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GLOSARIO

ABSORCION: acumulacién de una sustancia liquida o gaseosa en todo el
absorbente.

ADSORCION: adherencia de un gas o liquido en la superficie de un solido.
COMPLEJAR: formacion de complejo.

COMPLEJO: describe una estructura, proceso o sistema formado por partes
conectadas o combinadas en un orden que permite ser reconocido para formar un
todo.

CROMATO: compuesto de un metal con el ibn cromato.

CUANTITATIVO: describir una observaciéon con una medida, por ejemplo: una
medida cuantitativa del calor desprendido en una reaccion quimica.

DEPURAR: limpiar, rehabilitar, eliminar elementos de un sistema de aguas.
DESORCION: proceso mediante el cual las moléculas de un sistema de
adsorcion, ganan energia cinética para apartarse del medio. Situacién lograda con
el aumento de temperatura o presion.

DIFRACCION: desviacion de la luz al rozar un cuerpo opaco.
ELECTROQUIMICA: parte de la quimica que estudia los fenémenos en que
desempefia preponderante la electricidad.

EFLUENTE: vertido resultante de procesos industriales.

ENDOTERMICO: describe una reaccion en la que se absorbe energia calorica.
ESPECIACION: distribucion de especies definidas de un elemento en un sistema
especifico.

EXOTERMICO: describe una reaccion en la que se desprende energia caldrica.
EXTRAER: obtener un elemento de la tierra, sea como elemento nativo o por
mineria del mineral obteniendo el elemento por accién quimica.

EXTRAPOLAR: deducir el valor futuro de una variable en funcion de sus valores
anteriores.

FLUORESCENCIA: luz emitida por un material al estar bajo radiacion, de longitud
de onda mas cortas que la luz.

FULON: recipiente en forma de tambor donde se realiza el curtido.
OLEOSOLUBLE: sustancia soluble en aceite.

RADIOACTIVIDAD: propiedad de cambios nucleares espontaneos en los que se
emite energia en forma de radiacion, formandose un nuevo ndcleo con un namero
distinto de protones y, en algunos casos, con distinto de neutrones.

SEDIMENTO: deposito natural en el fondo del mar que tiene a veces un origen
lacustre o continental.

SOLVATACION: proceso en el cual moléculas de un disolvente se aclopan a
iones de soluto.

TAMIZAR: pasar un sélido granulado sobre un cedazo tupido.

TANINO: corteza vegetal, utilizada en el proceso de transformacion de la piel en

cuero.



RESUMEN

El presente trabajo, constituye una opcién ventajosa de tratar sistemas
adsorbentes, donde estan presentes varios metales de propiedades quimicas
semejantes.

Nuestro sistema de adsorcidn se compone por una matiz inorganica identificada
por difraccion de Rayos X como marmolina, donde se ha retenido cromo por el
proceso de adsorcién por dispersion.

Inicialmente se propone un tratamiento térmico para evaluar el comportamiento de
los metales unidos a la marmoina, cuantificando sus componentes por
Fluorescencia de Rayos X e identificando la variacion de las fases por Difraccion
de Rayos X. Este procedimiento permitié observar que el cromo esta presente en
el material en forma de Hidréxido.

La microscopia de microsonda electronica permitio obtener imagenes de
fracciones de diferente granulometria de nuestro material, al tiempo que cuantificd
los componentes de cada fraccion.

Es importante estudiar el posible comportamiento de los metales en el sistema de
adsorcion. Una manera de hacerlo es realizando una extraccion quimica sucesiva
de estos elementos y cuantificando los metales presentes en cada extracto, en
este caso la técnica de cuantificacion fue la Fluorescencia de Rayos X.

Finalmente el trabajo pantea la quelatacion de los metales Cr y Fe, de mayor
abundancia en la marmolina, con ligandos de uso comun, como una manera de
separarlos del lecho adsorbente, lo cual sugiere un método de recuperacion.

Cabe destacar que se logré establecer nexos con el sector de curtidores, con el fin
de adoptar los lechos de adsorcion, como una manera de minimizar la
contaminacién generada por estas industrias.



ABSTRACT

The present work is a profilable option of trying absorbent systems where several
of chemical properties are present.

Our absortion system is composed by an inorganic matrix identified by XRay
difraction as stuces which chrome is retained by absortion process by dispersion.

At first, a thermic treatment is proposed in order to test metals behavior, which are
unit to stucco, by quantifying their components by XRay fluorescence and by
identifying the phases variation by X-ray difraction. This procedure allowed to see
that chrome is present in material in hidroxide form.

The microscopy of electronic micro-sound allowed to obtain images of fractions of
different granulometry of our material; at the same time, it quantified components
of each fraction.

It is important to study the posible behavior of metals in absortion system. A
manner to do that, it is doing a sussesive chemical extraction of these elements
and, then metals present in each extrac have to quantify. In this case, the
guantification technique is X-Ray fluorescence.

Finally, this work states the Chrome and Fer Metal chelatation which are in a hight
abundance in stucco, with along to garters of common use, as a way to separate
them from absorbent bed, which suggest us a recovery method.

It is important to mention that it was possible to establish unions with tanner sector,
with the goal to adopt the absortion beds as a manner to minimize the
contamination originated by these industries.



INTRODUCCION

La curticibn en todas sus etapas genera un nuamero considerable de
contaminantes; ello hace que el manejo de los efluentes sea mas complicado y
costoso. Los insumos quimicos utilizados en este proceso son muchos y de
diferente naturaleza, tales como acidos (acido sulftrico, &cido nitrico, &cido
clorhidrico, etc.); sustancias basicas como la cal, sales como el sulfuro de calcio,
el sulfato basico de cromo, y otros agentes utilizados en el acabado y terminacién
del cuero. Actualmente, en las curtiembres que funcionan en nuestra ciudad no se
realiza un tratamiento a las aguas residuales antes de vertirlas al Rio Pasto, pues
las propuestas que ofrece el mercado para depurar estas aguas, son costosas y
no se acomodan a la infraestructura de estas pequeiias industrias.

Cordoba afirma que: “de todos los contaminantes que producen las curtiembres, el
gue reporta mayor peligro para la salud humana es el Cromo, que en su estado
hexavalente es cancerigeno”*.

Una investigaciobn previa, nos reporta porcentajes de retencion de cromo
superiores al 90% utilizando marmolina (calcita) como adsorbente, a costos muy
bajos.

La adsorcion es poco utilizada en el tratamiento de efluentes, a pesar de presentar
excelentes resultados, pues la sintesis y aplicacién de adsorbentes en procesos
de depuracion resulta costosa.

Por eso es importante estudiar las propiedades de materiales cuya eficiencia como
adsorbentes ya ha sido comprobada y la adecuacion de estos en la depuracion de
aguas residuales esta al alcance de la pequefia industria.

