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RESUMEN

El proposito de este estudio fue sintetizar particulas de 6xido de cromo aprovechando las aguas
residuales de la curtiembre Andaluz de la ciudad de Ambato. Para ello se aplicé el método de
precipitacion con un total de 27 ensayos directamente con el sulfato basico de cromo a
concentraciones (0,05; 0,1; 0,2) M reactivo primordial en la industria curtiembre y temperaturas
de calcinacion diferentes (400, 600, 700) °C, Para la sintesis se utilizé el hidréxido de amonio
NH40H como agente precipitante hasta alcanzar un pH de 10, el precipitado fue filtrado y
secado en una estufa a 70°C por 24 horas, la muestra secada se calcin6 por 5 horas, luego se
trituré y tamiz6 en un tamiz de 100 mallas. ElI material obtenido se caracterizé en un
Espectrofotometro Infrarrojo, Microscopio Electronico de Barrido (SEM) seguido de un analisis
EDS y un andlisis de Fluorescencia de rayos X portétil que permitieron determinar las
condiciones ideales para aplicarlas al agua residual siguiendo el mismo método de sintesis.
Mediante el SEM se pudo determinar la distribucién del tamafio de particula y el detector EDS
determiné el contenido de 6xido de cromo en los diferentes ensayos. Las variables como la
concentracion de CrOHSO4 y la temperatura de calcinacién fueron controladas para obtener las
condiciones ideales de sintesis (0,1 My 700°C) que se aplicaron al agua residual, a través de
estas condiciones se pudo sintetizar las particulas de Cr203 con dichas aguas , que de igual
forma se caracterizé6 mediante un Espectrofotdmetro Infrarrojo para determinar los posibles
compuestos existentes en el agua, la imagen obtenida en el Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) determiné que el tamafio de las particulas va de 0,33um a 0,51um seguido de un analisis
EDS que confirm6 la formacion de éxido de cromo en el material obtenido asi como la presencia
de otros 6xidos que se deben a las impurezas que presenta el agua residual. Con el analisis DRX
se pudo comparar el patrén de difraccion del material obtenido con el de diferentes
investigaciones anteriores, los rangos angulares de difraccién de la mayoria de los picos
formados coinciden con los angulos de difraccion de las investigaciones ya mencionadas, lo que
verifica la formacion de Cr203. Se recomienda realizar un analisis de Dispersion de luz
dindmica DLS que permita determinar con mayor exactitud el tamafio promedio de las

particulas.

Palabras Clave: <PRECIPITACION COLOIDAL>, <AGUAS RESIDUALES>, <OXIDO DE
CROMO (Cr203)>, <CURTIDO MINERAL>, <SULFATO BASICO DE CROMO>,
<CONCENTRACION MOLAR>, <CALCINACION>, <PATRON DE DIFRACCION>, <RED
CRISTALINA>, <DIFRACTOGRAMA>,
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ABSTRACT

The purpose of this study was to synthesize chromium oxide particles using the wastewater from
the Andaluz tannery located in Ambato city. For this purpose, the precipitation method was
applied with a total of 27 tests directly with the basic chromium sulfate at concentrations (0,05;
0,1; 0,2)M primary reagent in the tanning industry and different calcination temperatures (400,
600, 700)°C, for the synthesis, ammonium hydroxide NH4OH was used as precipitating agent
until reaching a pH of 10, the precipitate was filtered and dried in an oven at 70°C for 24 hours,
the dried sample was calcined for 5 hours, then crushed and sieved on a 100 mesh sieve. The
material obtained was characterized in an Infrared Spectrophotometer, Scanning Electron
Microscope (SEM) followed by EDX analysis and portable X-ray Fluorescence analysis that
allowed to determine the ideal conditions to apply them to the wastewater following the same
synthesis method. By using SEM, the particle size distribution could be determined and the EDX
detector established the chromium oxide content in the different tests. Variables such as
CrOHSO04 concentration and calcination temperature were controlled to obtain the perfect
condition for synthesis (0,1M and 700°C) that were applied to the wastewater. Through these
conditions, the Cr203 particles could be synthesized with the wastewater, which was also
characterized by an Infrared Spectrophotometer in order to determine the possible compounds in
the water, the obtained in the Scanning Electronic Microscope (SEM) was able to determine that
the particle size ranges from 0.33 um to 0,51 um followed by an EDX analysis that confirmed the
formation of chromium oxide in the material obtained as well as the presence of other oxides that
are due to the impurities in the wastewater. With the XRD analysis it was possible to compare the
diffraction pattern of the material obtained with that of different previous investigations. The
angular angles of diffraction of most of the peaks formed coincide with the diffraction angles of
the aforementioned investigation, which verifies the formation of Cr203. It is recommended that
a Dynamic Light Scattering (DLS) analysis be performed to determine the average particle size
with greater accuracy.

Keywods: <COLLOIDAL PRECIPITATION>, <WASTEWATER>, <CHROMIUM OXIDE
(Cr.03)>, <MINERAL TANNING>, <BASIC CHROMIUM SULFATE>, <MOLAR
CONCENTRATION>, <CALCINATION>, <DIFFRACTION PATTERN>, <CRYSTALLYNE
NETWORK>, <DIFFRACTOGRAM>. —
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INTRODUCCION

En Ecuador, la industria del cuero es una de las mayores actividades econémicas de la provincia
de Tungurahua con un alrededor de 50 curtiembres, aqui se procesa el 90% del cuero de todo el
pais, donde el 76% se destina a la elaboracion de calzado que se cubre a escala nacional, sin
embargo, ciertos rios como el Ambato y el Pachanlica son afectados por las grandes descargas de
aguas servidas que provienen de desechos de las curtiembres seguido por desechos de la industria
textil, papel, alimentos, etc., afectando a las comunidades aledafias a las cuencas de los
rios.(Medina y Pozo, 2016, p. 85)

El curtido de pieles presenta alto consumo de niveles de agua por lo tanto genera gran cantidad
de agua residual acompafiado de materia orgénica, sal, sélidos, grasas y algunos contaminantes
por los agentes quimicos utilizados en el proceso como cromo, amoniaco, sulfuros. La
caracteristica que llegue a tener el agua residual depende del tipo de operacién y proceso que
pueda utilizar cada industria para obtener el producto deseado, asi como de la técnica 0 método
para conservar las pieles y que sustancias quimicas utilicen para cada proceso. (Golder, Samanta
y Ray, 2007, p. 2)

La toxicidad cronica del cromo trivalente (Cr I11) (0.5 ppm) es menor que el cromo hexavalente
(Cr VI) (1.0 ppm). Sin embargo, las descargas de efluentes con cromo Il en cuerpos receptores
con menor diluciéon de agua pueden provocar una toxicidad por cromo, aunque en este estado
puede ser esencial para promover el trabajo de la insulina en los seres humanos (Mayta y Mayta
2017, p. 332). El cromo (V1) en el ser humano puede causar ciertas reacciones alérgicas e
irritaciones en la piel, sangrado de nariz, erupciones cutaneas, malestar estomacal, incluso una
alteracién en el material genético y estas alteraciones pueden producir mutaciones en el tracto

gastrointestinal.

La industria curtiembre utiliza principalmente sulfato basico de cromo (I11) en el procesamiento
de los cueros, terminada esta etapa se descargan grandes cantidades de cromo (l11) como aguas
residuales vertidas al alcantarillado o bien estas aguas son llevadas a plantas de tratamiento
propias de la fabrica, los lodos formados son llevados a rellenos sanitarios exclusivos para
desechos de las industrias, en otras palabras no se aprovechan estos residuos para generar nueva
materia prima por lo tanto seguiran contribuyendo a la contaminacion ambiental de la misma

forma que lo harian las aguas residuales.(Carmona y Ortiz 2015, p. 117)



Desde el punto de vista ambiental las curtiembres han sido consideradas como industrias
contaminantes netas, sin embargo, son quienes aprovechan subproductos putrescibles de un

animal para crear multiples articulos a base de cuero.

Después del proceso de curtido las aguas residuales obtenidas en la descarga contienen una mayor
proporcion de cromo trivalente que es menos toxico, sin embargo, este cromo (l1l) puede
transformarse en cromo hexavalente por un proceso de oxidacidn de acuerdo a las condiciones en
las que se encuentre esta agua descargada en suelos y vertientes de rios cercanos a los sectores
industriales. Un analisis no especifico es el DQO conocido como demanda quimica de oxigeno
que puede ser de gran ayuda para los requerimientos de oxigeno de los efluentes industriales, en
los cuales el DBO o demanda bioquimica de oxigeno no resulta eficaz debido a que estas aguas
residuales presentan tdxicos o sustancias inhibidoras. Las concentraciones altas de DQO en las
descargas de agua residual puede generar desoxigenacion del agua afectando el requerimiento de

oxigeno en los organismos acuaticos. (Mayta y Mayta 2017, p. 332)

En la actualidad no existen curtidurias que aprovechen sus aguas residuales provenientes del
proceso de curtido, pero existe interés por parte de algunas de estas en implementar procesos que
les beneficie econdmicamente(«Curtiduria Tungurahua S.A», 2016, p. 4), por lo que vemos una
oportunidad de encontrar un uso idéneo del cromo presente en las aguas residuales para

transformarlos en un subproducto util.

Estudios realizados demuestran que las curtiembres generan aguas residuales con la presencia de
cromo con caracteristicas toxicas y efectos negativos para la salud y el medio ambiente, estos
desechos resultan indtiles si no se da un tratamiento adecuado (Masabanda, Echegaray y Delgado,
2017, p. 43). Se espera que nuestro proyecto sirva de modelo para futuras investigaciones que
faciliten la descontaminacion de efluentes de descarga mediante la utilizacion de las aguas
residuales y el aprovechamiento del cromo presente para la obtencion de productos Gtiles como
particulas de 6xido de cromo, reduciendo dafios al alcantarillado, infraestructura y maquinaria de

estas empresas.

Las particulas y nanoparticulas de Cr,O; estan siendo ampliamente investigadas en la actualidad,
debido a sus numerosas aplicaciones como material de absorcién de H,, pigmentos, catalizadores,
revestimientos, baterias recargables, materiales refractarios, piezoeléctricos y electrocrémicos,

tintas de impresoras entre otro.(Rasooli, Saman y Kabskar 2018, p. 6469-6470)



Existen algunos métodos para la sintesis de particulas de Cr,0s, sin embargo, se ha elegido el
método de precipitacion debido a que es un método econdémicamente viable y fécil de acoplar a
la industria. (Sangwan y Kumar, 2017, p. 205)

Algunas industrias curtientes cuentan con procesos de recuperacion para el sulfato basico de
cromo, donde por cada tonelada de piel procesada existe un ahorro del 8% en la compra de este
reactivo(Morocho 2017, p. 21), sin embargo la recuperacién implica una serie de etapas y el uso
de H,SO, y Ca(OH)., por lo que algunas empresas evitan realizar este proceso, ademas que el
sulfato basico de cromo recuperado no tiene el mismo rendimiento que el producto recién

comprado.

Al acoplar este método, la industria podria obtener ingresos adicionales y reducir los costos que
implica la recuperacion de Sulfato bésico de cromo debido al precio del acido sulfirico para la
formacion de la sal. El valor comercial de 1 kg de sulfato béasico de cromo es de $ 0.80, mientras
que el 1kg de 6xido de cromo (100 nm) cuesta $ 4.73 (Sigma Aldrich 2019), superandolo por 6
veces mas su precio, por lo tanto, producir particulas de éxido de cromo resulta mas rentable que

recuperar sulfato de cromo.

