa en la que
las reacciones tienen lugar. Sin embargo, el proceso de reduccién de Cr(lll) requiere tres pasos: en
primer lugar ajustar el pH de las aguas residuales, segundo las reacciones electro-quimicas y
finalmente proceder a subir el pH a fin de eliminar el Cr(lll) de la solucién acuosa. La tecnologia
industrial actual sigue los ultimos pasos utilizando grandes cantidades de reactivo quimico y la
formacion de una cantidad considerable de lodos, que a su vez resulta muy costoso. Por lo tanto,
desarrollar nuevas maneras de separar el Cr(VI) de aguas residuales en una Unica etapa deberia ser
deseable. En este sentido, los métodos de sorcién estan ganando importancia como un medio de
producir efluentes de alta calidad, que son bajos en las concentraciones de iones metalicos.

El desarrollo de adsorbentes de bajo costo para el tratamiento de las aguas residuales es un area
importante en las ciencias del medio ambiente. La eliminacion de Cr(VI) de aguas residuales se puede
lograr a través de sorcibn a base de productos incluyendo resina sintética, material absorbente

inorganico, carbén activado y la alimina

En la mayoria de los procesos de sorcion la forma de proceder con los experimentos de contacto estan
hechos por lote y de modo continuo. Cuando se utiliza el modo por lotes se sabe que una cantidad de
la composicion sorbente se introduce en un tubo de ensayo con la soluciébn acuosa que contiene
Cr(VI), esto podria dar informacion de la cinética, el tiempo de equilibrio, el mecanismo que tiene lugar
y la cantidad de Cr(VI) que se retir6 por gramo de material. Sin embargo, desde el punto de vista
practico, los estudios de columna proporcionan informacion sobre el tiempo de servicio y la cantidad de
agua que puede ser tratada hasta que el material se haya agotado. En este estudio, utilizamos otro
enfoque: filtraremos la solucion acuosa que contiene Cr(VI) en un disco de soporte en donde

pretendemos obtener un proceso extremadamente rapido, simple, y eficaz para la remocién de cromo.
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Este trabajo tiene como objetivo investigar las actuaciones del disco de a-alimina como materiales

absorbentes de una manera continua para el tratamiento de Cr(VI) de soluciones acuosas.

3 JUSTIFICACION

Las aguas residuales de algunas industrias contienen metales pesados, un grupo de elementos
guimicos que presentan cierta toxicidad y que se distinguen de otros contaminantes por ser no
biodegradables y por bioacumularse en los organismos provocando trastornos y en ocasiones la

muerte, de ahi la importancia de la reduccion de la concentracion de estos elementos en el agua

Existen diferentes técnicas para reducir la concentracion de metales pero al aplicarse en escala
industrial, generan altos costos de operacion, es dificil dar mantenimiento, se generan desechos

téxicos y no siempre se obtienen los limites establecidos por la normatividad.

Algunos procesos de adsorcion incluyen a las zeolitas ya que se han caracterizado por su area
superficial amplia y se han utilizando una cantidad de biosorbentes que solo contemplan

experimentacion.

Por lo anteriormente descrito, la opcién de utilizar membranas de a-alimina las cuales tienen buena
area superficiales del orden de 150 - 300 m?/g (Sinfelt,1964), son consideradas de bajo costo y alto
rendimiento en poco tiempo de contacto (Burtron,1998), ademas utilizando un medio acuoso se

alcanzan mayores rendimientos de sintesis haciendo posible su fabricacion a escala industrial.

4 HIPOTESIS

La utilizacion de un sistema de filtracién con un disco de a-Alimina a través de proceso de
recirculacién en continuo, permitira el incremento en la remocién del Cromo(VI) en solucién acuosa en

un menor tiempo, con una posible formacion de complejos al entrar en contacto con la a-Alumina.