Castillo y Caicedo? demuestran en un estudio de caracterizacién de la marmolina
gue el material expone propiedades fisicas y quimicas que se encuentran dentro
de los parametros requeridos para ser utilizada como adsorbente.

Sin embargo las técnicas quimicas e instrumentales convencionales no habian
permitido identificar la naturaleza quimica del cromo retenido.

! CORDOBA, Daniel. Toxicologia. Medellin : Vieco e Hijas Ltda., 1991. p. 53.

2 casTi LLO, Caral y CAICEDO, Ayda. “Alternativas de Recuperacion de cromo de vertimientos de curtiembre’. Pasto : Universidad
de Narifio, Departamento de quimica, 2001. p. 6.



Segun revisién bibliogréafica, reportada por Arraigada® y Rodriguez®, no existen
estudios recientes que revelen la forma quimica en que es retenido el cromo en
los adsorbentes (para este efecto, las zeolitas han sido ampliamente utilizadas).

El trabajo se centra en identificar la forma quimica en la cual el cromo es
adsorbido en la marmolina. Para este propésito este trabajo plantea la
implementacion de algunas técnicas quimicas, como el tratamiento térmico del
material, la extraccion sucesiva de metales en sedimentos y la complejacion de los
metales mas abundantes (Cr y Fe), que permitieron disminuir la interferencia de
los elementos enmascarantes, facilitando la identificacion de la sefial de cromo,
por Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X e
imagenes de Microsonda electronica.

Es importante identificar con certeza la naturaleza quimica del cromo en el sistema
de adsorcion estudiado, porque de esta manera pueden disefiarse técnicas y
meétodos confiables y eficientes para tratar los sedimentos de marmolina una vez
cumplido el proceso de adsorcion del metal. Es decir, el trabajo soluciona dos
problemas ambientales de importancia regional, el primero es la disminucién del
cromo vertido al Rio Pasto y el segundo es prever el comportamiento del metal
una vez retenido en el lecho de adsorcion.

Ademas el trabajo aporta al desarrollo de nuevas técnicas en la recuperacion del
metal, generando nuevos espacios en la investigacion de materiales que permitan
aprovechar sus propiedades para la sintesis, caracterizacion y aplicacién en
procesos investigativos, industriales, comerciales, etc.

3 ARRIAGADA, R.;; GARCIA, R.y CID, R. “Retencién de Hg(ll) y Cr(VI) en carbones activados de origen lignocelulésico”. Chile:
Universidad de Concepcion, Facultad de Ciencias Quimicas, 1998. p. 4.

4 RODRIGUEZ, G.; FUENTES, I. “Eliminacién de metales téxicos mediante Zeolitas naturales’. Cuba : Universidad de la Habana,
1998.
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1. MARCO TEORICO
1.1 GENERALIDADES DEL PROCESO DE CURTICION
La curticion es por definicion una transformacion de cualquier piel en cuero.  El
proceso tiene como objeto lograr un producto que cumpla con las siguientes
caracteristicas:
No se cornifique al secar

Sea resistente a la accidon enziméatica microbiana en himedo

Sea estable a la accion del agua caliente

En nuestro medio las industrias del cuero utlizan la técnica de curtido al cromo,
utilizando para este proposito el Sulfato Basico de Cromo (CrOH(SOy)2) por ser
una sal de uso comun y que ofrece ventajas como:

Muy buen nivel de calidad constante y uniforme
Acabado econémicamente ventajoso.

Produccién racional.

La desventaja de esta técnica es el manejo de las aguas resultantes del curtido,
por cuanto los bafios finales suelen contener altas concentraciones de cromo. Esta
ha sido una motivacion constante en la investigacion y desarrollo de posibilidades
tecnologicas para reducir los niveles del metal a valores aceptados por la
normatividad ambiental del lugar, segin lo reportado por autores como Cado®,
Mufioz®, e instituciones como el CEPIS”.

En la siguiente Figura se muestra un diagrama detallado del proceso de curticion,
sefialando los insumos utilizados y los subproductos resultantes de cada etapa.

> CADO Oswaldo. Vadoracion de Residuos de Curtiembres. Buenos Aires: CITEC — CICA. 1995. p. 25.
6 MUNOZ, E. LaPequefialndustria Del Cuero En Narifio. Pasto: Universidad De Narifio 1983. p. 205

INFORME TECNICO SOBRE MINIMIZACION DE RESIDUOS EN UNA CURTIEMBRE. Lima : Publicaciones
CEPIS/OPS/OMS, 1990.



Figura 1. Diagramade flujo del proceso de curtido.
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En el siguiente cuadro se enuncian los principales insumos utilizados en las
etapas de Ribera, curtido y acabado, en la técnica de curticion al cromo.

Cuadro 1. Insumos quimicos utilizados en el proceso de curtido al cromo.

Etapa Ribera Curtido Acabado
Insumos Cal Acido férmico Aceites
Quimicos Carbonato de sodio Acido sulfdrico Acetato de butilo

Cloruro de sodio
Hidréxido de sodio
Pesticidas (preservantes)
Sulfuro de calcio
Tensoactivos

Bicarbonato de sodio
Bisulfito de sodio
Cloruro de sodio
Croapén, enzilén
(productos enziméticos)
Delgras
(desengrasantes)
Formiato de sodio
Sintanos
Solventes
Sulfato de
(desencalantes)
Sulfato de cromo
(diferente basicidad)
Taningan OS

Taninos

Tensoactivos

amonio

Acetato de etilo
Acetato isobutilico
Acido féormico
Butanol
Ciclohexano
Curtientes
Di-isobutilcetona
Etilbenceno
Etilenglicol
Etilmercaptano
Queroseno
Monoclorobencina
Metilbutilcetona
Metiletilcetona
Tolueno
Tri-cloroetileno
Percloroetileno

1.2 EXPERIENCIA DE ADSORCION

Un trabajo previo, ha arrojado excelentes resultados a nivel de laboratorio
pueden aplicarse en planta.

e

Castillo y Caicedo® reportan que trabajaron con muestras provenientes del
proceso de curtido.

En esa experiencia se trabajé con muestras provenientes de los fulones donde se
realiza el curtido. Como material adsorbente se utilizo Carbonato de Calcio;
Sulfato de Bario, Carb6n activado, Silice. Para la granulometria se utilizaron
tamices N° 18, 30, 42, segln lo reporta Perry® para el disefio de los filtros de
arena. Como columna soporte, se utilizaron tubos con diametros de 1.2 a 10.2
cm., los que se rellenaron con el medio adsorbente de distinta granulometria. La
altura del medio adsorbente vario entre 0.5 a 15 cm.