Las particulas de 6xido de metales de transicion constituyen una extensa variedad de materiales
que han sido investigados por sus amplias propiedades magnéticas, electronicas y medicinales.
Gracias a su importante aplicacion en el campo de la ciencia y la tecnologia se ha dado un gran
valor a las particulas de Cr,0s, debido a que estudios mas especificos demuestran la utilidad de
éstas particulas como materiales resistentes a la corrosién, a temperaturas altas y como materiales
de absorcion de H», pigmentos, catalizadores, revestimientos, baterias recargables, materiales

refractarios, piezoeléctricos y electrocromicos. (Jaswal et al. 2014, p. 560-562)

Debido a la demanda de articulos de cuero, en Ecuador se ha generado un incremento considerable
de las industrias curtiembres en la ciudad de Ambato, provincia de Tungurahua, donde se produce
actualmente la mayor cantidad de cuero comercial de todo el pais. La expansion descontrolada ha
ocasionado un gran impacto ambiental a nivel local por las aguas residuales del sector curtidor,
debido al manejo de sustancias quimicas principalmente del sulfato basico de cromo, estas aguas
residuales no tratadas se descargan a la red de alcantarillado y por ende hacia las grandes masas
de agua resultando toxicos y ocasionando dafios irreparables (Corredor, 2006, p. 22). Para someter
al cuero a diferentes cambios las industrias curtientes pueden realizar el curtido vegetal utilizando
taninos o el curtido mineral utilizando 6xidos y sales de cromo o aluminio con el fin de dar mayor
resistencia al cuero a la descomposicién fisica y biol6gica dando como resultado una prenda

duradera, suave y de buena calidad.



Los Nanomateriales de algunos metales de transiciobn como el cromo poseen un gran valor
comercial, debido a sus multiples aplicaciones. Se han llevado a cabo varias investigaciones de
sintesis de particulas de Cr,O; a nivel de laboratorio que involucran técnicas como: gelificacion,
método sol — gel, oxidacién de cromo, reaccion mecanoguimica, reduccion quimica en solventes
acuosos, plasma de microondas, deposicién inducida por laser, reaccién sonoquimica, termdlisis
y otros. A pesar de ser técnicas muy eficientes tienen dificultad para industrializarlos, ya sea por
su complejidad, costos elevados o equipos sofisticados, a diferencia del método de precipitacion

y sintesis hidrotérmica que son métodos mas sencillos. (Pardo, Calatayud y Alarcén 2017, p. 24)

OBJETIVOS

Objetivo General

e Sintetizar particulas de 6xido de cromo (Cr.0s) por el método de precipitacién a partir de

aguas residuales de la curtiembre Andaluz de la ciudad de Ambato.

Objetivos Especificos

o Sintetizar particulas de 6xido de cromo a partir de sales de cromo utilizadas en el proceso

de curtido mineral mediante el método de precipitacion.

) Determinar las condiciones de pre-acondicionamiento del agua residual proveniente de la

industria curtiembre para la sintesis de particulas de 6xido de cromo.

o Caracterizar las particulas de oxido de cromo obtenidas a partir del agua residual

proveniente de la industria curtiembre.



CAPITULO I

1 MARCO REFERENCIAL

1.1 Elcromo

Esté ubicado en el grupo VIB de la tabla periddica, es un metal de transicién, con una coloracion
gris brillante, se conoce algunos estados de oxidacion, entre los mas relevantes el Cr (llI),
necesario para los procesos quimicos y bioquimicos indispensable para la vida y el Cr (VI), que
es sumamente toxico para el ser humano y el ambiente

En la naturaleza el cromo se lo puede encontrar en suelos y agua como Cr (111) o Cr (V1), también
puede encontrarse en forma de 6xido de cromo, tribxido de cromo, sulfato de cromo, dicromato
y &cido cromico. El Cr (V1) de suelos y agua en presencia de materia organica puede ser reducido
a Cr (I11), aunque las elevadas concentraciones de cromo en estado hexavalente pueden sobrepasar
esta capacidad de reduccion e impediria su rapida eliminacion.(Severiche Sierra y Gonzéalez
Garcia 2013, p. 23)

1.1.1 Cromo como contaminante

El cromo al ser utilizado en las curtidurias se presenta como Cr (l11) y por procesos de oxidacion
puede transformarse a Cr (V1) siendo toxicos para el ser humano y el ambiente (CEPIS, 1993, p.
61-65), considerandose uno de los tantos agentes contaminantes que se maneja en este tipo de
industrias y puede permanecer por largo tiempo como particulas suspendidas o formando

complejos insolubles si no se trata a tiempo.

1.2 Curtiembre

Es toda industria donde la piel de los animales, principalmente vacunos y ovinos es sometida a
diferentes procesos y tratamientos que involucran la utilizacion de agentes curtientes, con el fin
de disminuir los poros de la piel mediante modificaciones fisicas y quimicas para conseguir un
material duradero, poco permeable, suave y flexible, al producto terminado se le denomina cuero
o piel curtida. (Téllez, Carvajal y Gaitan 2004, p. 56,57)



1.2.1 Etapas de produccion

Una vez que la piel del animal Ilegue a la curtiembre se almacenan en saladeros para evitar su
descomposicién o putrefaccion y se conserve con las mejores caracteristicas posibles hasta que
llegue la hora de procesarlos segun las diferentes etapas. (Tapia, 2006, p. 12)

En la mayoria de industrias las etapas del proceso de curtido es el mismo, en las empresas grandes,
medianas o artesanales del cantén Ambato, el proceso que se utiliza consta de ribera, curtido, post
curtido y acabado. (Ortiz 2018, p. 6)

1.2.1.1 Ribera

Esta etapa consiste en limpiar el cuero antes de someterle a la etapa de curtido, se remueve la
grasa, carne y pelos en exceso que pueda contener la piel del animal y acondicionarlo a un grado

de humedad adecuado. (Masabanda, Echegaray y Delgado 2017, p. 42)

1.2.1.2 Curtido

En este proceso se procura que el material sea resistente a los procesos de descomposicion fisicos,
quimicos o biol6gicos donde el consumo de agua es minimo y obteniéndose al final de la etapa

un efluente de pH bajo. (Corredor, 2006, p. 15), dependiendo del producto puede ser por:

Curtido mineral: Proceso por el cual se estabiliza el colageno de la piel mediante sales de cromo
trivalente en varias proporciones, formaldehido y sales metélicas. Los liquidos producidos tienen
un contenido bajo de DBO5 y DQO, pero cantidades altas de acidos y sales con algunos residuos

de carne, pelo o grasa.

Curtido vegetal: este proceso se utilizan los taninos, que son obtenidos de la corteza de arboles
como el quebracho, castafio y mimosa y que ademas se le agregan otras sustancias quimicas como
sulfato de amonio, bisulfato de sodio y enzimas. El agua producida es coloreada, con desechos

acidos y alcalinos.
1.2.1.3 Post curtido
Es la incorporacion de aceites y tintes en sustitucion de la grasa natural de la piel, se elimina las

imperfecciones y se homogeniza de manera manual el cuero. Se realiza también un neutralizado,

lavado con alcalis fuertes y débiles que ayuden a disminuir la acidez del cuero. Por Gltimo, se



hace un tefiido y engrasado para que se impregne al cuero el color deseado mediante barnizado.

(Masabanda, Echegaray y Delgado, 2017, p. 46)

1.2.1.4 Acabado

Se realiza trabajos mecanicos para que el cuero obtenga forma y alisado, mediante pistolas de
pigmentacion se da color, brillo, textura para que el cuero tenga un tratamiento quimico

superficial y sea lanzado al mercado. (Téllez, Carvajal y Gaitan, 2004, p. 54)

1.2.2 Contaminacion de la industria curtiembre

Una tonelada de cuero crudo abarca cerca de 500 kg de sustancias quimicas que se emplean en el
proceso de curtido y se estima que un 85% de los quimicos no se incorporan al cuero terminado.
Durante la produccion es necesaria la eliminacion de la mayor parte de componentes de la piel
como restos de carne, grasa y pelos, aprovechando solo el 20% del peso y el 80% restante es
descartado como desecho. Una consecuencia directa es la acumulacién de residuos sélidos y
efluentes liquidos mezclados de compuestos inorgénicos y organicos haciendo que la industria
sea muy contaminante.

Se pueden identificar algunos impactos ambientales que se generan por el proceso de curtido.
Los desechos de las curtiembres producen efectos negativos en el agua, reduciendo el oxigeno
disuelto y aumentando la salinidad, este efecto es muy grave en las aguas subterraneas por la poca
disponibilidad de oxigeno.

El suelo se ve afectado en su porosidad y contextura porque causa una erosion acelerada y la
permeabilidad va disminuyendo, las grasas y aceites que se colocan en los vacios del suelo alteran
la aireacidn y el flujo del agua modificando las condiciones de drenaje. (Pei y Zhang, 2008, p. 2)
La devastacion bidtica tiene un alto impacto negativo en la vida acuatica porque destruye especies

macro y micro invertebrados y por ende los peces y anfibios que disponen de esta fuente natural.

1.3 Remocidn de proteinas de las aguas de curtido

Con el objetivo de evitar acumulaciones y saturacion de las proteinas en las aguas de curtido se
lo realiza mediante un proceso bioquimico de desnaturalizacion de la proteina. La proteina de
conformacion globular debe tomar una conformacion filamentosa para que pueda precipitar, por
ende, hay que romper sus enlaces para llevar a cabo la desnaturalizacion proteica, esto es posible
produciendo cambios en el pH, agitacion molecular o variaciones bruscas de temperatura, siendo
la alteracion de pH el método més utilizado en la industria curtiembre afiadiendo compuestos

acidos especialmente con acido sulfurico. (Vinueza,, 2012, p. 17-21)
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1.4  Tecnologia de remocion del cromo

Actualmente debido a la importancia que se le ha dado a la remocion de compuestos tdxicos
principalmente de sulfato basico de cromo presente en las aguas residuales de las curtiembres, se
ha implementado tratamientos eficientes y menos costosos que a través del uso de sustratos o
sistemas biolégicos, que permitiran la eliminacién de contaminantes inorganicos de forma mas
sencilla y eficaz. Estas tecnologias toman un papel preponderante, hoy en dia el método méas
implementado para la remocion del cromo hexavalente es la utilizacion de bioadsorbentes, puesto
que, se logran remociones significativas e importantes del metal pesado a escala de laboratorio.
(Chéavez, 2010, p. 48)

1.4.1 Determinacion de cromo en el agua residual

1.4.1.1 Meétodo IUC 8 de la Uniodn Internacional de Quimicos de la Industria del Cuero
Consiste en oxidar el cromo trivalente por la accién del &cido perclérico y después valorar el
cromato obtenido por yodometria (Método de Titulacion Indirecto). La yodometria es un método
de oxidacién-reduccidn, que valora sustancias reductoras mediante soluciones de yodo, y a estas
por medio de disolucion patrén de tiosulfato sédico. (Vinueza, 2012, p. 17)

1.4.1.2 Oxidacion por peréxido de hidrogeno

En medio basico el Cr®* pasa a ser CrO.%, posteriormente se transformaria a Cr,O7* lo que da

como resultado una disminucion de pH de la solucién, finalmente con H,O; se lo reduciria

cuantitativamente como Cr(l11).
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Gréfico 1-1: Determinacién de cromo en bafios y precipitados de Cr(OH);
Fuente: (Vinueza, 2012, p. 17)

1.4.2 Mecanismo de la remocidn y recuperacion del cromo trivalente mediante precipitacion

y acidificacion

El cromo es un metal con caracteristicas anfotéricas. Se ha realizado estudios de su hidrolisis en
relacion al aumento de pH obteniendo principalmente Cr3*, CrOH?*, Cr(OH)3° y Cr(OH)4".