5 OBJETIVOS

General
Evaluar el sistema de filtracion con un disco de a-Alimina en un proceso de recirculacion en continuo

donde se pretende remover méas del 50% de cromo hexavalente en cinco filtraciones.
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Especificos

Elaborar discos de a-alimina mediante un proceso de compactacion y calcinacion a 1200°C,
Caracterizar los discos de a-alumina, usando Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para
conocer la morfologia superficial, Microandlisis elemental de Rayos X (EDX) para conocer su
composicion elemental y Difraccion de Rayos X (DRX) para conocer su estructura cristalina,
area superficial y volumen de poro.

Construir el mecanismo de filtracidn con recirculacién en continuo y el soporte para los discos
de a-alumina con la instrumentacion necesaria para medir pH, concentracion y presion.
Realizar 5 filtraciones a diferentes concentraciones para conocer los porcentajes de remocion
por un método espectrofotométrico UV-visible (NMX-AA-044-SCFI-2001)

Realizar la cinética con a-alimina en polvo.

Determinar el modelo cinético.

Determinar del punto de saturacién de Cromo(VI) en discos de a-alimina.
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6. METODOLOGIA
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6. METODOLOGIA

6.1 Diagrama de Bloques

Elaboracion del disco de alfa-
aluminasinterizadoy de las
soluciones(10,30, 130pugL™)

Caracterizacién del disco antesy
despues de hacer contacto con as
soludienes de K,Cr;0; y agua

Determinar del punto de s
7 : deionizada.

saturacion de Cromo(VI) en los
discos de a-alimina

Construccion del mecanismo de
filtracion en continuo{aprox 0.6
psi 40ml)
con a-alimina
ar el modelo

Realizar 5 filtraciones a diferentes
concentraciones para conocer los
porcentajes de remocion porun
método especirofotométrico UV-
visible (NMX-AA-044-SCF1-2001)
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6.2 Elaboracion del disco de a-alimina.

Se prepar6 1g de a-alimina y 1g de agua, la cual se mezcld por completo hasta obtener una mezcla
homogénea. Después se moldeo en un dado de acero inoxidable con un diametro 22 mm por 2 mm de
altura y el cual se compact6 hasta tener la forma de disco con 8 toneladas de presion. Posteriormente
se le dio un tratamiento térmico a 1200°C durante dos horas para aumentar su fuerza y resistencia.

Ya elaboradas las membranas se dejaron enfriar por 4 horas y se lij6 cada una de ellas para eliminar

rebabas y dejar una superficie lisa, para posteriormente realizar las filtraciones.

6.3 Caracterizacion del disco
Se determind la morfologia superficial del disco utilizando un Microscopio Electronico de Barrido
(JEOL-5900-LV) y su microanalisis elemental simultaneo por Espectroscopia de Dispersion de Rayos

X (EDX), asi como la estructura cristalina mediante un analisis de Difraccion de Rayos X (DRX).

6.4 Preparacion de las soluciones de cromo
Se prepararon soluciones de Cromo hexavalente a diferentes concentraciones (700, 130, 40 y 20
mg/L) las cuales se obtuvieron diluyendo apropiadamente una solucion madre, preparada con la mayor
concentracion de soluto disolviendo la cantidad exacta de Dicromato de potasio: K,Cr,O; en agua
desionizada. Cada una de las soluciones se analizard por método espectrofotométrico uv-visible
(espectrofotdbmetro Perkin Elmer) para determinarles su concentracién exacta antes del contacto con el

adsorbente y se realizaran las curvas de calibracion correspondientes.