8 casTl LLO, “Alternativas de Recuperacion de cromo de vertimientos de curtiembre”, Op.cit., p.9.

o PERRY, E. Manual del Ingeniero Quimico. Mexico : UTEHA, 1976. v. 2. p. 940
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El proceso de adsorcion arrojo como resultado que la marmolina es el material que
mas retiene cromo, ademas de ser el mas econémico. En este proceso se
alcanzaron porcentajes de retencion de cromo superiores al 90%. Las pruebas en
las columnas indicaron que la menor granulometria y la mayor altura de columna
disminuyen con mayor eficiencia la concentracion de cromo en el efluente,
mientras que el ancho de la columna no presenta variacion significativa *°

El comportamiento de la adsorcién con respecto a las variables se ilustra en las

siguientes figuras.

Figura 2. Ensayos de granulometria para adsorcién de cromo.
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Figura 3. Ensayo de altura de columnapara adsorcion de cromo.
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Identificada la marmolina como el material que presenta un mejor comportamiento
en la adsorcion de Cr, se realizdé un andlisis quimico, con el fin de cuantificar sus

10 castiL LO, “Alternativas de Recuperacion de cromo de vertimientos de curtiembre”, Op.cit., p. 7.
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principales componentes. Por DRX se pudo establecer que la muestra después
del proceso de adsorcion presenta retencion de metales, correspondientes al
proceso de curtido. Las pruebas fisicas arrojaron como resultado una porosidad
del 35% y un peso especifico de 2.23.

El proceso de adsorcion se acomodo al modelo tedrico propuesto por Langmuir.
La Isoterma de Adsorcion de Langmuir se construyd para los procesos de
adsorcién por dispersion y adsorcion por contacto. Con ello se pudo calcular N,
Nmax, K, q y el area superficial del adsorbente, encontrandose que los valores
estan dentro de lo estipulado para los adsorbentes.

La siguiente figura indica la interaccion del adsorbente y el adsorbato estudiados
en los sistemas de adsorcion por dispersion y adsorcién por contacto.

Figura 4. Isotermas de adsorcion de Langmuir para Cromo sobre
marmolina.
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1.3 TRATAMIENTO TERMICO

Este método consiste en calentar una sustancia en un intervalo de temperaturas
para provocar su total descomposicion. Estos cambios en la estructura del
material resultan tanto de cambios fisicos (endotérmicos y exotérmicos), como de
reacciones quimicas inducidas por los cambios de temperatura. Altamirano®?
resalta, que entre los procesos fisicos que son endotérmicos se incluyen la fusion,
la vaporizacion, la sublimacion, la absorcion y la desorcion. La absorcion y la
cristalizacion son generalmente exotérmicos. Las reacciones quimicas pueden ser
endotérmicas o exotérmicas. Entre las reacciones quimicas endotérmicas se

1 ALTAMIRANO, Lucia Determinacion del CaCOs en su variedad calcita. México: Facultad de Quimica UNAM, 1997.p. 18.
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encuentra la deshidratacion, la reduccion en una atmosfera inerte y la
descomposicion.

Este método encuentra amplia utilizacién en la determinacién del comportamiento
térmico y de la composicion de productos naturales y manufacturados,
compuestos inorganicos, tales como silicatos, ferritas, arcillas, 6xidos, ceramicas,
catalizadores y vidrios.

Es una herramienta poderosa y ampliamente utilizada para obtener informacién
sobre procesos como la desolvatacion por fusiéon, la deshidratacion, la oxidacion,
la reduccién, la reduccién, la adsorcion y las reacciones en estado sélido.

El andlisis térmico proporciona una manera mas simple y exacta para determinar
el punto de fusion, ebullicion y descomposicion de productos organicos,
Generalmente los resultados son mas consistentes y mas reproducibles que los
obtenidos con una placa caliente o con un tubo capilar.

Este método se apoya en técnicas analiticas como la DRX y la FRX.

1.4 ESPECIACION DE METALES PESADOS EN SEDIMENTOS

Segln Carri6n'?, se denominan metales pesados, los metales con densidad mayor
o igual a 4 g/ml que tienen efectos nocivos para la salud. Entre ellos se
encuentran: arsénico(As), cadmio (Cd), Cromo VI (CrVI), mercurio (Hg), plomo
(Pb) y talio (Ta).

Si bien la determinacion total del elemento es importante, la informacién no es
suficiente y/o puede ser insuficiente cuando se requiere profundizar para conocer
la interaccion con el ambiente o la contribucion a la absorcion, mecanismos de
enlace, reactividad y excrecién de elementos en organismos vivientes, segun
afirma Chicon®2.

La toxicidad y volatilidad de muchos elementos varia significativamente de una
especie a otra es por ello importante la identificacién de las diferentes especies
quimicas de un elemento, definidas como una forma especifica de un elemento
establecido como molécula, complejo, estructura nuclear o estado de oxidacion.
Dirigiéndose la investigacion actual en Quimica Analitica hacia el desarrollo de
metodologias que permitan conocer la distribucion de especies definidas de un
elemento en un sistema especifico (especiacion).

12 CARRION, Orlando. Quimica descriptiva. Medellin : Editorial Bedout, 1980. p. 201.

13 CHICON, Lams. Especiacion de metales pesados en lodos de aguas residuales de origen urbano y aplicacion de lodos

digeridos como mejoradores de suelos. Malaga : Universidad de Malaga. Ingenieria ambiental, 2002. p. 132.
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Segun Chicon, “la especiacién proporciona informacion para definir y evaluar las
fuentes de emision, los mecanismos de liberacion y el grado de interaccion con los
componentes del ambiente”*. Tobert afirma, que: “la especiacion puede
proporcionar conocimientos sobre la absorcion, dstribucién, reactividad de sitios

de enlace, biodisponibilidad, toxicidad y excrecién de elementos”*>.

En los dltimos afios ha venido creciendo el interés por el andlisis de especiacion
en el campo biomédico en lo concerniente a los elementos traza debido a
diferencias de toxicidad y esencialidad de los elementos que se atribuyen a las
especies quimicas o fisicoquimicas, en particular si difieren en estados de
oxidacion, naturaleza érgano metdlica o asociacion molecular.

En el caso particular del cromo, éste en estado trivalente se considera un
elemento esencial en el metabolismo de la glucosa, lipidos y proteinas en los
vertebrados, mientras que los compuestos de cromo hexavalente son
potencialmente cancerigenos, asi lo afirma Cérdoba'®. Los elementos mas
especiados son el As y el Hg, seguidos por Cr, Se, Pby Cd.