En el diagrama Eh-pH para las especies del cromo en solucién acuosa Figura 1.2 se observa que
la forma predominante del cromo trivalente a un pH menor que 3 es Cr3*. La especie CrOH?* se
forma en un intervalo muy estrecho de pH, entre 6.27 y 6.84. Entre pH 7 y 11, la forma

predominante es Cr(OH)s ° y la solubilidad del hidréxido es minima. A mayores valores de pH se

Titulacion
Fe(Il) 0,05N
30%, 0,3 ML

forma Cr(OH),"y aumenta la solubilidad del cromo.
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Graéfico 2-1: Diagrama Eh-pH para las especies del Cromo en solucién.
Fuente: (Mijaylova et al., 2015, p. 4,5)

No se han encontrado evidencias de la ocurrencia de complejos polinucleares del tipo Crm(OH)n
3m-n. Los sulfuros y los carbonatos del cromo son inestables. Todo esto indica que los reactivos
precipitantes mas factibles para la remocion del cromo trivalente son los hidroxidos, pero para la
precipitacion también pueden ser utilizados otros agentes alcalinos, como por ejemplo los
carbonatos. Los hidroxidos que han encontrado mayor aplicacién en la practica son NaOH y
Ca(OH).. De los carbonatos, por su alta solubilidad y facil manejo, el Na,CO3 presenta mayor
interés.(Mijaylova et al., 2015, p. 4,5)

Considerando que el cromo trivalente presente en las aguas residuales por tratar es generalmente

un sulfato, las reacciones con los tres reactivos precipitantes seran:

Cra(SO4)s+6NaOH->2Cr(OH) 3 +3NaSO.-
Cra(SO4)s +3Ca(OH),~>2Cr(OH)s +3CaS04
Cry(SO4)3+3NaCO3+3H,0>2Cr(OH) 5+3NaS04+3C0Oy

1.5 Oxido de cromo

El 6xido de cromo (111) u 6xido crémico es un compuesto metélico solido e inorganico de color
verde cuya formula es (Cr.0s). En la naturaleza, se encuentra en la eskolita, un mineral raro. (Stea,
2019). No se conocen depositos naturales aprovechables de dxido de cromo (I11).(Stea, 2019). El

oxido a-Cr203 posee una estructura cristalino hexagonal romboédrico(Stea, 2019)
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1.5.1 Propiedades

Tabla 1-1: Propiedades del Cr,03

Estado fisico: Solido cristalino. pH: 6.

Peso molecular: 151,99 g/mol. indice de refraccion: 2,551.

Densidad:5,22 g/cm?

Punto de fusion: Funde a 2435 °C Dureza Mohs: 9 (sus cristales son
extremadamente duros).

Solubilidad: Cuando ha sido calentado a altas temperaturas resulta practicamente insoluble en agua (3
microgramos/L a 20°C); insoluble en alcoholes y acetona; ligeramente soluble en acidos y alcalis; Soluble en 4cido

percldrico (HCIO4) al 70%, en el cual se descompone.

Otras propiedades

— Si se calcina fuertemente se vuelve inerte hacia acidos y bases, es resistente quimicamente a acidos, alcalis y altas
temperaturas y extremadamente estable al SOo.

— Su forma hidratada Cr203.nH20 son anfotéricos, disolviéndose facilmente en &cido para dar aqua-iones
[Cr(H20)s]%*, y en 4lcali concentrado para formar “cromitos”.

— Posee una resistencia sobresaliente a la luz debido a que sus cristales presentan opacidad, alta atenuacion UV y
transparencia a la luz visible.

— Es un material extremadamente duro, puede rayar el cuarzo, topacio y circonio.

— Su hidrato Cr203.nH20 (donde n = 2) no tiene estabilidad térmica, su agua de hidratacion limita su aplicabilidad
a menos de 260 °C. Presenta baja capacidad de tefiido y rango limitado de matices.

—El hidrato posee una tonalidad verde-azulada muy limpia y brillante. Es semitransparente, presenta baja opacidad,
excelente resistencia a la luz y resistencia a los alcalis.

— EI Cr203 no se clasifica como material peligroso y se considera un polvo fino inerte. No esta sujeto a regulaciones
internacionales de transporte.

— No irrita la piel ni las mucosas.

Fuente: (Stea 2019)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2019

1.5.2 Obtencion del 6xido de cromo

Se lo obtiene calentando Cr,05 hidratado (Cr.03.nH,0), también de la calcinacidn del éxido de
cromo (V1) (CrOs). Para obtenerlo con mayor pureza el dicromato de amonio (NH4).Cr,0O7 se
descompone a 200 °C. Industrialmente se produce por reduccion del dicromato de sodio
(Na2Cr,07) sélido con azufre. Mientras mayor sea su tamafio de particula este presentara un azul
mientras que a menor tamafio se observard un verde brillante con matiz amarillento.(Bolivar,
2018)
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1.5.3 Aplicaciones

Las propiedades de las particulas el 6xido de cromo, Cr,Os, también denominado cromia (Pardo,
Calatayud y Alarcon, 2017, p. 2) dependen de parametros tales como su tamafio, forma,

cristalinidad e incluso la naturaleza de la superficie.

Las particulas de 6xido de cromo, Cr,O3 son importantes en aplicaciones especificas que abarcan
materiales de alta temperatura y resistentes al desgaste.(Pardo, Calatayud y Alarcon, 2017, p. 2;
Jaswal et al., 2014, p. 2) y otros usos donde las propiedades dpticas son criticas en este caso la
alta reflectividad que posee este material y su estabilidad al intemperie. Algunas de estas
aplicaciones se deben a su alta resistencia a la oxidacién y temperatura de fusion (Makhlouf et al.
2013, p. 333; Sangwan y Kumar 2017, p. 2; Pardo, Calatayud y Alarcon, 2017, p. 1,2)

1.5.3.1 Enlaindustria de la cerdmica, vidrio y joyeria

Es un valioso colorante de ceramica vidrieria y joyeria debido a su alta resistencia quimica y a
altas temperaturas, el Cr,Os3 calcinado se emplea como colorante o pigmento vitrificable en la
fabricacién de cerdmica, en esmaltes de porcelana, mezclas para vidrios y gemas sintéticas. (Raza,
Kanwal y Riaz, 2016; Grande, 2007; Pardo, Calatayud y Alarcén, 2017), en gemas como el rubi
el Cr,0; es afiadido como impureza en la red cristalina del a-AlOs. Su dureza y abrasién lo

convierte en un agente de pulido y molienda.

1.5.3.2 En revestimientos industriales

Muy util para proteccién térmica y resistencia al desgaste como es el caso de los motores de
turbinas de gas en la industria aeroespacial. Los revestimientos con 6xido de cromo proporcionan
una excelente resistencia a ambientes corrosivos y puede aplicarse mediante pulverizacion
térmica (atomizacion o rocio en caliente), ademas protege a los materiales contra el desgaste
abrasivo, siendo el recubrimiento por deposicion con plasma el que confiere mejores resultados.
También se emplea como colorante de pinturas para el recubrimiento de bobinas. (Makhlouf et al.,
2013, p. 334)

1.5.3.3 Enlaindustria de los refractarios

Se considera un material refractario importante por su alta temperatura de punto de fusion y
resistencia a la oxidacion, se emplea en la produccion de concretos y ladrillos basado en alimina.
(Raza, Kanwal y Riaz 2016; Grande, 2007; Pardo, Calatayud y Alarcén, 2017)
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1.5.3.4 En construccion

En lo que respecta a nanoparticulas el 6xido de cromo funciona como aditivo de refuerzo al
cemento, incrementando sus caracteristicas mecanicas, también es afiadido como colorante de
roca granulada para techos de asfalto, cemento, concreto, construcciones de acero, recubrimientos
de exteriores de alta calidad y fachadas (pinturas emulsionables) para resistir condiciones

atmosféricas, luz y calor. (Hyeon et al., 2014, p. 1,2)

1.5.3.5 Como pigmento en variadas aplicaciones

El 6xido de cromo es un pigmento no toxico que se utiliza en la fabricacion juguetes, plasticos,
tintas de impresion, pinturas que entran en contacto con alimentos y productos farmacéuticos,
cosméticos (especialmente su hidrato),

Soporta el proceso de vulcanizacién y no se degrada por lo que se usa como pigmento de gomas.
El 6xido de cromo hidratado gracias a su transparencia proporciona acabados metalicos de

automoviles.

1.5.3.6 En catalisis

De acuerdo a (Pei y Zhang 2008; Pardo, Calatayud y Alarcén, 2017; Makhlouf et al., 2013; Jaswal
et al,. 2014) el 6xido de cromo ya sea solo 0 en combinacion con otros 6xidos como la alimina,

se emplea como catalizador heterogéneo en reacciones de quimica organica o inorganica como:

Hidrogenacién de ésteres o aldehidos para formar alcoholes.

Obtencion de amoniaco (NHs) utilizando solo nitrégeno (N) e hidrdgeno (Hy).
Deshidrogenacién de alcanos con CO- para producir propeno e isobuteno (reaccion de éxido-
reduccion en conjunto con 6xido de cromo (VI)).

Ademas, las nanoparticulas de Cr,Oz parecen ser candidatos prometedores para la division

general de agua catalitica. (Hyeon et al., 2014, p. 1,2)

1.5.3.7 En materiales magnéticos

Ha sido afiadido en pequefias cantidades a materiales magnéticos de cintas de audio y video

impartiendo un efecto autolimpiante a los cabezales de sonido.
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1.5.3.8 Innovaciones recientes

Las nanoparticulas de 6xido de cromo funcionan como aditivo para mejorar la absorcion de
hidrégeno por Mg (Sangwan y Kumar 2017; Pei y Zhang 2008) y la fabricacion de pantallas de
cristal liquido (Jaswal et al., 2014, p. 2,3)

En un estudio para determinar el comportamiento de ciertas bacterias ante los nanodxidos
metalicos se ha descubierto la capacidad del 6xido de cromo como agente antibacteriano contra
dos cepas bacterianas gramnegativas, Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa (Raza, Kanwal
y Riaz, 2016, p. 1)

Se ha desarrollado los “pigmentos frios” los cuales prometen controlar la acumulacion de calor
de los ambientes, dichos pigmentos serian aplicados a techos, automoviles y tapiceria. Para ello
se dopa nanoparticulas de Cr,0; con sales de elementos pertenecientes al grupo de las tierras
raras, como el lantano y el praseodimio logrando una alta reflectancia solar del IR cercano. Una
mayor reflectancia NIR depende de factores como el tamafio de particula, la distribucién del
tamarfo de particula y el indice de refraccion del material (Makhlouf, Salah A. et al., 2013, p.
333). Se utiliza en aplicaciones militares de camuflaje ya que refleja la radiacion IR de forma

similar a la clorofila de las plantas por lo tanto el material parece follaje.

1.6 Factores que determinan el tamafio de las particulas

La concentracién inicial de los reactivos y la temperatura de estabilizacion de la reaccién son
factores que pueden determinar el tamafio, forma, distribucion y naturaleza de las particulas

debido a la descomposicién térmica a altas temperaturas. (Hyeon et al., 2014, p. 3)

La concentracion de las especies precursoras puede determinar la forma de las particulas y con el
fin de reducir la energia superficial la forma de la particula tiende a ser esférica. El crecimiento
de las particulas se puede controlar termodindmicamente si la concentracién de los precursores es
baja y si la concentracion de los precursores es alta el crecimiento de las particulas se puede
controlar cinéticamente y dichas especies se acoplan preferentemente a las caras cristalinas con
mayor energia superficial dando lugar a particulas con formas diferentes a la esférica tales como
cubos o tetraedros.(Coral, 2017, p. 211)

El alcanzar elevadas temperaturas permite obtener particulas muy cristalinas debido a que los
atomos poseen suficiente energia para ordenarse dentro de la particula. El surfactante es otro

precursor capaz de formar una esfera dindmica de coordinacion en la superficie de las particulas
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durante su crecimiento siendo este precursor el que influye en el tamafio de la particula con

tamafios entre 4 y 20 nm. (Laurent et al., 2008, p. 5-7)

1.7 Técnicas de caracterizacion

1.7.1  Microscopio electronico de Barrido (SEM)

Este tipo de microscopios utiliza un haz de electrones que van a incidir sobre la superficie de una
muestra que a su vez va a emitir sefiales para que se forme la imagen. El barrido o scanning se lo
hace linea por linea en forma rectangular sobre una pequefia zona que después puede ser
amplificada para obtener una imagen final. La intensidad de la sefial generada por el haz de

electrones al explorar la muestra puede variar segtn el punto a analizar en cada instante.