6.5 Experimento de filtracion en continuo de la solucion de Cr(VI)

El procedimiento experimental consistié en hacer circular 50 ml de la solucién de Cr(VI) (sin modificar
el pH), mediante una bomba peristaltica (Masterflex Cole-parmer 7545-00), la correspondiente
disolucién acuosa a un flujo de 2 ml/s, contenida en un recipiente de plastico, a través de un soporte
de a-Alimina, en donde se generd vacio a través de una bomba. En la salida del soporte se
recolectaron diferentes fracciones mediante el colector de muestras para su posterior analisis, es decir,
la determinacién de la cantidad de Cr(VI) no adsorbida, mediante un método espectrofotométrico uv-

visible mediante una reaccion con difenilcarbazida en solucion 4cida (espectrofotometro Perkin Elmer).
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6.6 Cinéticas de adsorcion

Se llevaron a cabo cinéticas de adsorcidén sobre carbén activado. Utilizando un sistema batch con 50
mL de la solucion y 1 g de a-alimina a temperatura ambiente y agitacién constante durante 2 h; se
tomaron alicuotas a diferentes tiempos y se filtraron al vacio. Se evalu6 mediante un método
espectrofotométrico uv-visible. Los resultados obtenidos se analizaron para obtener las constantes de

velocidad aplicando los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden y Elovich.

6.7 Punto de saturacion de Cromo(VI) en los discos de a-alimina

Se realizd lo comentado en el punto 8.5 pero en lugar de hacer solo cinco filtraciones se tomaron
muestras cada 5 filtraciones hasta llegar a obtener la misma concentracion lo que indicé la saturacion

del disco de a-alimina.
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7. RESULTADOS

7.1 Carta de envio

El Lunes, 22 de abril, 2013 9:45 A.M., Journal of Industrial & Engineering Chemistry
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We have received your article "Fast reduction of Cr(VI) from aqueous solutions using alumina" for
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Your manuscript will be given a reference number once an editor has been assigned.
To track the status of your paper, please do the following:

1. Go to this URL: http://ees.elsevier.com/jiec/

2. Enter these login details:

Your username is: cbd0044@yahoo.com

If you need to retrieve password details, please go to:
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also find our 24/7 support contact details should you need any further assistance from one of our
customer support representatives.
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Hexavalent chromium is chalienging to remove from industrial wastewater due the solubility and
anionic nature of the chromates. Cr{V1) is typically removed by reduction to Cr{llf), then precipitation or
adsorption, which requires multiple steps and bulk reagents and generates sludge. In this project, we
have evaluated a sintered alumina disk as a single step sorbent for Cr{VI). The disk was porous enough
that 20 mL samples passed through in about 3 5 using Light suction. A single pass through the disk only

Keywords: reduced the [Cr{Vi)] by 10-20%, but by passing the solution through the disk five times up to BOX was
:‘-l‘wwlem Chwomssiuin remaved in samples up to 130 mg/L and up to around 50% for much higher concentrations, The five
am:u“ £ passes through the filter disk took Jess than a minute. On each pass through the disk the characteristic
Aqueaus solutions chromate UV-vis absorbance decreased, the Cr{V1) concentration (by the diphenylcarbazide method)
decrzased, and the pH rose slightly. The XRD pattern showesl no change in the crystal styucture of the
alumina, but the SEM/EDS identified chromium on the surface, In addition to confirming chromium on
the surface of the alumina, the XPS spectra showed a change in the binding energy of the aluminum,
which is consistent with complexation. The system was fast and effective [in series), so should be

applicable to industrial wastewater treatment.
© 2013 The Korcan Society of Industrial and Engineering Chemistry. Published by Elsevier BV, All rights
reserved.
1. Introduction does require large quantities of reagents and results in excessive

Cr(VI) is a strong oxidizing agent which is extremely mobile in
soll and aquatic environments and readily absorbed through skin
[1,21. Tt is both a known carcinogen and an irritant to plant and
animal tissues. Due to the health and cnvironmental dangers,
hexavalent chromium in industrial wastewater is strictly regulat-
ed. Unlike most heavy metal ions and Ce(I11), Cr{VI) is typically
present as an anionic chromate which is difficult to remove
through conventional means [ 1]