Con el proposito de determinar técnicas de especiacion de metales se han
disefiado métodos, dependiendo de la matriz con la cual se trabaje, un ejemplo de
esto, son los trabajos de Sanders!’, Hernandez'®, Pellarano®, entre otros.

El trabajo reportado por Hernandez?® es el de mayor interés, por cuanto propone la
técnica de extraccién quimica secuencial, aplicada extensamente en estudios
medioambientales, aunque su capacidad de separar metales pesados o definir
fracciones geoquimicamente no es perfecto, pero es util para entender el
comportamiento quimico y biodisponibilidad de metales en los sedimentos.

El mismo autor, sefiala que “las diferentes especies de metales tienen un
comportamiento distinto con respecto a la removilizacion y la biodisponibilidad. La
fraccion de metal mas movil es la “adsorbida como ion intercambiable” lo que

Ibid., p. 150.

TOUBERT Robert. Especiacion de metales en sedimentos. México : UNAM. Facultad de Quimica, 1997. p. 20
CORDOBA, Op.cit., p. 58

SANDERS, Eduard. Especiacién de Fe en soluciones acuosas. México: UNAM. 2002. p. 17

HERNANDEZ, Gerardo. Especiacion de metales pesados en sedimentos. México: UNAN. Facultad de Quimica. 1998.
p. 15.

19 PELLARANO, Ricardo. Métodos de especiacion de metales. México: UNAM. Facultad de Quimica. 1999. p.3.

% HERNANDEZ, Op.cit., p. 15.
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representa un riesgo de contaminacion debido a la liberacion de metales a las
aguas bajo condiciones naturales"?!,

Una de las principales metodologias de extraccion quimica secuencial fue
desarrollada por Tessir?? y ésta ha venido sirviendo de base para el desarrollo de
otros sistemas posteriores de especiacion como los métodos de Forstne,
Salamons y Forstner, Meguellati® etc.

Entre los diversos procedimientos existentes, los métodos de extracciones
selectivas son los que aportan una informacion mas significativa en la
determinacion de las principales fases acumulativas de metales pesados en los
sedimentos. A través de una serie de extracciones quimicas sucesivas, que
consigue remover los constituyentes mas importantes de los sedimentos: iones
intercambiables, 6xidos de hierro, metales ligados a sales y metales asociados a
los minerales del sedimento.

En la mayoria de los esquemas de especiacion se pretende separar los metales
en cuatro fracciones que son las siguientes:

Metales en forma de iones intercambiables. Estos pueden ser facilmente
liberados de los sistemas acuaticos por pequefios cambios ambientales.

Metal asociado a 6xidos de hierro. Los metales presentes en esta fase
pasaran al agua en aquellas zonas donde el sedimento se encuentre bajo
condiciones reductoras. Estos 6xidos son sustancias de alto poder de adsorcion y
son termodindmicamente inestables en condiciones anoxicas (valores bajos de
potencial redox).

Metal ligado a sales. Estos metales representan la fraccion que se liberaria

al pasar a condiciones oxidantes. Un caso tipico es la deposicion de los
sedimentos andxicos sobre superficies en contacto con laatmdsfera.

Fase residual o litogénica. Son los metales ligados a los minerales,
formando parte de las estructuras cristalinas. La liberacién de metales de esta
fase, en un periodo razonable es ciertamente improbable.

Después de revisar los diversos sistemas de especiacion y las distintas fases
existentes de metales pesados en sedimentos, se ha observado que todas las
extracciones secuenciales tienen practicamente el mismo procedimiento. La

2L pid., p. 16.
22
p.8

TESSIR, Gregory. Técnicasy métodos de especiacion de elementos metdlicos. Madrid: Universidad Complutense de Madrid. 2001.
23 TOUBERT, Op. Cit. p. 109.
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utilizacibn de diversos extractantes y su forma de aplicacion hizo que la
Community Bureau of Reference (BCR) de la Comisién de las Comunidades
Europeas en 1992 realizara un estudio para la armonizacion de las diferentes
técnicas empleadas bajo el nombre “Especiacion de metales pesados en suelos y
sedimentos.

1.5 LOS AGENTES QUELANTES

La Quelatacion se define como la formacion de complejos solubles de iones
metalicos en presencia de agentes quimicos que normalmente producirian
precipitados en soluciones acuosas. Huheey?* utiliza el mismo término, para
describir la solubilizacion en agua de precipitados de iones metalicos. Los dos
procesos son idénticos en el sentido de que el mismo equilibrio se alcanza para el
mismo conjunto dado de componentes.

Manku?®® clasifica los agentes quelatantes disponibles comercialmente como
organicos o inorganicos.

Los polifosfatos condensados son los agentes secuestrantes inorganicos mas
ampliamente usados. De los agentes secuestrantes organicos, dos grupos son de
importancia econdmica. Ellos son los &cidos Amino-Policarboxilicos tales como el
acido Etilendiaminotetraacético (EDTA), y los &cidos hidroxi-carboxilicos tales
como el acido Glucénico, el acido Citrico y el acido Tartarico. También se ha
introducido una nueva clase de agentes secuestrantes solubles en aceite u
oleosolubles.

1.5.1 Acidos Aminopolicarboxilicos. La tendencia de los aminoéacidos
naturales a combinarse con los iones metalicos ha sido activamente estudiada por
muchos afios pero ninguno de estos compuestos forma quelatos estables con el
Magnesio o con los metales acalino-térreos. El descubrimiento de que el acido
NitriloTriAcético (NTA) y el Etilendinitrilotetraacético (EDTA), ambos con un
estructura alfa- amino, podian combinarse con el Calcio y el Magnesio para formar
complejos altamente estables en el rango de pH de 7 a 12 enfoco la atencion de
muchos investigadores a esta clase de compuestos.

24 HUHEEY, J. Quimica Inorganica. México : Editorial Harla, 1983. p. 159.

25 MANKU, G. Principios de Quimica Inorganica. Madrid: Mc Graw Hill. 1983. p.230



Las investigaciones de Pfeiffer?®, Brintzinger?’ y otros sobre las reacciones del
acido NitriloTriacético y el EDTA con los metales contribuyeron grandemente a la
clarificacion de la composicion quimica y de las propiedades de los quelatos
metalicos aislados. Estos investigadores tuvieron éxito al correlacionar muchas
relaciones importantes entre la estructura de estos compuestos y la estabilidad de
sus complejos metélicos. Los conceptos basicos desarrollados de este trabajo
condujeron al uso extensivo del EDTA en quimica analitica y suplieron una mas
precisa interpretacion quimica y direccion para las aplicaciones practicas de los
agentes secuestrantes.

De los varios acidos Amino-Policarboxilicos que se han utilizado como agentes
secuestrantes, el EDTA es el que tiene las mas amplias aplicaciones.