La sefial detectada puede ser analizada y amplificada, tanto en su forma analégica como digital
para finalmente ser procesada. El equipo cuenta con un filamento que permite generar el haz de
electrones para irradiar la muestra y detectores recogen los electrones que se generaron de la
interaccion con la superficie de la muestra para formar la imagen que proporciona las diferentes

caracteristicas como forma, textura y composicion quimica.(Ipohorski y Bozzano, 2013, p. 45)

1.7.2  Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia IR estudia la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia en
funcion de la longitud de onda (L) o nimero de ondas (k), es decir que a través de un rango IR
(4000 a 400 cmt) examina la absorcion de radiacién de un material, a un determinado nimero de
onda, debido a transiciones entre diferentes niveles energéticos asociadas a vibraciones del

mismo.(Faraldos y Goberna, 2011, p. 139).

Experimentalmente, para que se produzca absorcion se debe incidir radiacion IR para que
interactle con la muestra, y la A de vibracion de un enlace o grupos de enlaces debe coincidir con
alguna de las longitudes de onda incidentes. Las bandas que se registran es un distintivo Unico
para cada grupo funcional o cada enlace, lo cual permite identificar cierto compuesto de dicha

muestra analizada.(Vargas et al., 2013, p. 9)

1.7.3 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica analitica cualitativa y cuantitativa que

determina la composicion quimica de diferentes tipos de muestras sélidas, liquidas, lodos y polvos
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sueltos. También se utiliza para determinar el espesor de capas y recubrimientos. Es una técnica

con resultados precisos y de facil preparacion de la muestra.

Mediante un tubo de rayos x se origina una irradiacién por un haz de rayos X primarios que
provoca la emision de rayos fluorescentes con una emision de energias discretas caracteristicas
de los elementos presentes en la muestra razon por la cual se puede analizar elementos desde el
berilio (Be) hasta el uranio(U).(Malvern Panalytical,, 2020)

1.7.4  Difraccion de rayos X (DRX)

El DRX permite caracterizar todo tipo de material, ya sea natural o sintético, se basa en el
fendmeno de difraccion donde al aplicar un haz de rayos x produce una desviacion de los rayos
debido a los electrones unidos a los atomos encontrados en la trayectoria de la luz al impactar
sobre la superficie del material, este fendmeno permite identificar la composicion, fases quimicas

y estructuras cristalinas de la muestra.

Las ondas dispersadas en la estructura cristalina del material pueden interaccionar de forma
productiva a diferentes direcciones determinada. “Este fenomeno ocurre de acuerdo a la ley de
Bragg, nA = 2d(0), que relaciona el angulo de difraccion entre el haz incidente y los planos
atomicos (0), la longitud de onda de los rayos X incidentes (A) y la distancia entre los planos

atdmicos de la red cristalina (d)”. (Borisenko y Ossicini, 2008, p. 323)

Haz Haz
incidente difractado
@ ©
© o e o
Planos 5
atomicos

Figura 1-1: DRX por un material cristalino de acuerdo a la Ley de Bragg
Fuente: (Borisenko y Ossicini, 2008, p. 323)
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Para determinar la estructura cristalina del material se lo puede realizar mediante los diagramas
de difraccion o difractogramas, que permite comparar una muestra con fichas patron JCPDS de
DRX. El ancho del pico de difraccion se debe a tres factores como el tamafio de particula, efectos

instrumentales y tension de la red del nanomaterial.(Grande, 2007, p. 324)
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CAPITULO II

2 MARCO METODOLOGICO

2.1 Localizacion del Estudio

Esta investigacion se llevé a cabo en la curtiembre Andaluz ubicada en la parroquia Picaihua,
ciudad de Ambato, provincia de Tungurahua, como una de las industrias importantes del sector
curtidor de la provincia, que proporciond sus instalaciones para realizar la toma de muestras
respectivas. Los ensayos pertinentes de la investigacion se realizaron en la Escuela Superior
Politécnica de Chimborazo, en el laboratorio de Analisis Instrumental de la Facultad de Ciencias

y el laboratorio de Materiales de la Facultad de Mecéanica

2.1.1 Poblacién de estudio

Se trabajé con muestras de agua residual obtenidas de la curtiduria Andaluz como materia prima

para la sintesis de particulas de Cr,Os3, a través de un muestreo aleatorio simple.

2.1.2  Obtencion de las muestras del agua residual del proceso de curtido

La toma de muestras se llevé a cabo el 7 de noviembre de 2019 en la curtimbre Andaluz a las
8am, estas aguas fueron tomadas directamente de los bombos de curtido. Durante el muestreo el
duefio de la curtiembre el Sr. Angel Andaluz detall6 la etapa de curtido, los diferentes reactivos

que se utilizan y los porcentajes con los que trabaja para procesar cada lote de cuero.

La Figura 1-2. resume solo una etapa de todo el proceso de curtido, ya que solo en esta parte se
utiliza la sal de cromo y por ende sus efluentes de descarga lo tienen en mayor concentracion,
razén por la cual no se detalla la etapa de ribera, postcurtido y acabado. Esta industria para
procesar una tonelada de cuero que es la capacidad maxima de cada bombo emplea de 1 a 2

semanas para tratar el cuero.
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Lavado

Bafio de agua | 15 min
Desencale
Sulfato de amonio+metabisulfito de sodio | 4 horas y descargue de agua
Lavado
2 enjuagues | 15 min c/u - descargue de agua
Picle
Acido formico + sal | 2 horas
Curtido al cromo

Sulfato basico de cromo | 8 horas
Fijado

Carbonato de sodio o autobass | 1 hora

Grafico 1-2: Pasos realizados en la etapa de curtido al cromo por la Curtiduria Andaluz
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Figura 1-2: Recoleccion de muestra de agua Figura 2-1: Muestras tomadas de 2 bombos

residual de la etapa de curtido

Una de las cosas a tomar en cuenta fueron los porcentajes de sal de cromo que se emplea en el
proceso, pues no todos los cueros son tratados con los mismos porcentajes. Se nos explicd que
para curtir un cuero destinado para calzado se debe trabajar al 6% mientras que el destinado para
guantes es al 3% del peso del cuero a procesar y asi con los diferentes articulos de cuero que se
pueden realizar. En esta ocasion hemos tomado el agua de curtido de cuero destinado a guantes
donde se detalla el porcentaje de los diferentes reactivos empleados en la Tabla 2-1 y su funcion
dentro del proceso.
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Tabla 1-2: Sustancias utilizadas en la etapa de curtido de cuero para guantes

Reactivo % Finalidad

Sulfato de amonio ! Suavizar y limpiar el cuero
Metabisulfito de sodio 0,5

Acido férmico 0,5 ] .

Sal > Evitar el en_dureCImlento del cuero
Sulfato basico de cromo 3 Cierre de poros
Bicarbonato de sodio 0,5 Retiene el cromo dentro del cuero

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

La informacion proporcionada por el Sr. Angel Andaluz permiti6 conocer las sustancias quimicas
que utiliza en el proceso de curtido y de esta manera separar el cromo de otros compuestos
contenidos en el agua residual, asi como los tratamientos y tipo de analisis que se pueden realizar

a estas aguas, con el fin de evitar procedimientos innecesarios u obtener varios contaminantes

durante la sintesis de las particulas de éxido de cromo.

Figura 3-2: Sulfato béasico de cromo Figura 4-2: ESpeCiﬁcaCioneS del Sulfato
basico de cromo

Figura 5-2: Sulfato de Amonio

2.1.3 Técnicas de recoleccion de datos

Mediante la observacion y técnicas espectroscépicas y microscopicas, se recolectaron los datos

necesarios en la investigacion
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2.2 Disefio del experimento

Para la sintesis de las particulas de 6xido de cromo hemos considerado dos fases tal como se
muestra en la Figura 2-2. La primera fase tuvo como objetivo encontrar el mejor tratamiento para
la sintesis de estas particulas, para ello hemos considerado dos variables, la concentracion de
sulfato basico de cromo y la temperatura de calcinacién. Mientras que la segunda fase es la de
aislar el cromo de los demés contaminantes que posee estas aguas residuales, es decir, buscar un
método adecuado que nos permita aprovechar el cromo y saber que tanto influye las impurezas
de estas aguas al momento de sintetizar las particulas de 6xido de cromo.

1
Realizr unandlisis fisico quimicos de las
muestras de agna reidual tomadas de la
mniémbre

[ Detenmiinar I cantidad de Cr(lll) en las J

muestras de égun residual
— Ny
1N
~ ] .
. bl ol A
Cada ensyo tendrid 2 | | Preparar 9 soluciones de ignal | 0 Remocién de por métodos
replicas realizadas en | concentracién de Cr(TII) utilizando Sulfato | ! impurezas — flsicos o
diferente tiempos bisico de cromo (1) : - [micos
S —— o e ' ’//
Controlar pH hasta | Adicionar NH,QH gota a golay '
aleanzar vn pH d= 10 agitacion ltons‘aale J
i
(s ) { oo
i
I e N T
T=%0°C
|
Rx de axidacién
conErecammean |
temperatura (200,500 o 700°C) )
X

( Oblelxiém:k particulas }
]

L

Aplicacién de las condiciones de
sintesis del ensayo elegido
utilizando agua residual |

Gréfico 2-1: Proceso de sintesis de C.rOs con aguas residuales

|
[ ostotogia, composicién qinica, tnato || Caracerizaciod de particulas |
i —
P ! e
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Tabla 2-1: Variables a manipular

Factor A Factor B
Concentracion molar De sulfato basico Temperatura de calcinacion °C (5
de cromo horas)

0,05 400
0,1 600
0,2 700

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Se toma en consideracion como variable la concentracion del Sulfato basico de Cromo, con el fin
de controlar el tamafio del precipitado formado (hidréxido de cromo) suponiendo que los iones al
estar mas disociados se evitaria aglomeraciones durante su precipitacién y por lo tanto tener
particulas de menor tamafio. Mientras que al alterar la temperatura de calcinacion del precipitado
obtenido se pretende obtener particulas de diferentes estructuras cristalinas.

Tabla 3-2: Modelo experimental-Disefio factorial 32

Experimento | Factor A | FactorB | R1 | R2 | R3
1 0,05 200 rl-1 | r2-1 | r3-1
2 0,05 500 r1-2 | r2-2 | r3-2
3 0,05 700 r1-3 | r2-3 | r3-3
4 0,1 200 r1-4 | r2-4 | r3-4
5 0,1 500 r1-5 | r2-5 | r3-5
6 0,1 700 r1-6 | r2-6 | r3-6
7 0,2 200 r1-7 | r2-7 | r3-7
8 0,2 500 ri-8 | r2-8 | r3-8
9 0,2 700 ri-9 | r2-9 | r3-9

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2019

De acuerdo a la Tabla 3-2 se realiz6 un total de 9 ensayos, cada uno con 2 réplicas que dan validez
a cada experimento obteniendo un total de 27 ensayos los cuales fueron sometidos a un analisis
que determinaron la composicion y tamafio de las particulas sintetizadas. Con este modelo
estadistico se pretende encontrar los factores ideales para sintetizar particulas de menor tamafio
siendo esta nuestra variable dependiente, para ello se midieron los tamafios de particulas a través

del programa Image j con las iméagenes obtenidas del microscopio electronico de barrido SEM.

Se filtré 250ml de agua residual para separar las grasas, pelo y pedazos de piel, asi se obtuvo un
agua mas limpia y posteriormente se aplico el mejor ensayo (0,1M; 700°C) para la sintesis de
particulas de 6xido de cromo.
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2.2.1 Hipotesis

El control de las variables como la concentracion de CrOHSO, y la temperatura de

calcinacion influye en las caracteristicas de las particulas de Cr,0s

2.2.2 Efecto de la concentracion.

Ho: La sintesis de particulas de Cr.O3 por el método de precipitacion no es influenciada

por el efecto de la concentracion de CrOHSO..