The removal of Cr(VI) from industrial effluent typically involves
the reduction of the Cr(V1) to Cr{lll) followed by either precipita-
tion or adsorption |4, The reduction can be done by a chemical
reducing agent or by clectrolysis, but is usually most effective at
low pH, Once the chromates are reduced to Cr(111) cations, they can
be precipitated as insoluble hydroxides by raising the pH or
removed by absorption. Although this multistep process is
straightforward and the reagents are practical and accessible, It

* Corresponding authors. Tel: +52 7222766510,
E-mad addresses: ywgvicFhounas! com (V. Varela-Guerrero),
CAOAAByahoo cont (CE Barrera-Dlaz).

atmounts of hazardous sludge. Thus, a single step process would be
highly advantageous.

The development of inexpensive adsorbents for the treatment
of wastewaters is an important area in environmental science [ 5.6].
Although there are a wide varniety of effective sorbents for metal
cations, most are ineffective for anions like chromate. Sorbents
which have proven effective include synthetic resins |7.5],
inorganic materials |9}, activated carban [10], alumina | 11], and
composites [12].

Sorbents are usually evaluated in both batch and continuous
modes. Batch mode evaluation involves mixing a certain amount
of sorbent and a quantity of agueous Cr{VI) solution, while
maonitoring the change in [Cr{V1)] in time for different conditions
(pH, [Cr{VI}], etc.) to determine the kinetics, mechanism, and
capacity of the sorbent. Batch study results are very important,
but most industrial treatment processes are continuous rather
than batch processes, so column studies are also necessary. In
continuous mode studies, aqueous Cr{VI) solutions are passed
through a column of sorbent and the concentration in the eluate is
monitored [ 13,14]. In the case of a porous solid, like the alumina
disk we are using, the solution may be passed through the solid
rather than a packed column,

1226-086X/8 - see front matter © 2013 The Korean Society of Industrial and Englneering Chemistry. Published by Eisevier 8.V, All nghts reserved.
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This paper describes the evaluation of a sintered alumina disk asa
Cr{V1) sorbent in a continuous flow colummn. The experimental results
show success in reducing the concentration of Cr{V1), but the speed
and the capacity are the unique aspects of the sorbent. The material
appears to be a practical Cr{VI) sorbent for industrial treatment.

2, Materials and methods
2.1. Preparation of the supporting disk

The alumina disk was prepared by compacting 1.75 g of powder
(98.0%, Aldrich) In a 22 mm diameter stainless steel holder
applying 8 tons/cm? of pressure, The resulting disk was calcinated
by Beating to 1100 °C at 20 °C/min and holding for 48 h [15,16].

2.2. Cr{V1) solutions

The Cr{Vl) solutions were prepared using potassium dichro-
marte and deionized water.

2.3. Chromium detection in aqueous solution

The concentration of Cr{VI) was measured using the diphe-
nylcarbazide colorimetric test method (NMX-AA-044-SCFI-2001),
A solution of 1-5 diphenylcarbazide in acid forms a pink complex
with Ce{V1), which is spectrophotometrically analyzed at 540 nm
in a single wavelength HACH DR/4000U spectrophotometer. Total
chromium concentration was measured using Atomic Absorption
using the standard methods.

2.4. Barch experiments

In order to evaluate the Cr{V1) removal capacity of the powdered
alumina, batch equilibrium tests were conducted. The alumina was
put in contact with the aqueous Cr(VI} solutions at room
temperature. All solutions were prepared with analytical grade
reagents, using potassium dichromate (Merck, 99.5%) and deionized
water. The mixtures were stirred at 8 rpm, and then the phases were
separated by filtration and the Ce{V1) in solution was evaluated,

2.5, Continuous flow column

The alumina disk was placed into a sealed cell withaninletand an
outlet. A 5 cm diameter funnel was connected to the inlet as the
reservoir for the 20 mL samples. The outlet of the cell was connected
to a filter flask, so that a vacuum of approx. 0.6 psi could be applied.
The 20 mL fractions were collected and analyzed separately. Under
these conditions, the contact time was about 3 s for each pass.