1.5.2 Acidos Hidroxicarboxilicos. El &cido Glucénico, el 4cido Citrico y el acido
Tartarico son de considerable interés como agentes secuestrantes. Un compuesto
relacionado, el acido sacarico, también ha sido usado en pequefia escala como
agente secuestrante en solucién alcalina.

El mecanismo mediante el cual los &cidos Hidroxi-Carboxilicos previenen la
formacién de sales insolubles de los iones metalicos no ha sido completamente
clarificado; esto es especialmente valido para los gluconatos metélicos en
soluciones alcalinas.

1.5.3 Estabilidad de los quelatos. La fuerza de la ligazén entre los iones
metalicos y los ligandos ha sido objeto de extensas investigaciones. Las
propiedades de los metales tales como nimero atémico, potencial de ionizacion,
radio iénico, y orbitales-d, han sido usadas para explicar la formacion de los
quelatos metalicos. También se ha establecido experimentalmente que el orden de
estabilidad de los quelatos de los diversos metales es aproximadamente igual para
un gran numero de agentes acomplejantes y quelatantes.

El equilibrio que gobierna la actividad de dos o mas iones metélicos frente al
ligando es complejo. Factores tales como las constantes de estabilidad de los
guelatos metalicos, las concentraciones de los iones metélicos y de los ligandos,
la naturaleza y la concentracion de los electrolitos no competitivos presentes en la
solucién, el pH, la solubilidad de los hidroxidos metalicos, y otras variables afectan
la distribucién de la fraccién quelatada y no quelatada de los iones metéalicos?®.

2 OGEL A. Quimica Analitica cuantitativa. (Técnica y Practica) Buenos Aires: Editorial Kaperluza. 1969. p. 185.
27 hid., p. 196.

28 MANKU, Op.Cit., p. 108.
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1.5.4 Usos de los Agentes Quelantes. Entre los principales usos de los agentes
guelantes tenemos los siguientes:

Ablandamiento de agua y Detergencia
Fabricacion de Jabones y Shampoos
Lavado de Botellas en soluciones alcalinas
Usos Analiticos

Separacion de Metales

Tratamiento y Limpieza de Metales
Electroplateado y grabado del Aluminio
Descontaminacion de Superficies Radioactivas
Usos Agricolas

Usos en Industria Alimenticia

Usos Fisioldgicos y Farmacéuticos
Industria del Caucho y de los Polimeros

Industria Textil*®.

29 HUHEEY. Op Cit. p 159.
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2. METODOLOGIA
2.1 TOMA Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

El proceso de muestreo se realizé semanalmente de manera directa en los fulones
donde se concentran los licores de cromo antes de ser vertidos. Las muestras se
aciduralon hasta pH 2 con HNOs3 2 N, segun lo reporta el protocolo estandarizado
que reporta Clesceri®, para la conservacién de muestras liquidas que contengan
metales pesados.

El ajuste al pH y el almacenamiento en recipientes de polietileno evita pérdidas de
metales por adsorcion en las paredes del recipiente.

Las muestras se mantienen refrigeradas a 4 °C con el fin de prevenir la alteracion

de la muestra por descomposicién de la materia organica o de especies quimicas
susceptibles a sufrir cambios con las variaciones de luz y temperatura.

2.2 PREPARACION DEL MATERIAL ADSORBENTE

El material adsorbente se obtienen en casas comerciales en granulometria de 0.38
mm (malla 42) conocido comunmente como arrocillo.

El material se tritura con pistilo de plastico hasta obtener un polvo fino. Se tamiza
en malla 100 para obtener un material uniforme.

Para secar el material se calienta en la mufla a 150 °C por tres horas hasta
constancia de peso.

El material tamizado y seco sera utilizado para el proceso de adsorcion.

2.3 OBTENCION DEL SISTEMA DE ADSORCION

Se agregaron 10 g del material a cada erlenmeyer que contenia 50 ml del efluente.
Segun el proceso de Adsorcion por dispersion, se sometid la mezcla a agitacion

magnética por 2 horas, segun el trabajo de Castillo y Caicedo®.. Cumplido el
tiempo, se dejo reposar por una hora y se decanto la mezcla.

%0 CLESCERI, Lenore; GREENBERG, Arnold y TRUSSELL, Rhodes. Métodos Normalizados para el Analisis de aguas
potables y residuales. Madri : Ediciones Diaz de los Santos, 1992. p. 205.

3 CASTILLO, Op.cit., p. 9.



El lodo obtenido se calentdé a Bafio de Maria hasta completa evaporacion del
liquido. El material seco, de color verdoso, se homogeniza con pistilo plastico y se
tamiza a malla 100.

2.4 TRATAMIENTO TERMICO

2.4.1. Identificaciéon de las Fases. El polvo verde obtenido en el proceso anterior

es el sistema de adsorciéon cromo — marmolina. Este material es evaluados por
Difraccion de Rayos X (DRX), a fin de conocer las fases que lo componen.

El tratamiento térmico se realiz6 en dos partes. La primera llamada Evaluacién de
temperaturas preliminares y la segunda evaluacion de temperaturas intermedias.

2.4.2. Evaluacion de temperaturas preliminares. Se tomaron como referencia
las temperaturas reportadas en la literatura para pérdida de humedad en una
calcita y su temperatura de descomposicién (CaCOs), reportada por Voguel®2,

En esta parte se estudiaron 4 muestras, como se describe en el siguiente cuadro:

Cuadro 2. Tratamiento Muestras para DRX, Temperaturas preliminares.

N° de Muestra | Codificacion |Descripcion del tratamiento.

Muestra 1 M; - DRX Marmolina comercial en presentacion arrocillo,
seca, triturada con pistilo plastico, tamizada en
malla 100.

Muestra 2 M, - DRX Marmolina donde se ha adsorbido cromo por el

proceso de adsorcién por dispersion y se ha
calentado a Bafio de Maria hasta sequedad
(Sistema de Adsorcién).

Muestra 3 Ms - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una hora a
700 °C.

Muestra 4 Mg - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una hora a
800 °C.

Las muestras se tamizaron a malla 100 y fueron enviadas al laboratorio de
Quimica Estructural de la UIS, para que sean realizados los analisis de DRX.

Las pruebas se realizaron en un Difractometro Rigaku modelo D-MAX-111/B, previa
preparacién de las muestras, para lo cual se tamizé en malla 400 (38nmm). Para
el montaje de la muestra se utilizé la técnica de llenado lateral, montada en un
portamuestra de aluminio.