Ha: La sintesis de particulas de Cr.O3 por el método de precipitacion es influenciada por

el efecto de la concentracién de CrOHSOs..

2.2.3 Efecto de la temperatura de calcinacion.

Ho: La sintesis de particulas de Cr,O3 por el método de precipitacion no es influenciada

por el efecto de la temperatura de calcinacién.

Ha: La sintesis de particulas de Cr.Os por el método de precipitacion es influenciada por

el efecto de la concentracién de CrOHSO..

2.3 Materiales y equipos

2.3.1.1 Materiales

e Vasos de precipitacion
e Varilla de agitacién
e Pipetas volumétricas
e Bureta

e Pinzas de crisol

e Pinzas para bureta

e Soporte universal

o Balones de aforo

e Tamiz de 100 mallas
e Mortero y pistilo

e Embudo Buckner

e Papel filtro
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Piseta

Envases ambar 10unidades
Crisoles

Tubos de imhoff

Embudos

Tubos de ensayo

2.3.1.2 Equipos

Espectrofotometro UV-Visible
Espectrofotometro IR

Microscopio electrénico de barrido (SEM)
Difractor de rayos X

Horno

Mufla

pHMetro

Balanza analitica

Bomba de vacio

Analizador de Fluorescencia de rayos X portétil

2.3.1.3 Reactivos

Sulfato basico de cromo (CrOHSO,)
Hidroxido de amonio NH4(OH)
Acido etilendiaminotetraacético EDTA (C1oH1sN20s)
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CAPITULO 11l

3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del agua residual

3.1.1 Pruebas fisicas

3.1.1.1 Determinacion del color

El color de la muestra del agua residual se determiné con el fotometro HACH DR2800, en primer
lugar, se coloco6 en la celda agua destilada (blanco) y se desechd el exceso, luego se colocd cierta
cantidad de agua residual filtrada en la celda con una dilucién del0 en 100 y se procedi6 a la

lectura.

Figura 1-3: Lectura del color en el fotdmetro

3.1.1.2 Determinacion del pH
Para el andlisis del pH se utiliz el medidor de pH metro HANNA pH 211, donde se introdujo el

electrodo hasta la mitad del volumen de la muestra y una vez estabilizada se tomd el valor arrojado

por el equipo.
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Figura 2-3: Medicion del pH

3.1.1.3 Determinacion de conductividad eléctrica

Para determinar la conductividad eléctrica se introdujo el electrodo en un volumen de agua
residual y una vez estabilizado el equipo se anoté el valor de la pantalla en unidades de medida

de (mS/cm) en funcidn de la concentracion de los iones.

3.1.1.4 Determinacion de la turbidez

Para determinar la turbidez se utilizé un Turbidimetro HACH RATIO/XR, se colocé en el equipo
la solucién patron de los viales sellados y después el agua residual filtrada con una dilucion de 10
en 100 en otro vial, se tomé un valor intermedio entre el valor mas bajo y el mas alto debido a
que las particulas en suspensidn estan en constante movimiento y no permite que se estabilice el

equipo.

e

Figura 3-1: Medicion de la Turbidez

3.1.1.5 Determinacion de solidos sedimentados

Para determinar sélidos totales disueltos se colocé un litro de agua residual en el tubo imhoffy se

dejo reposar por dos horas hasta obtener un volumen de precipitados.
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Figura 4-3: Colocacion del agua residual en Figura 5-3: Sélidos suspendidos después de
el tubo imhof 2 horas

3.1.2 Pruebas quimicas

3.1.2.1 Determinacion de demanda quimica de oxigeno DQO

Para determinar DQO al agua residual filtrada se le diluyd 10 en 100 y esa muestra huevamente
se le volvio a diluir 10 en 100, se tom6 10 ml de muestra y se colocd en un tubo con tapay se le
introdujo en el reactor de DQO para calentarlo por 2 horas a una temperatura de 160°C, por

altimo, se llevé al fotometro HACH DR2800 para obtener una lectura en mg/l.

Figura 6-3: Muestra colocada en el digestor Figura 7-3: Lectura del valor DQO
DQO

3.1.2.2 Determinacion de demanda bioguimica de oxigeno DBO

Para determinar DBO al agua residual filtrada se le diluyé 10 en 100 y esa muestra nuevamente
se le volvié a diluir 10 en 100, se coloco los 100 ml en una botella &mbar, inmediatamente se

27



colocé una bolsa de solucion tampén de nutriente de DBO (Ca, Mg, Fe) que aporté un pH de 7
para que los nutrientes se puedan desarrollar, seguido de esto se colocé dos gotas de inhibidor de
nitrificacion y se selld la botella con una tapa de plastico conectada a una manguera evitando que
se formen burbujas en la solucidn, la botella fue llevada a la incubadora durante cinco dias. Una

vez transcurrido el tiempo necesario se analizo6 en el fotdmetro HACH DR2800 para obtener una

lectura en mg/l.

Figura 8-3: Muestra colocada en la incubadora

3.1.2.3 Determinacion de sulfatos

Para determinar sulfatos el agua residual filtrada se diluyé 5 en 50 en un baldn de aforo, se coloco
cierto volumen de solucion en la celda y en otra celda se coloc6é un volumen de agua destilada
(blanco) para encerar el equipo, una vez realizado esto se introdujo la celda con la muestra

incubada y se procedio a leer el valor obtenido.

Figura 9-3: Lectura del valor de sulfatos

3.1.2.4 Determinacion de Cr3+

Para determinar Cr3* se aplicd un método realizado por el laboratorio del centro Panamericano de
ingenieria sanitaria y ciencia del ambiente (CEPIS) que consistié en tomar 5ml del agua residual

filtrada y diluirlo en 100 ml, luego se tomé 4 ml de la solucién y se agregé 6 ml de solucion

28



EDTA 0,08 M, se tapé y agit6 varias veces, luego se calentd por 2 horas a 60°C y se enfrié a
temperatura ambiente, se encer6 el equipo con el blanco (4 ml de agua destilada 'y 6 ml de solucién
EDTA 0.08M) y por ultimo se realizo la lectura en el espectrofotdmetro UV- Visible, para

comparalo con la Tabla de conversiones para transformar lecturas de Cr®* a Cr,03 y CrOHSO..

Figura 10-3: Soluciones de agua residual y Figura 12-3: Muestras calentadas después
EDTA de 2 horas

Figura 11-3: Muestras sometidas a calor a Figura 13-2: Lectura en el
60°C espectrofotometro
UV-Visible

La lectura correspondiente al Cr3* obtenida en el espectrofotometro UV-Visible es de 0.085 g/l y
de acuerdo a la Tabla de conversiones para transformar lecturas de Cr3* a Cr,O3 y CrOHSO4 (ver
Anexo H) este valor se aproxima a 0.09 g/l de Cr®* de la tabla y de acuerdo a la misma tenemos

una concentracion de 14.265 g/l de CrOHSO. en el analisis de agua residual.

De acuerdo al CEPIS este método resulta de alta confiabilidad con un 95% de exactitud si se
compara con el método de absorcién atémica para determinar Cr3* ademas de ser facil y sencillo

para operar en la industria
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3.1.2.5 Resultados de los andlisis de agua residual del proceso de curtido

Tabla 1-3: Valores del analisis fisico-quimico del agua residual del proceso de curtido

Determinacion Unidades Resultados Limite permitido

Color mg/l 4800 100
pH | 3,41 5-9
Conductividad eléctrica (ms/cm) 487 | 0 e
Temperatura °C 21 <40
Solidos sedimentados mi 22 20
DQO mg/I 11300 500
DBO mg/I 4300 250
Sulfatos mg/I 245 400
Cromo total mg/I 85 0,5

Fuente: (Ecuador 2017, p. 295)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

De acuerdo a los resultados obtenidos en el andlisis fisico-quimico del agua residual de la
curtiembre Andaluz, se determiné que los efluentes descargados no cumplen con los limites
méaximos permisibles establecidos en la normativa ambiental TULSMA, Libro VI, Anexo I,
Tabla 11 para ser descargados al sistema de alcantarillado publico (ver Anexo G), por esta razon

esta agua es altamente contaminante.

Estos analisis fisico- quimicos indican que las aguas residuales provenientes de la etapa de
curtido de la curtiembre Andaluz deben ser tratados para limpiar y remover todos los
contaminantes existentes, ademas el cromo descargado se puede aprovechar para darle otros usos

gue puedan beneficiar a la industria.

3.2 Parte experimental

Las reacciones para la sintesis de las particulas de Cr.QOgz utilizando este método son:
CrOHSO4+ 2NH;OH > Cr(OH)s|+ (NH4)2S0;4
El Cr(OH); por calcinacién se transforma en Cr,03
2Cr(OH); | - Cr0s+ 3 H0

Masa molar de CrOHSO4= 165,0660 g/mol
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3.2.1 Preparacion de soluciones

Tabla 2-3: Concentraciones de las soluciones preparadas de CrOHSO4

Concentracion molar Masa de sulfato basico de cromo (g) volumen
0,05 9,803
0,1 19,608 500ml
0,2 39,216

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Se ha preparado soluciones de sulfato basico de cromo a las tres diferentes concentraciones (0,05;
0,1;0,2) aforadas a un volumen de 500ml, estas soluciones eran de un color verde oscuro
transparente. Con agitacion magnética constante (160rpm) se afiadié NH4OH poco a poco hasta
alcanzar un pH=10 ya en este punto se observé un precipitado de color verde muy opaco, que se
depositaba en el fondo facilmente por lo que se dejé en reposo por un tiempo moderado

observandose la formacion de dos fases muy diferenciadas.

En la metodologia implementada en la investigacion de (Jaswal etal. 2014) se obtuvo
nanoparticulas (20-70nm) de Cr,O3 utilizando una concentracion de 0,1M de CrOHSO4,por esta
razén se tom6 como referencia 0,1M y se probd otras concentraciones debido a que la
concentracion de CrOHSO, de las aguas de curtido varian de acuerdo al articulo de cuero que se
quiera fabricar.

3.2.2 Obtencién de hidréxido de cromo

Tabla 3-1: Masa de Cr(OH); obtenido después del secado

Concentracion molar Masa total de hidréxido de cromo (g)
0,05 4,3493
0,1 9,3836
0,2 16,4698

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2019

Luego de filtrar y secar las muestras, la masa obtenida de cada una de ellas se dividio en tres

partes, obteniendo asi los primeros 9 ensayos, para proceder con la calcinacion.
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3.2.3 Oxido de cromo obtenido

Tabla 4-3: Oxido de cromo obtenido para los primeros 9 ensayos y sus caracteristicas

crilty Concentracion T. Calcinacion °C WEEAES C_:r(OH)g 2| Masa de Cr,0s Color
0 calcinar

1A 0,05 145 1,05 negro
2A 0,10 400 313 2,30 negro
3A 0,20 5,49 4,00 negro
1B 0,05 1.44 1,11 verde oscuro
2B 0,10 600 31 2,03 verde oscuro
3B 0,20 5.4 4,58 verde oscuro
1C 0,05 1.39 1,16 verde opaco
2C 0,10 700 3 2,08 verde opaco
3C 0,20 5,44 4,39 verde opaco

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En los codigos de diferenciacion de los ensayos la numeracion va conforme a la concentracién

mientras que las letras identifican la temperatura de calcinacién (A=400°C; B=600°C; C=700°C).