2.6. Scanning electronic microscopy (SEM)

Images were obtained in a JEOL JSM 6510LV at 15kV and
10 mm WD, using both secondary and backscattered electron
signals, Samples were sputtered with about 20 nm of gold using a
Denton Vacuum DESK IV.

2.7. Energy dispersive X-ray spectrascopy (EDS)

EDS analysis was performed with an Oxford PentaFetx5 probe
attached to the SEM derailed above, the probe was calibrated prior
to the analysis with a copper standard.

2.8. X-ray diffraction (XRD)

XRD was done on the alumina disk materials before and after
the Cr{V1) reduction using a SIEMENS D-5000 diffractometer.

2.9. X-ray photoelectron spectroscopy {XFS)

The XPS wide and narrow spectra were acquired using a JEOL
JPS-9200, equipped with a Mg X-ray source (1253.6 eV) at 200 W,
over an analysis area of 1 mm?, under vacuum on the order of
107" Torr for all samples. The spectra were analyzed using the
Specsurf™ software included with the instrument and all spectra
were charge corrected by means of the advantageous carbon signal
(C15) at 284.5 eV. The Shirley method was used for the background
subtraction, whereas the curve fitting was done with the Gauss-
Lorentz method.

3. Results and discussion

3.1. Reduction of Cr(V1) by aluntina disk: effect of (nitial concentration
and number of passes and comparison with a batch system

To determine the effect of the initial concentration of Cr{VI) on
the reduction of [Cr(V1)] for each pass through the alumina disk
cell, four different concentrations were evaluated. The concentra-
tion of each solution after passing through the disk 1 through 5
times Is shown (n Table 1, After 5 passes, the [Cr{V1)] of the low
concentration solutions (up to 130 mg/L) was reduced by about
80%, whereas the high concentration (700 mg/L) solution was only
reduced by about 50%.

As the Cr(VI) Interacts with the alumina and as the concentra-
tion and species of Cr(VI) change, there is an expected change in
the solution pH, which can give insight into the mechanism of the
process. The pH of the solutions were monitored as a function of
number of filtrations as shown in Table 2. In all cases, the pH
becomes less acidic. This reduction in the [H™] implies both a
complexation between the chromates and the alumina and a shift
in the chromate-dichromate equilibrium.

As a comparison to the continuous treatment Fig. 1 shows the
Cr{ V1) concentration as a function of contact time with powdered
alumina. Note, that the Cr{VI) removal is ca 40% in 60 min of
contact time.

3.2. UV-vis specira

The UV-vis spectra (200-900 nm) of the original 130 mg/L
Cr{V1) solution and each of the passes through the disk is shown in
Fig. 2.The original Cr{V1) solution has two well defined peaks at 256
and 350 nm and a smaller one at 440 nm which indicate the
presence of Cr(VI). As expected, the Intensity of the absorbance
decreases with each pass through the disk, indicating a decrease in
the Ct{VI} (n solution. There is also a small shift in the wavelength
of each peak, likely due to the chromate interacting with the
alumina and a change in the Cr{VI) species itself.

To determine if the alumina itself was contributing to the V-
vis absorbance, distilled water was run through the filter and
analyzed. As shown in Fig. 3, the water does develop a pronounced
absorbance at around 225 nm from passing through the alumina, A
small component also develops around 273 nm.