32 VOGUEL. Op cit. p. 268.




Las condiciones de medicion se especifican a continuacion:

Voltaje

Corriente

Rendijas (Slits) DS
RS
SS

Velocidad de Barrido

Muestreo

Rango de Medicién

Radiacion

Monocromador

La identificacion cualitativa de las fases presentes en las muestras, se realizo
mediante comparacion de las reflexiones del perfil observado con las reflexiones
de los perfiles de difraccion reportados en la base de datos Powder Diffraction File

40(kV)
20(mA)
1.0°
0.3mm
1.0°
3°/min
0.02°
2-70°
CuKa
Grafito

(PDF-2) del International Center for Diffraction Data (ICDD), Sets 1-51.

2.4.3 Evaluacion de Temperaturas intermedias.
obtenidos en la evaluacion de temperaturas iniciales, se seleccionaron nuevas
temperaturas de calcinacion de las muestras, como se indica en la siguiente

Cuadro

Cuadro 3. Tratamiento Muestras para DRX, Temperaturas Intermedias

N° de Muestra | Codificacion |Descripcion del tratamiento.

Muestra 5 Ms - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 300 °C.

Muestra 5 Ms - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 500 °C.

Muestra 7 M7 - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 850 °C.

Muestra 8 Ms - DRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 975 °C.

El proceso de preparacion para el envio, la preparacion de las muestras para la
medicion, las condiciones de medicion de la muestra y el analisis de identificacidon
cuantitativo de las fases fue el mismo que el descrito para la Evaluacion preliminar

de Temperaturas.

Con base en los resultados




2.5 CUANTIFICACION DE LOS ELEMENTOS

La Difraccion de Rayos X nos indica que nuestro sistema de adsorcion presenta
diferentes metales en su composicion. Una técnica sensible y confiable para la
cuantificacion es la Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Se seleccionaron las temperaturas donde se observaba la presencia de los
metales y se sometieron a calcinacion como lo indica la Cuadro 5.

Cuadro 4. Tratamiento Térmico para la cuantificacién por FRX

N° de Muestra | Codificacion |Descripcion del tratamiento.

Muestra 1 Ms - FRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 100 °C.

Muestra 2 M, - FRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 500 °C.

Muestra 3 Ms - FRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 750 °C.

Muestra 4 M, - FRX Sistema de Adsorcion calcinado por una
hora a 900 °C.

Las muestras se tamizaron en malla 100 y fueron enviadas al Laboratorio de FRX
de la Universidad Nacional de Bogota.

Para la medicién, las muestras fueron homegenizadas por agitacion y se
prepararon en forma de pastilla. Se realiz6 un andlisis con el software semiq,
haciendo 8 barridos con el fin de detectar todos los elementos presentes en las
muestras, utilizando un espectrometro de fluorescencia de rayos X PW — 2440
Philips.

Por DRX conocemos que el material adsorbente, presenta variacion es su
composicion, asociada principalmente a la granulometria. Una forma de conocer
esta informacion, es utilizando un analisis por Microscopia de Microsonda
Electronica, una técnica recomendada para la cuantificacion de elementos
presentes en materiales con esta particularidad

Para este fin se toma una muestra de marmolina pulverizada, donde se ha
adsorbido cromo por el procedimiento de adsorcion por dispersion. Este material
se secO a Bafio de Maria. La muestra se codific6 como M ME.

Para el analisis se envio al Laboratorio de Ingeominas — Bogota.

Una etapa previa a la inspeccion de la muestra, es la metalizacion por Catodo de
Au. Posteriormente, se separa por tamizado en tres fases:



Particulas Gruesas
Particulas Finas

Particulas Super finas.

En cada fase se evalla el porcentaje de elementos presentes en la muestra, se
capturan imagenes con el Microscopio Electrénico y se toman los espectros.

2.6 EXTRACCION QUIMICA SUCESIVA DE METALES

Para este punto se siguié el proceso propuesto por Hernandez® para extraccion
guimica sucesiva de metales en sedimentos. El proceso implica la extraccion de
las fracciones de metales en 4 etapas, en la primera de extraen los iones
intercambiables, en la segunda los metales asociados a O6xidos de hierro, la
tercera los elementos ligados a sales y en la cuarta los elementos unidos a la
estructura cristalina del material.

La presencia de los metales en los extractos se cuantificé por fluorescencia de
rayos X, en el laboratorio de la Universidad Nacional.

Para este efecto los extractos se homogenizaron y se montaron en el
portamuestras para liquidos con pelicula de myllar. Para identificacién de los
elementos el equipo hace una sustraccion de la concentracion de los elementos
presentes en la pelicula.

2.7 FORMACION DE COMPLEJOS

2.7.1 Formacioén del complejo Fe(Fen)s. Se preparé una solucién 0.082 M de
Fe, a partir de una muestra de marmolina donde se ha adsorbido cromo (el
porcentaje en peso de Fe en la muestra se cuantificd previamente).

Por el método calorimétrico se prepard el complejo Fe(Fen)s. Para ello se ajusta el
espectro fotometro UV- VIS Perkin Lambda 11 a una longitud de onda de 510 nm.
Se corre como blanco la solucién de Fe 0.082 M.

Se tomaron 10 ml de la solucion de hierro. A esta solucion se afiadieron
volimenes de 1 ml de Fenantrolina 0.01 M hasta completar un volumen de 40 ml.
En cada adicién se midio la absorbancia proporcionada por el equipo.

% HERNANDEZ, Op Cit. p. 15.
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El procedimiento se efectud por triplicado. Teniendo en cuenta que para que las
conclusiones del analisis estadistico sean validas, el numero de muestras minimas
es de tres. De esta manera se garantiza que las muestras estudiadas sean
representativas.

2.7.2 Formacién del complejo Cr(Difen). Se prepar6 una solucion 0.0396, de
la cual se tomaron 10 ml. Para la formacion del complejo se afiadieron volumenes
de 1 ml de 1-5 Difenilcarbazida 0.01 M, hasta completar los 13 ml. La lectura de
la absorbancia se llevo a cabo a una longitud de onda de 540 nm.

Se realizaron 3 réplicas del procedimiento.

2.7.3 Obtencion de la curva de titulacién con EDTA para Fe. Para la
obtencién de la curva de titulacion se tomaron 100 ml de solucién de Fe 0.0395 M.
Para estabilizar el pH se agregdé 20 ml de solucién Buffer, para pH 2, pH 3; pH4;
pHS5ypH?7.

Se mezclaron cantidades iguales de metal y ligando y se hizo un barrido de 200
nm hasta 900 nm, determinando que la longitud de onda maxima es de 275 nm,
para este complejo. En esta longitud de onda, se tomaron los valores de
absorbancia en la formacion del complejo.

Para este fin se afiadio EDTA 0.01 M en volumenes de 0.5 ml hasta completar de
6 ml. En cada adicién se hizo la lectura de la absorbancia registrada por el equipo.