3.24 Replicas realizadas

Tabla 5-3: Masa de hidréxido de cromo obtenido de las réplicas realizadas

Replica 1
soluciones de sulfato basico de cromo Masa de masa total de
. Masa de sulfato basico papel filtro | masa seca (g) hidroxido de
Concentracion volumen
de cromo (g) (9) cromo(g)
0,05 4,902 1,9542 3,9808 2,0266
0,1 9,803 250ml 3,8671 8,5429 4,6758
0,2 19,608 5,9476 14,0591 8,1115
Replica 2
solucién de sulfato de cromo Masa de masa total
. papel filtro | masa seca (g) hidréxido de
Concentracion sulfato de cromo volumen
(9) cromo (g)
0,05 4,902 2,9905 4,9193 1,9288
0,1 9,803 250ml 3,155 8,5179 5,3629
0,2 19,608 2,1072 11,3443 9,2371

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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Tabla 6-3: Masa total de 6xido de cromo obtenido en las 2 réplicas y sus caracteristicas

Cadigo Concentracion .T' de o Masa de Cr(OH)s a calcinar | Masa de Cr203 Color
calcinacion °C

1A 0,05 0,68 0,53 | negro

2A 0,10 400 1,52 1,21 negro

3A 0,20 2,7 2,43 | negro

1B 0,05 0,65 0,50 | verde oscuro
2B 0,10 600 15 111 | verde oscuro
3B 0,20 2,68 1,98 | verde oscuro
1c 0,05 07 051 | verde opaco
2C 0,10 700 1,52 1,24 | verde opaco
3c 0,20 2,7 2,24 | verde opaco
- ., T. de :

Cadigo Concentracion calcinacion °C Masa a calcinar Masa de Cr203 Color

1A 0,05 0,65 0,59 | negro

2A 0,10 400 1,48 1,28 | negro

3A 0,20 3 2,25 | negro

1B 0,05 0,66 0,45 | verde oscuro
2B 0,10 600 1,48 1,10 | verde oscuro
3B 0,20 3,08 2,00 | verde oscuro
1c 0,05 0,59 0.41 | verde opaco
2C 0,10 700 1,48 1,20 | verde opaco
3c 0,20 31 2,57 | verde opaco

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Al igual que en los primeros ensayos, la masa de hidroxido de cromo de cada experimento fue

dividida en 3 partes para proceder a calcinar a las diferentes temperaturas de 400°,600°y 700°C,

obteniendo asi los 18 ensayos faltantes de acuerdo al disefio experimental.
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3.25 Porcentaje de Rendimiento en la obtencién de 6xido de cromo

Tabla 7-3: Rendimiento de 6xido de cromo para los primeros 9 ensayos

Concentrac T. De Sulfato basico Oxido de cromo % de
ion calcinacion °C de cromo Rendimiento teérico Rendimiento real rendimiento

400 1,05 69,68

0,05M 600 3,27 1,50 1,11 74,04
700 1,16 77,14

400 2,30 76,37

0.1M 600 6,54 3,01 2,03 67,55
700 2,08 69,19

400 4,00 66,50

0,2M 600 13,07 6,02 4,58 76,16
700 4,39 72,90

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Tabla 8-3: Rendimiento de las réplicas realizadas para la sintesis de 6xido de cromo

Réplica 1
i T De_ . Sulfato de Sxiceldeleione A
Concentracién | calcinacion Rendimiento - % de rendimiento
°C cromo tebrico Rendimiento real

400 0,53 70,29

0,05M 600 1,63 0,75 0,50 65,96
700 0,51 67,94

400 1,21 80,23

0,1M 600 327 1,50 1,11 73,68
700 1,24 82,12

400 2,43 80,74

0.2M 600 6,54 3,01 1,98 65,63
700 2,24 74,34

Réplica 2
Concentracion caIIi.ngfién Sulfato de Rendimiem:,) xeoce crom-o . % de rendimiento
°c cromo tebrico Rendimiento real

400 0,59 77,88

0,06M 600 1,63 0,75 0,45 60,36
700 0,41 54,17

400 1,28 85,02

0,1M 600 3,27 1,50 1,10 73,00
700 1,20 79,83

400 2,25 74,78

0.2M 600 6,54 3,01 2,00 66,55
700 2,57 85,27

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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3.3 Caracterizacion del material sintetizado en los ensayos

3.3.1 Espectroscopia infrarroja de los ensayos realizados con Sulfato Basico de Cromo

Concentracion 0,05M

e
200 700°C
] 519
1b 508
== -
2 200- 600°C
(&)
[ -
s
2 |
S 1a 55307
= 400 400°C
505
O A T T T T 1
4000 750 700 650 600 550 500

Numero de onda cm-1

Gréfico 1-3: Espectros FTIR de los ensayos realizados a las condiciones 0,05M
y 700°C, 600°C y 400°C.

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En el Grafico 1-3 se pudo observar que en el espectro FTIR del ensayo 1a presentd dos bandas
pequefias a 505 y 519 cm, mientras que en el ensayo 1b la banda a 507 cm™ es un poco mas

larga que la banda a 519 cm™ y el ensayo 3c presenta bandas similares a los ensayos 1ay 1b.
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Grafico 2-3: Espectros FTIR de ensayos realizados a las condiciones 0,1M y 700°C, 600°C y
400°C

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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En el Grafico 2-3 el espectro FTIR del ensayo 2a los picos presentes a 506 y 520 cm™ tienen casi
el mismo largo y estos a su vez son similares a los ensayos del grafico anterior, el ensayo 2b sus
bandas no son muy pronunciadas y su forma a cambiado notablemente, mientras que para el
ensayo 2c existe bandas considerables a 544 y 614 cm™. A esta concentracion y al aumentar la

temperatura se ha observado que los espectros de los ensayos 2b y 2¢ son los que méas cambios

han tenido.
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Gréfico 3-1: Espectros FTIR de ensayos realizados a las condiciones 0,2M y 700°C,600°C y
400°C
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En el grafico anterior se pudo observar que en el espectro FT-IR del ensayo 3a presentd dos
bandas pequefias a 508 y 519 cm™ mientras que en el ensayo 3b las bandas son un poco largas a
505y 517 cm? y el ensayo 3c sus bandas son mas definidas a 507 y 518 cm* siendo los valores

similares en los 3 ensayos.

Las bandas caracteristicas para el Cr,O3 se pudieron observar en el Gréafico 3-15 del ensayo 2c,
donde se aprecia picos cercanos a 560 y 640 cm producidos de las vibraciones de estiramiento
del enlace Cr-O, el 6xido metélico esta representado por todos los picos observados por debajo
de los 1000 cm™.

En todos los espectros excepto el ensayo 2C no se aprecian los 2 picos caracteristicos del Cr-O a

541y 613cm, esto se debe a que el reactivo comercial industrial utilizado en los ensayos, a mas

de CrOHSO, contiene Sulfato de sodio Na;SO4 por lo que puede influir en la aparicion o

desaparicion de las bandas IR por otro tipo de enlaces formados por la presencia de impurezas

gue se aprecian en el analisis EDS de la Tabla 9-3. Los pardmetros termodinamicos también es

otro factor que puede influir en la forma del espectro en el momento de la cristalizacion o
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conformacion de la estructura del 6xido de cromo ademas las vibraciones son més definidas en
estructuras cristalinas

3.3.1.1 Comparacion de espectros IR bibliograficos de particulas de Cr,O3

Se ha recopilado 3 espectros de sintesis de nanoparticulas de 6xido de cromo Cr,Osde los cuales
2 perteneces a sintesis por el método de precipitacion quimica y el otro a una sintesis

hidrotérmica, en los 3 interviene la calcinacion para sintesis de estas particulas.

Sintesis Hidrotérmica
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Grafico 4-3: Espectro IR del material 1
Fuente: (Pei y Zhang 2008)

En la investigacion de (Pei y Zhang 2008) el espectro IR del material 1 Grafico 4-3 se trata un
producto obtenido de la reaccion entre CrOs y HCHO en solucion acuosa a 170°C (sintesis
hidrotérmica), como un precursor para obtener nanoparticulas de dxido de cromo. En el espectro
se muestra que los cinco picos son respectivamente 3416, 1566, 1363, 923 y 530 cm™, lo que
indica que la férmula del precursor es Cr,0; - xH20, dicho precusor fue sometido a 2
temperaturas de calcinacion la primera a 500°C obteniendo un polvo negro y la otra a 700°

obteniendo un polvo verde.

Precipitacion quimica

Investigacion realizada por (Makhlouf et al. 2013). El precursor de hidréxido de cromo Cr(OH)s;
se precipitd mezclando una solucion de nitrato de cromo (Cr(NOs)3-9H,0) y otra de hidréxido
de sodio (NaOH), se lo separ6 por centrifugacion y se lavd varias veces con agua doblemente

destilada para eliminar los iones de nitrato de sodio. El precipitado se secé y calcind a diferentes
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temperaturas con el fin de obtener nanoparticulas de diferentes tamafios. Se obtuvieron nueve
especimenes y los nombres en clave Cr473, Cr 573,.., Crl273; la parte numérica del codigo

denota la temperatura de calcinacion en Kelvin.

Transmittance (%)
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Gréfico 5-3: Espectro FTIR de muestras de Cr,03
Fuente: (Makhlouf et al. 2013)

La banda de vibracion a 541 cm™ caracteriza las vibraciones de Cr — O y la banda a 613 cm™
identifica el 6xido de cromo como la fase Cr,Os. La banda a 3440 cm™ se debe a la OH de
estiramiento de los modos de moléculas de agua, mientras que la banda a 1635 cm™ se atribuye
a la flexion modos de las moléculas de agua adsorbidas. Incrementando la temperatura de
calcinacion reduce la intensidad de la banda a 3440 cm* debido a una reduccion en el contenido

de agua de las muestras.
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Gréfico 6-3: Espectro IR de la sintesis de nanoparticulas Cr,0;
Fuente: (Jaswal et al. 2014)

En la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cromo Cr.,Os por precipitacién quimica de la
investigacion de (Jaswal et al. 2014), metodologia que se esta aplicando en el presente trabajo, el
Espectro FTIR muestran un pico del estiramiento de Cr-O a 569,30 cm™ y 632,61 cm™ y los picos
a 3436.08 cm™ y 1631.32 cm™* pueden deberse a la presencia de humedad y diéxido de carbono

presentes en la atmésfera de acuerdo al investigador.
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Todos los espectros comparados, indican que las particulas obtenidas en el ensayo 2C pueden
corresponder a Cr,0s, donde se aprecia picos a 560 y 640nm producidos del estiramiento de los
enlaces Cr-O tal como en los espectros tomados de bibliografia mencionados en las graficas

anteriores, sin embargo, se puede considerar la existencia de impurezas.

La diferencia de nuestros espectros con los espectros de bibliografia radica en la presencia de
bandas a 3416cm™ en el Grafico 4-3 en 3440 cm™ en el Grafico 5-3, y en 3436.08 cm™ en el
Gréfico 6-3, los tres coinciden a que existe humedad en la muestra y que se debe al estiramiento
del OH de moléculas de agua, mientras que en los ensayos realizados en esta investigacion dicha
banda no aparece por lo que se asume gue las muestras estan libres de agua, cabe destacar que el
pico encontrado aproximado a los 1600 cm™ se puede tratar del CO, del equipo y no como

impureza de las muestras sintetizadas.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se tomaron las 9 primeras muestras de los 27 ensayos obtenidos por el método de precipitacion
y se analizaron en un microscopio electronico de barrido Jeol SEM JSM-IT100, seguido del
analisis (Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia o Energy - dispersive X-ray
spectroscopy) EDS, el cual nos proporcion6 la abundancia de los elementos presentes en la
muestra, oxigeno (O), sodio (Na), silicio (Si), azufre (S) y cromo (Cr), asi como el porcentaje de

oOxidos presentes de estos mismos elementos.