As shown in Fig. 4, dichromate ion has two distinctive peaks in
the UV-vis range, but also reacts with diphenyl carbazide to

Table 1
Cr{\V1) concentration a3 a function of filtrations,
Initiaf|Cr] (mg/L} Numbser of Altrations % Reduction
1 2 3 4 5
00 0 630 520 SHG 370 47
130 115 493 87 69 25 0
30 27 2 20 " 7 76
10 7 s Bl 3 2 30
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Table 2
pH variations m sofution &3 a function of filtrazions,
tnitiad{Cr (mgfl) Number of filtrations
o 1 2 3 - 5
700 322 499 5.09 sS4 521 532
130 500 5.8 5.24 545 565 529
30 G2 LR 653 663 670 690
10 G6S G685 689 693 695 699
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Fig. 1. Cr{ V1) concentration 45 a function of contact time. Initial Cr{V) concentration
of 130mgl ",

produce a distinctive peak, The original solution with 130 mgL *
of Cr(V1) exhibits two distinctive peaks at 256 and 350 nm. These
peaks both decrease in absorbance and shiftin wavelength after 15
passes through the alumina filter. This is an indication of the
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Fig. 7, XRD specra of alumina before (a) and after (b) contact with a 700 mg L ' solution of CriVIL

decrease (n concentration and likely a change in Cr(V1) species
(dichromate ion to chromate ion). The change in concentration is
confirmed in the diphenyl carbazide results,

3.3. SEM/EDS

The surface morphology of the a-alumina disk before and
after contact with chromium was evaluated by SEM, while EDS
was used to determine the elemental composition. The SEM
image of the surface of the alumina disk is shown in Fig. 5a, The
surface appears homogepeous with circular features of 5 to
20 pm. As expected, EDS detect only aluminum and oxygen. The
proportions of aluminum and oxygen correspond to a weight %

of 59.2 and 40.8 and an atomic % of 46.21 and 53.79, respectively
{Fig. 5b).

As shown in Fig. 5b, the SEM image of the alumina disk after
exposure to a 700mgl ' Cr{VIl) solution does not change
significantly, but there appear to be some bright areas on the
surface that could be due to adsorbed Cr(V1). However, the EDS
spectra clearly detects Cr(VI) on the surface. The EDS spectrum of
the surface indicates the presence of aluminum (58.71 weight % or
45.74 atomic %).oxygen (39.9 weight X or 53.49 atomic %), and
chromium (1.36 weight % or 0.57 atomic %), The presence of
chromium on the surface is small compared with the concentration
of Cr{V1) in solution, but the distribution of chromium across the
surface Is uniform, as shown in the clemental map in Fig. 6.
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Table 3
Comparative study of Cr{VI) sorption among different aluming presentations.
Sarbent |C(VI)] (mg L) Experiment conditions Cr{VI) remaval (%)  References
Granukar activared aluming 100 2 of activated aluming mechanically agitazed for 90 min 50 118]
particle size spherical 150 mesh
y-Alumins {2050 nm) MM 2g of alumina in a slurry reactor initial pH 3.0 50 {19]
o-Aluming powder 130 1728 40 Present sty
o-Alumina disk 130 1.75 g compacted in a disk and the treacment time |s less than 1min - 40 Present study
34. XRD 4, Conclusions

The X-ray diffraction (XRD) spectra of the alumina before and
after exposure to the Ci{V1) solution are shown in Fig. 7.
The diffraction peaks are the same before and after the exposure,
50 the chromium binding does not change the crystal structure of
the alumina.

35. XPS

The XPS spectrum of the alumina disk before and after the
filtration is shown in Fig. 8. Although peaks due to the chromium
are apparent. an important peak is due to aluminum at around
80 eV. The change in this aluminum peak Indicates a change in
binding energy, which implies the formation of a complex with the
chromium {17).