Para los célculos de fraccion molar de EDTA se utilizaron las concentraciones de
las soluciones empleadas. Para calcular pFe se utilizaron los valores de la
constante de formacion de Fe - EDTA reportadas por la literatura, asi como los
valores de las concentraciones relativas dependientes del pH (aa).

El procedimiento se realiz6 por triplicado, por las razones mencionadas
anteriormente.

2.7.4 Obtencion de la curva de titulacién con Acido Tartarico para Cr. Se
empleo una alicuota de 100 ml de una solucion de Cromo 0.036 M.

Se utilizaron soluciones Buffer de pH 2, pH 3, pH4, pH5, pH7 y pH 10 para
estabilizar este parametro.

Se realiz6 una mezcla con cantidades equimolares de Metal y ligando, se hizo un
barrido de 200 nm a 900 nm, determinando que 375 nm es la longitud de onda de
maxima absorcion del complejo.

Como agente quelante se utilizd Acido Tartarico 0.01M. Este se agreg6 en

volimenes de 0.5 ml hasta completar volimenes de 6.5 ml. Y se registraron las
diferentes absorbancias a la longitud de onda determinada anteriormente.
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El ensayo se practico tres veces en cada pH.

Para calcular la constante de estabilidad del complejo se midieron dos
absorbancias, la primera al mezclar cantidades iguales de metal y ligando. La
segunda al afiadir exceso de ligando al metal.

Para calcular las constantes de concentracion relativas, se tomaron los valores de
las constantes de disociacion acida reportadas por la literatura para el acido
tartarico.

2.8 PROCESO DE ACERCAMIENTO AL SECTOR DEL CUERO EN PASTO.

El disefio metodoldgico puesto en marcha contiene las siguientes secuencias:

En primer lugar se destaca la importancia del estudio al reconocimiento de las
bondades de la pequeia industria del cuero en la ciudad de Pasto.

Posteriormente con los argumentos de la observacion de campo, charlas con las
personas relacionadas con el trabajo de curtido de cuero, se detectan una serie de
factores que inciden en el desarrollo de la pequefia industria del cuero.

Una vez identificados factores como técnica de curtido empleada, utilidades y
costos, disposicién para disminuir los niveles de contaminacion. Estos se evalGan
y analizan mediante el desarrollo de la siguiente encuesta.

El método utilizado para el desarrollo de la encuesta dirigida a los curtidores de la
ciudad de Pasto es el analitico — descriptivo. (Ver Anexo A).



3. RESULTADOS

Se desarrollaron tres métodos para la identificacién de la especie Quimica del
Cromo en el sistema de adsorcion Cromo— Marmolina.

Estos son:
Tratamiento Térmico.
Extraccion Quimica Sucesiva de los Metales
Formacién de Complejos

3.1. TRATAMIENTO TERMICO

Mediante andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX), se identificaron las fases que
componen la marmolina comercial objeto de estudio.

Las muestras se identifican segun el Cuadro 3 y Cuadro 4

3.1.1. Evaluacion de temperaturas preliminares. A continuacion se presentan
los difractogramas obtenidos para la marmolina comercial donde se ha adsorbido
cromo, en temperaturas preliminares, teniendo en cuanta para ello las
temperaturas donde se efectian las pérdidas por humedad y la descomposicion
del Carbonato de Calcio, principal componente del material estudiado.

Posteriormente se indican en Cuadros la presencia de las fases identificadas en
cada una de las muestras analizadas por Difraccion de Rayos X.



Figura 5. Difractograma M;, marmolina sin tratamiento.
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Figura 6. Difractograma M, marmolina-cromo adsorbido sin tratamiento térmico
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Figura 7. Difractograma M3 marmolina -cromo calcinada a 700 °C por 1 hora.
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Figura 8. Difractograma Ms marmolina—cromo calcinada a 800 °C por 1 hora.
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3.1.2 Evaluacion de temperaturas intermedias. Los difractogramas obtenidos en esta parte se muestran a

continuacion:

Figura 9. Difractograma Ms, marmolina— cromo calcinada a 300 °C
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Figura 10. Difractograma Mg, marmolina— cromo calcinada a 500 °C
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Figura 11. Difractograma Mz, marmolina— cromo calcinada a 850 °C
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Figura 12. Difractograma Mg, marmolina—cromo calcinada a 975 °C
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La presencia de las fases en cada muestra, se resume en los siguientes Cuadros.

Cuadro 5. Fases presentes en M;

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCO3 (85—1108) Carbonato de Calcio
Mg(OH), (74 — 2220) Brucita
CaMg(COs3), (36 — 426) Dolomita
Cuadro 6. Fases presentes en M,

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCOs (85—-1108) Carbonato de Calcio
Mg(OH), (74 — 2220) Brucita
CaMg(COg), (36 — 426) Dolomita
Cuadro 7. Fases presentes en Ms

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCO3 (83 -578) Calcita
MgO (74 — 1225) Periklasa
Ca(OH), (4—=733) Portdlandita
SiOz (82 —1233) Cristobalita alfa
SiO, (83 —2471) Cuarzo
Fe,O3 (84 — 308) Oxido de Hierro
CaMgp.27Fep.73(CO3), (84 — 2067) Ankerita
Ca,Mg(Si,07) (87 —52) Akermanita
CasAlsSis024CO3 (50 -1799) Carbonato silicato de

Calcio y Aluminio.

Cuadro 8. Fases presentes en My

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCO3 (83 —-1108) Carbonato de Calcio
K(AIFeLD(SizAO10(OH)F (74 — 1225) Periklasa
(Zn,Al,Cu)3(Si,Al)>,O5(0OH), (4—=733) Portdlandita
NaoAl(AlLSi2)O10(OH)2 (82 -1233) Cristobalita alfa
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Cuadro 9. Fases presentes en Ms

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCOs (83 —578) Calcita
NacCl (5—68) Cloruro de Sodio
Mg(OH), (74 — 2220) Brucita
Cu,0 (78 — 2076) Oxido de Cobre
CaMg(CO3), (36 — 426) Dolomita
Cuadro 10. Fases presentes en Mg

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCO3 (83 -578) Calcita
NacCl (5-68) Cloruro de Sodio

Cuadro 11. Fases presentes en My

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaCOs (77-2376) Calcita
Ca(OH), (4-733) Portdlandita
MgO (45-946) Periklasa
Cr(O OH) (74 -2386) Guyanaita
CaMg(COs3), (5-622) Dolomita
Cuadro 12. Fases presentes en Mg

Fase Tarjeta PDF-2 Nombre
CaO (83 -578) Lima
CaO (4=77) Oxido de Calcio
Ca(OH), (84 - 1265) Portdlandita
NaCl (5—-68) Cloruro de Sodio
CaMg(COs3), (36 — 426) Dolomita
MgO (74 —1225) Periklasa
CrO; (71 -869) Oxido de Cromo

3.2 CUANTIFICACION DE LOS ELEMENTOS.

3.2.1 Cuantificacion de elementos mediante técnica de FRX. Por medio de la
Técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX), se cuantificaron los elementos
presentes en las muestras.