":0. pm

0.50 prr

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 14-3 se puede observar que las particulas de Cr.O3 se encuentran en su mayoria
poco agregadas y de menor tamario, pero también existen particulas muy agregadas de gran

tamafio y mediante el programa image j se pudo determinar el tamafio de 5 particulas, la primera
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a un tamafo de 0,4 um, la segunda a 0,4 um, la tercera a 0,42 pm, la cuarta a 0,52 umy la quinta

a 0,52 pm.
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Flgura 15-3: Imagen SEM de partlculas de Cr,03 (0,05 M; 600°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 15-3 se puede observar gue las particulas de Cr,O3 no se encuentran muy agregadas
en comparacion a la imagen anterior, incluso las particulas que se encuentran agregadas no tiene
un tamafio significativo por lo que se aprecia particulas de menor tamarfio, la primera particula a
un tamarfio de 0,3 um, la segunda a 0,33 pum, la tercera a 0,38 um, la cuarta a 0,43 umy la quinta

a 0,55 pm.
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Figura 16-3: Imagen SEM de particulas de Cr203 (0 05 M; 700°C)

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 16-3 se puede observar que las particulas de Cr,Os; no se encuentran tan dispersas,
pero hay menos agregados que en la primera imagen, de igual forma la primera particula tiene
un tamafio de 0,3 um, la segunda de 0,33 um, la tercera de 0,43 pm, la cuarta de 0,35 umy la
quinta de 0,43 um.
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Figura 17-3: Imagen SEM de particulas de CzOs 0,1
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 17-3 las particulas de Cr,O3 que sobresalen en la imagen son agregados de mayor
tamafio quedando poco visibles particulas de menor tamafio, pero se encuentran mas dispersos
que los agregados de mayor tamafio, de igual forma se midié las particulas més pequefias, la
primera particula tiene un tamafio de 0,43 um, la segunda de 0,53 um, la tercera de 0,63 um, la

cuarta de 0,78 um y la quinta de 0,81 um.
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Figura 18-3: Imagen SEM de particulas de Cr.Os (0,1 M; 600°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 18-3 se aprecia agregados de mayor tamafio muy pegados unos de otros rodeando
a ciertas particulas de menor tamafio, de igual manera la primera particula tiene un tamafio de

0,32 um, la segunda de 0,45 um, la tercera de 0,50 um, la cuarta de 0,55 um vy la quinta de 0,60
pm.
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Figura 19-3: Imagen SEM de particulas de Cr.03 (0,1 M; 700°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

[

En la Figura 19-3 los agregados de mayor tamafio estan méas separados a comparacién de la
imagen anterior y se puede observar mas particulas de menor tamafio dispersadas a lo largo de la
imagen, la primera particula tiene un tamafio de 0,32 um, la segunda de 0,32 pum, la tercera de
0,37 pum, la cuarta de 0,42 um y la quinta de 0,50 pum.
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Flgura 20-3: Imagen SEM de partlculas de Crzos 0,2 M; 400 C)

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 20-3 se puede apreciar un gran numero de particulas de menor tamafio, pero no se
encuentran dispersas mas bien aglomeradas entre si, es decir, se pueden ver pequefios agregados
de particulas de Cr,03y cuyo tamafio para la primera particula es de 0,35 um, la segunda de 0,37

pm, la tercera de 0,42 pm, la cuarta de 0,45 pm y la quinta de 0,55 pm.
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Flgura 21 3: Imagen SEM de particulas de Cr203 (0 2 M; 600°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 21-3 al igual que en la imagen anterior los agregados que se aprecian mejor son de
menor tamarfio, pero siguen muy aglomerados lo que dificulta medir su tamafio, para saber el
tamafio de las particulas se tomd las mas dispersas para obtener una mejor medida, la primera
particula es de 0,47 um, la segunda de 0,55 um, la tercera de 0,62 um, la cuarta de 0,72 umy la
quinta de 0,82 um

Flgura 22 3: Imagen SEM de partlculas de Cr203 (O 2 M; 700°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 22-3 las particulas siguen siendo agregados de menor tamafio como en las dos
imagenes anteriores, el tamafio de la primera particula es de 0,35 um, la segunda de 0,40 um, la
tercera de 0,42 um, la cuarta de 0,47 um y la quinta de 0,60 pum.

Las iméagenes analizadas en el microscopio electronico de barrido (SEM) fueron de gran
importancia para determinar el tamafio de las particulas y de esta manera aplicar el disefio
estadistico que permita obtener las mejores condiciones de sintesis para que sea aplicada al agua

residual.
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3.3.3  Espectroscopia de dispersion de rayos (EDS)
En la Tabla 9-3 se puede observar el porcentaje de éxido de cromo de uno del ensayo 2C (0.1

M; 700°C) obtenido por el método de precipitacion, ademas de otros 6xidos presentes en la

muestra debido a impurezas del CrOHSO, por ser un reactivo de uso industrial.

Tabla 9-3: Porcentajes de dxidos presentes en las ensayos obtenidos

Formula masa% mol%

C 6.89 53.42
Na20 0.61 0.92
SiO2 4.78 741
SOs3 3.04 3.54
Cr203 56.65 34.71
Total 71.98 100.00

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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Gréfico 7-3: Espectro EDS del ehsayo 2C (0.1M; 700°C)

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Mediante un analisis EDS correspondiente al ensayo 2B se puede observar un pico principal a 50
keV (Gréfico 3-20), mismo que corresponde a Cr y O de la muestra y otros picos poco relevantes

considerados como impurezas.
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3.3.4 Anadlisis de fluorescencia de rayos X portatil

De acuerdo a la distribucion de tamafio de particula se tom6 la muestra 2C (0,1 M a 700°C) y se

examind en un analizador XRF portatil DELTA para identificar la composicién de la muestra.

Tabla 10-3: Elementos de la muestra 2C(0,1 M; 700°C)

Elemento %
Cromo 98.77
Manganeso 0.96
Hierro 0.27

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2019

En la Tabla 10-3 se puede observar la presencia de cromo en mayor porcentaje y otros elementos
como manganeso Y hierro en menor concentracion de la muestra 2C analizada en el equipo de
fluorescencia de rayos portéatil. La diferencia con el analisis de EDS es que este equipo detecta

Unicamente metales.

Figura 23-3: Imagen XRF de la muestra 2C (0,1 M; 700°C)
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 23-3 muestra una imagen con picos de diferentes tamafios, donde el pico
sobresaliente corresponde a la concentracion de cromo presente en la muestra aproximadamente
a los 7 kev de energia, seguido de un pico que corresponde al manganeso y otro que nos indica

hierro.
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3.4  Analisis del Disefio Experimental

Se tomaron las imagenes de los 9 ensayos analizados en el SEM para determinar el tamafio de
particula (um) en el programa Image j y a través de una tabla de ANOVA vy una gréafica de
interaccion se analiz6 cuéles fueron las mejores condiciones en concentracion y temperatura para

aplicarlas al agua residual de la curtiembre Andaluz y asi sintetizar particulas de éxido de cromo.

Tabla 11-3: Tamafio de particulas tomadas del programa Image j

Temperatura

L 400°C 600°C 700°C
Concentracion
0,4 um 0,3 um 0,3 um
0,4 um 0,33 um 0,33 um
0,05M
0,42 pm 0,38 um 0,35 um
0,5 um 0,43 pm 0,43 um
0,52 um 0,55 pm 0,58 um
0,43 um 0,32 um 0,32 um
0,58 um 0,45 pm 0,32 um
0,1M
0,63 pm 0,5 um 0,37 pm
0,78 um 0,55 um 0,42 um
0,81 um 0,6 pm 0,5 um
0,35 um 0,47 pm 0,35 um
0,37 um 0,55 pm 0,4 um
0,2M
0,42 um 0,62 um 0,42 um
0,45 um 0,72 um 0,47 um
0,55 um 0,82 pum 0,6 um

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Los tamafios de las particulas se midieron en micrometros y se ordenaron de acuerdo a la
concentracion y temperatura para cada uno de los 9 ensayos correspondientes como se ve en la

Tabla 3-13 que fueron de suma importancia para realizar la tabla de ANOVA.

Tabla 12-3: Andlisis de varianzas (ANOVA)

Origen de las Suma de Grados de Promedio de F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F

Muestra 0,0810 2 0,0405 | 3,5981 0,0376 3,2594
Columnas 0,0921 0,0460 | 4,0937 0,0250 3,2594
Interaccion 0,2202 4 0,0550 | 4,8911 0,0029 2,6335
Dentro del 0,4052 36 0,0112
grupo
Total 0,7987 44

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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De acuerdo al andlisis de varianzas se puede observar que la probabilidad de la interaccion es
menor a 0,05 por lo que se rechazan las hipotesis nulas y se aceptan las hip6tesis alternativas para
el estudio del efecto de las variables concentracion y temperatura, lo que significa que la sintesis
de particulas de Cr203 por el método de precipitacion si es influenciada por el efecto de estas dos

variables.

e
>
sl

/ W 5 — 600°C
- P 4 2N :
& / > 4 \ —= 700°C Temperatura
g g ; / »\’ [

= 400°C

045

0,05 M 0,1M 0,2 M

Concentracion

Graéfico 8-3: Interaccion entre las variables concentracion y temperatura
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

El gréfico de interaccion muestra el factor A que corresponde a la concentracién de CrOHSO, y
el factor B que corresponde a la temperatura, cada factor consta de tres nameros (-1,0,1). En el
caso de la concentracién el -1 corresponde a la concentracién de 0,05M, el 0 corresponde a la
concentracion de 0,1M y el 1 a la concentracion de 0,2M, para el caso de la temperatura los
valores van de menor a mayor al igual que en la concentracion -1= 400°C, 0= 600°C, 1= 700°C
y cada temperatura se representa con lineas entrecortadas y continuas.

De acuerdo a lo explicado anteriormente en la gréafica de interaccion se puede observar que la
linea continua cae en el valor 0 lo que significa que las condiciones Optimas de sintesis
corresponden a una concentracién de 0,1M y a una temperatura de 700°C puesto que las demas
lineas de interaccion estan por encima del valor 0 y no se aproxima a ningun valor de

concentracion.

3.5 Sintesis de 6xido de cromo a partir de agua residual

Se realiz6 un analisis fisico-quimico para determinar la concentracion de Cr3*y demas sustancias

presentes en el agua residual, dando como resultado la presencia de sulfatos, cromo, amonio y
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materia orgénica. La materia orgénica de estas aguas se presenta como proteinas y grasas las
cuales, al estar sumergidas en un ambiente &cido propio del proceso de curtido, las proteinas
tienden a precipitar y las grasas a agruparse en pequefias esferas amarillas por lo que fue facil
separar en gran parte estas impurezas para continuar con la sintesis.

Para sintetizar Cr,0s3, se filtr6 3 veces el agua residual a través de una malla hecha de media
nylon y papel filtro y para eliminar las particulas suspendidas en el agua residual que provenian
del cuero del animal, con el fin de separar cualquier componente que no es de nuestro interés. No
se ha visto la necesidad de aplicar algln otro tratamiento a las aguas puesto que basandonos en
bibliografia podemos eliminar algun residuo de materia organica a elevadas temperaturas de
calcinacion, por lo que se realiz6 la sintesis directamente del agua residual filtrada.

De acuerdo a los resultados arrojados por el disefio experimental y la grafica de ANOVA, el
mejor tratamiento para la sintesis de 6xido de cromo corresponde al 2C (0,1M; 700°C), mismo
que se aplica a la sintesis utilizando el agua residual de la curtiembre Andaluz

Cabe mencionar que la concentracion de CrOHSO, del agua residual fue de 0,086M y del mejor
ensayo 0,1M, siendo valores aproximados por lo que no se considerd necesario aumentar su

concentracion afiadiendo mas reactivo.