Together, the XPS, EDS and DRX results indicate that the
chromium is forming a complex with the aluminum in the alumina
rather than being adsorbed onto the surface or trapped in the
pores. A very recent report indicates that Cr(V1) serption on -
alumina is significant, with >50% of 107> or 10°*M Cr(VI)
adsorbed on 5g/L y-alumina at pH < 7-8. Sorption decreases
significantly with increasing pH and increasing Cr{V1)/solid ratios,
In this study the suggested mechanism for the Cr(VI) is the
formation of surface and solution complexes such as:

Al 0y + 2Cr07 4 3H,0 — 2AL,Cry 05 +60H

Al O3 | 4Cr;04 + 5H,0 — 2A1,Cry 05 + 100H

3.6. Comparison of the result within previous works

Table 3 indicate Cr(VI) removal obtained by different alumina
presentation.

Passing the solution through a sintered alumina disk can be
quickly reduced the concentration of hexavalent chromium,
Each pass through the filter reduces the concentration further, so
using a series of filtration disks could achieve any desired
concentration. The mechanism of the adsorption appears to be
the formation of a complex between the alumina substrate and
the aqueous chromates. Due to its speed and ease of use, this
process has potential applications in industrial wastewater
remediation.
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8. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacidon se desarroll6 un disco de a-alimina sinterizada en el cual al tener una
buena rampa de calentamiento y enfriamiento se obtuvo un disco estable y resistente para llevar a

cabo los procesos de filtracion.

Para el mecanismo de filtracién al mandar a construir los dados de acero para moldear los discos, se
mandoé a construir un embudo de nylamid que resultd ser resistente a la corrosion y que tenia un
soporte para colocar el disco con empaques embonables, el cual resulté ser eficiente y practico ya que
en las pruebas para los empaques se logré que cada una de las soluciones pasaran a través del disco

Unicamente.

De acuerdo con los resultados de MEB/EDS, se observo una estructura homogénea para cada parte
examinada del disco en su parte frontal y transversal. Por otro lado, la parte elemental realizada en la
superficie del disco identifica cromo hexavalente distribuido uniformemente, lo que indica que el
sistema de filtracion soporté de manera adecuada el disco y que las areas de contacto fueron a través
de todo el disco. Ademas la difraccién de rayos X mostré que no cambid la estructura cristalina a pesar
de estar en contacto con la soluciéon de cromo hexavalente. Por su parte, el espectro de XPS confirmé
la formacion de un complejo con el cromo ya que en las filtraciones realizadas con agua, al leerlas con
UV-Vis se detect6 la formacion de un complejo al realizar el barrido a través de la longitud de onda y al

realizar un analisis con Absorcién Atdmica se comprob6 que era un complejo con cromo trivalente.

Al realizar las filtraciones a diferentes concentraciones se obtuvieron remociones desde un 50% para
concentraciones altas y para concentraciones pequefias hasta un 80% en solo cinco filtraciones y en
un tiempo menor a cinco minutos;y esta remocién es mucho mayor en comparacién con la cinética que

para alcanzar el 50% se necesita de mas de una hora.

Finalmente se concluyé que este proceso de remocién de cromo hexavalente puede ayudar a los
procesos en continuo ya que se podrian escalar y colocar en serie varios discos hasta llegar a la

concentracion deseada para que el agua pase a los procesos de tratamiento tradicional.
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9. RECOMENDACIONES

Para la elaboracién del disco de alfa-alimina es importante tomar en cuenta la histéresis, por lo que se
dejaron a temperatura ambiente por cuatro dias los discos antes de meterlos a la mufla, para obtener
una mayor resistencia . Por otro lado se recomienda afiadir a la mezcla de alimina y agua, algin
polimero de lactano o samario para mantener un area superficial constante y adecuada. Es importante

expresar gue éstos se calcinan o evaporan y no van a permanecer en el disco.

Algo que faltdé contemplar en esta investigacion fue tomar una muestra de agua residual de una
empresa y interactla el disco al tener otros oxianiones como los cloruros y ver cual de estos altera la

remocién o qué porcentaje de ambos se retiene.

Por otro lado en la literatura se reporta que alimina también se ha utilizado para la remocion de

fluoruros, pigmentos y arsénico, por lo que seria probar el disco para la remocion de y determinar .
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