Tabla 13-2: Célculos en la sintesis de éxido obtenido con agua residual

Volumen inicial de Papel filtro(g) Masa secada + Masa hidréxido de Temperatura de
agua residual(ml) papel filtro(g) cromo(g) calcinacion °C
250 6,5237 9,1221 2,5984 600
Masa de crisol vacio Crisol antes de Crisol después de | Masa de Cr20z(g) Color
(9) calcinar(g) calcinar(g)
36,32 38,92 37,74 1,409 Verde
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
Tabla 14-3: Rendimiento de 6xido de cromo a partir del agua residual
Temperatura oxido de cromo
1 0
Concentracion _de 5 Volumen sulfato basico de B A) d'e
calcinacion ml cromo tedrico real rendimiento
“C
0,086 700 250 3,77 1,74 1,41 81,18

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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3.5.1 Caracterizacion del material sintetizado a partir de agua residual de la curtiembre

Andaluz de la ciudad de Ambato

3.5.2 Espectroscopia Infrarroja

agua residual|

100

% de transmitancia

70 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’

Graéfico 9-3: Espectro FTIR de éxido de cromo a partir de agua residual de curtiembre

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Como se menciond anteriormente los parametros de concentracién y temperatura de calcinacion
fueron de 0,086M y 700°C. De esta sintesis, el espectro IR obtenido presenta bandas a 521y
645cm* definidas para la presencia de 6xido de cromo tal como resulta en los espectros de los
ensayos, las bandas a 1114, 1545 cm se deben a enlaces O-M o O-C, y las bandas de 2992 y
3563 cm representan flexion de moléculas de agua absorbidas y al igual que los espectros
obtenidos de los 9 ensayos anteriores, presenta una banda a 2358 c¢cm™ resultado de CO;

proveniente del equipo.

3.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

De acuerdo al disefio aplicado en nuestra investigacién se pudo manipular las variables de
concentracion y temperatura lo que permitié obtener las mejores condiciones para sintetizar las
particulas de Cr,O3 a partir del agua residual de la curtiembre Andaluz.

Una vez aplicada las condiciones 6ptimas (0,01M y 700°C) se obtuvo la muestra sintetizada por
el método de precipitacion y se analiz6 en un microscopio electrénico de barrido Jeol SEM JSM-

IT100, seguido del andlisis (Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia o Energy -
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dispersive X-ray spectroscopy) EDS, el cual nos proporciond la abundancia de los elementos

presentes en la muestra, oxigeno (O), magnesio (Mg), silicio (Si), calcio (Ca) y cromo (Cr), asi

como el porcentaje de dxidos presente de estos mismos elementos.

Figura 24-3: Imagen SEM de particulas de Cr,Os sintetizada a partir de agua residual
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

En la Figura 24-3 se puede observar particulas disgregadas poco aglomeradas y de formas
irregulares, en su mayoria los agregados formados son de menor tamafio, mediante el programa
imaje j se midié el tamafio de las particulas mas pequefias, siendo la primera de 0,33 um, la
segunda de 0,41 um, la tercera de 0,48 um, la cuarta de 0,51 um vy la quinta de 0,56 pm. no se
tomo en consideracion las particulas mas grandes puesto que son aglomerados de las particulas

mas pequenas.

3.5.4  Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS)

Para el analisis EDS se seleccion6 una pequefia zona de la imagen analizada en el SEM para
comprobar si el material obtenido es Cr,0s3, es asi que el espectro que se obtuvo Grafico 3-24
nos indica que el pico mas representativo corresponde al Cr,Os; seguido de 6xidos como

magnesio, silicio y calcio.
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Grafico 10-3: Analisis EDS del material sintetizado a partir del agua residual

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Tabla 15-3: EDS del Cr,0s sintetizado a partir de agua residual

Formula masa% mol%
C 2.98 17.17

O — —

MgO 16.62 28.49
SiO2 3.38 3.89
SOs3 15.03 12.98

CaOo 7.45 9.19
Cr203 62.21 28.29

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Tabla 15-3 se indica el analisis EDS de Oxidos que se realizo a la muestra sintetizada a partir de

agua residual, comprobandose que el mayor porcentaje corresponde a la presencia de Cr,0s.

Tabla 16-3: Elementos presentes en el material sintetizado a partir del agua residual

Férmula | masa% | Atomo%
C 54.46 46.15

O 47.82 30.42

Mg | 11.09 4.65

Si 0.86 0.31

S 6.40 2.03

Ca 4.87 1.24

Cr 77.62 15.20

Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020
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En la Tabla 16-3 se puede observar el porcentaje de cada elemento que contiene el material
sintetizado, siendo el cromo uno de los elementos con mayor porcentaje seguido del carbono y
oxigeno y magnesio.

El cromo y oxigeno corresponde al oxido de cromo esperado lo que corrobora que la muestra es
en verdad Cr,Os, la presencia de magnesio y calcio se debe a la dureza del agua puesto que se
utiliza agua de regadio para realizar el proceso de curtido, el carbono corresponde a la cinta donde
se coloca las muestras para su analisis, el azufre presente en forma de sulfatos del mismo reactivo
y el silicio puede corresponder a trazas de algunos materiales de laboratorio con los que se realiz6
la sintesis.

3.5.,5 Difraccién de rayos X

Grafico 11-3: Patrdn de difraccion de rayos X en polvo de las particulas de Cr,0s
Elaborado por: Miranda & Pilco, 2020

Se realizd un anélisis de difraccidén de rayos X en polvo (DRXP) de las particulas de Cr,03
utilizando un difractometro de sobremasa D2 PHASER XE-T Edition equipado con un monitor
de pantalla plana, un PC integrado con WINDOWS 8.1 y una unidad SSD ultrarrapida, el paquete
de software DIFFRAC.SUITE permite realizar mediciones y anélisis desde el primer momento.
La figura anterior muestra el patrén de difraccion del Cr,0Os sintetizada a partir del agua residual
de la curtiembre Andaluz de la ciudad de Ambato. El patrén DRX presenta picos intensos, en su
mayoria largos y anchos, también picos agudos de menor tamafio. La presencia de picos anchos

poco definidos nos indicas la presencia de una fase amorfa del Cr,0s.

A partir del patron de difraccion se ha encontrado el primer pico en un rango angular 18° de 26,
seguido de un pico mas intenso y agudo a 25° de 20, un pico pequefio a 32° de 26, otro pico

intenso y ancho a 36° de 26, dos picos pequefios a 38° y 41° respectivamente, un pico intenso y
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ancho a los 44°, seguido de tres picos pequefios a 49°, 52°, 56° de 26, un pico pequefio y ancho

a 58° de 20 y por ultimo un pico mediano a 63° de 20.

Al comparar el patron DRX de nuestra investigacion con la investigacion realizada por

(Abdullah, Rajab y Al-Abbas 2014) se observa que el angulo de difraccién coincide para los
picos a 25°, 32°, 36°, 41°, 44°, 56°, 58° y 63°.

Counts (ard, units)

(110)

40 50 60 70
Diffraction Angle ("20)

Gréfico 12-3: Patron de difraccion de rayos X en polvo de nanoestructuras de Cr20s;
Obtenido de: (Abdullah, Rajab y Al-Abbas 2014)

700
e50

800
550
500

350

Intensy (cps)

250
200
180

100

450
400

300

110

T T T T T T 1

Ll T
20 25 30 35 40 as 50 55 60 65 70
2 Theta (degree)

Gréfico 13-2:Patrén de difraccidn de rayos X de nanoparticulas de Cr,03

Obtenido de: (Sangwan y Kumar 2017)

También se compar6 con el patrén de difraccion de rayos x de Sangwan y Kumar (2014) donde

se ven coincidencias en los picos a 25°, 32°,36°, 41°, 56° y 63°.

La mayoria de picos obtenidos en el patron de difraccion de rayos X de este proyecto coinciden

con los comparados en otras investigaciones, por lo que se verifica la formacion de éxido de

cromo en la sintesis utilizando agua residual de la curtiembre.
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3.6 Influencia de las variables

3.6.1 Estudio del efecto de la concentracion de sulfato basico de cromo

En los espectros FTIR de las muestras calcinadas a mayor concentracion de sulfato se pueden
observar picos mas definidos, con respecto a las imagenes del SEM a una temperatura de 400°C
y a concentracion molar de 0,05; 0,2 se ven aglomeraciones de particulas poco definidas ya 0,1M
las aglomeraciones son compactas. A 600°C y a las mismas concentraciones existen
aglomeraciones pequefias y algo compactas, aglomeraciones mas grandes y sin forma, y a una
temperatura de 700° y a 0,05M las particulas aparecen poco definidas y poco aglomeradas

mientras que a 0,1 y 0,2M se ven particulas méas disgregadas, poco aglomeradas y definidas.

A concentraciones de 0,1 y 0,2M a una escala de 100um las particulas presentan una superficie
mas lisa que a una concentracion de 0,05M donde las particulas se ven como nubosidades y a
una escala de 5um las particulas se las pueden ver menos aglomeradas a concentraciones de 0,5
y 0,1M.

3.6.2 Estudio del efecto de la temperatura de calcinacion

Se ha considerado a la temperatura de calcinacion como un factor influyente en el reordenamiento
de los atomos para obtener materiales cristalinos. Hay que destacar que antes de la calcinacion el
material tenia un color verde opaco y este varia conforme la temperatura de calcinacion donde a
400°C se obtuvo un material café- negruzco, a 600°C un color verde oscuro amarillento, y a
700°C un color verde. De acuerdo a (Makhlouf et al. 2013, p. 339) este fendbmeno es explicado
por la morfologia de la particula, y se pueden obtener 3 tipos de estructuras, amorfas, poco
cristalizada y nanocristalizada, donde la calcinacién a temperaturas méas altas asegura la
formacion de la fase cristalina de Cr,Os e incluso se pueden observar particulas mas disgregadas,

es decir, a mayor temperatura de calcinacion se evitaran aglomeraciones de las particulas.

Con respecto a la dureza del material obtenido se notd que también varia con respecto a la
temperatura de calcinacion, en otras palabras, dichas muestras que fueron calcinadas a mayor

temperatura fueron mas faciles de triturar.
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CONCLUSIONES

Se logré sintetizar particulas de Cr,03 por el método de precipitacion a partir del agua residual
de curtiembre con una concentracion de CrOHSO, de 0,86M valor aproximado al mejor ensayo
obtenido (0,1M;700°C), dando como resultado particulas disgregadas y poco aglomeradas de
tamarios entre 0,33-0,51um.

Mediante filtracion se pudo eliminar mayoritariamente las impurezas presentes en el agua
residual (grasa, piel, pelos), ademas mediante la calcinacion se elimina todo residuo de materia
organica.

Mediante el analisis EDS se determing la presencia de impurezas en forma de oxidos de Si, Mg,
Ca en el material sintetizado. Las particulas sintetizadas presentan un color verde y poco
amarillento, al tacto es un material de baja dureza y no presenta brillo alguno. Con el analisis

DRX se comprobo la formacion de Cr,O3
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un analisis DLS que permita determinar con mayor exactitud el tamafio

promedio de las particulas.

Se puede considerar la agitacion y tiempo de calcinacion como otros factores en la sintesis de las
particulas, ya sea para controlar el tamafio de las particulas, su estructura cristalina o simplemente

reducir el tiempo de sintesis

Otros factores también podrian ser el de variar el pH y controlar el tiempo para la precipitacién

del agente precursor Cr(OH)s.

Se puede considerar la utilizacién de agentes secuestrantes u otros métodos para disminuir

mayoritariamente los contaminantes de Cay Mg de las aguas residuales .
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GLOSARIO

Aguas Residuales: es toda agua donde su calidad ha sido alterada negativamente en su
composicion y caracteristicas quimicas, fisicas y bioldgicas. Pueden ser de origen industrial,
doméstico, pluviales e infiltracién y estdn acompafiadas de toda clase de compuestos organicos e

inorganicos que vuelven muy contaminante al agua. (Mijaylova et al., 2015)

Nanomateriales: conjunto de elementos, estructuras o compuestos que tienen algo en comdn,
una de sus dimensiones tiene que estar en el rango de 1 a 100 nm dentro de la escala manométrica

y cuyas caracteristicas le atribuyen propiedades especiales. (Coral, 2017)

Oxido de cromo: son solidos inorgénicos que generalmente se usan como catalizadores,
colorantes mejorados o como material que ayude a combatir el desgaste. Se encuentra de forma

natural en la corteza terrestre en un mineral Ilamado cromita. (Medina y Pozo, 2016)

Particulas: objetos con un tamafio pequefio a las que se les puede atribuir diferentes propiedades

tanto fisicas como quimicas. . (Sangwan y Kumar, 2017)
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