Las muestras tamizadas en malla 100 se homogenizaron por agitacion y se

prepararon en forma de pastilla, para ser leidas.




El siguiente Cuadro, nos indica las concentraciones de cada uno.

Cuadro 13. Cuantificaciéon de elementos por FRX

Elemento Marmolina — Cr | Marmolina — Cr | Marmolina — Cr | Marmolina — Cr
100 ° C (%) 500 ° C (%) 750 ° C (%) 900 ° C(%)

Al 0.6865 0.3693 0.1174 0.1281

Ca 42.92 57.48 71.53 73.06

Cl 3.991 0.7463 0.0229 0.3071

Cr 5.352 2.182 2.035 1.834

Cu 0.0119 0.0914 0 0.0128

Fe 0.8652 0.6239 0.2217 0.2193

K 0.2534 0.1050 0.0720 0

Mg 0.5037 0.6588 4,722 5.041

Mn 0 0.0804 0.0540 0.0541

Na 5.138 1.068 0.5990 0.3908

Ni 0.0119 0.0158 0 0.0118

P 0.0525 0.0379 0.0176 0.0135

S 2.481 0.7488 0.6823 0.6257

Si 1.284 0.7386 1.157 1.309

Sr 0.0834 0.1036 0.4323 0.4137

Ti 0.0846 0.0552 0 0

Zn 0.0088 0 0.0105 0.0151

El analisis por esta técnica permitié obtener los siguientes espectros:

Figura 13. Barrido por FRX 0-20 tetha.
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Figura 14. Espectro de FRX para Sr a 100°C
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Figura1l7. Espectro de FRX paraCl, S
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Figura 20. Espectro de FRX para Mg y Na
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Para las otras temperaturas los barridos son iguales, solo cambia la intensidad de
los picos. Como es la fraccion de metales la que nos interesa solo se presenta el

barrido de 40 a 80 tetha.

Figura 21. Espectro de metales a 500°C.
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Figura 22. Espectro de metales a 750°C
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Figura 23. Espectro de metales a 900°C
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3.2.2 Cuantificacion de los elementos por Microscopia de microsonda
electronica MME. Otro método cuantitativo utilizado para la inspeccion de la
muestra fue: Microscopia por Microsonda Electrénica.
Se realizaron tres analisis:
Particulas Gruesas

Particulas Finas

Particulas Superfinas

La cuantificacién de cada uno de los analisis indica lo siguiente:

Cuadro 14. Cuantificacién de particulas gruesas de marmolina por MME.

Elemento Wt % At % Intensidad | Bkgd % Error
C 11.99 18.77 141.34 1.49 0.85
0 56.59 66.50 312.21 8.13 0.57
Ca 31.41 14.73 667.26 12.22 0.39




Cuadro 15. Cuantificacién de particulas finas de marmolina por MME.

Elemento Wt % At % Intensidad | Bkgd % Error
C 10.05 17.24 56.59 1.35 1.35
0 41.93 53.99 227.29 6.07 0.67
Na 8.02 7.18 107.66 10.17 1.01
Mg 0.86 0.72 14.99 10.76 3.39
Al 0.74 0.56 16.06 12.30 3.32
Si 1.06 0.78 26.43 11.03 2.32
S 2.90 1.87 76.06 12.47 1.24
Cl 5.80 3.37 140.51 11.69 0.088
Ca 24.94 12.82 497.05 9.70 0.45
Cr 3.70 1.47 40.80 7.24 1.70

Cuadro 16. Cuantificaciéon de particulas superfinas de marmolina por MME.

Elemento Wt % At % Intensidad | Bkgd % Error
C 9.03 16.57 42.46 1.08 1.55

0 36.39 50.12 161.16 4.27 0.8

Na 6.54 6.27 76.99 7.82 1.2

Al 0.59 0.48 11.76 10.98 4.05

Si 0.52 0.40 11.77 10.51 4.01

S 461 3.17 110.78 13.63 1.01
Cl 7.00 4.35 153.3 13.75 0.84
Ca 29.07 15.98 522.97 11.56 0.44
Cr 6.26 2.65 62.02 9.05 1.36




Por microscopia se pudieron obtener las siguientes imagenes.

Figura 24. Particulas superfinas de marmolina.

ANALISIS No. 1 Particulas de Marmolina

Figura 25. Particulas finas de marmolina.
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Figura 26. Particulas gruesas de marmolina.

M cirrmiielin s L2 edmid Par Dl




La presencia de los elementos cuantificados se hace evidente en los siguientes
espectros:

Figura 27. Espectro para particulas superfinas de marmolina.
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Figura 28. Espectro para particulas finas de marmolina.
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Figura 29. Espectro para particulas gruesas de marmolina.
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3.3. EXTRACCION SUCESIVA DE METALES

Para determinar la especiacion de los metales en cada extracto se cuantificé su
presencia por Fluorescencia de Rayos X, obteniendo los siguientes resultados:
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Cuadro 17. Cuantificacién de elementos en los extractos por FRX

Elemento Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Extracto 4
Al 0.0027 0.0012 0.0028 0.0046
Ca 1.237 1.201 0.8196 3.771
Cl 0.324 0.7448 0.3678 0.2679
Cr 0.0327 0.0376 0.0569 0.0267
Fe 0 0.0586 0 0

Mg 0.0062 0.0038 0.0063 0.0049
Mn 0 0 0 0.0231
Na 0.0060 0 0 0

S 0.0085 0.0022 0 0.0021
Si 0.0186 0.0120 0.0118 0.0312
Sr 0.0153 0 0 0.0314

3.4. FORMACION DE COMPLEJOS.

Como indican los analisis cuantitativos, la presencia de Hierro y Cromo en la
Los demas metales se encuentran a nivel
de trazas, por lo cual este método se centré en los metales citados inicialmente.

muestra, es la de mayor significancia.

Cuadro 18. Absorbancia en la formacion del complejo Fe(Fen)s

Volumen de Fen moles Fe Moles Fen % Absorbancia X Fen
(mh)
0 0 0 0 0
1 0,0082 0,001 0,025 0,109
2 0,0082 0,002 0,025 0,196
3 0,0082 0,003 0,025 0,268
4 0,0082 0,004 0,025 0,328
5 0,0082 0,005 0,027 0,379
6 0,0082 0,006 0,029 0,423
7 0,0082 0,007 0,034 0,461
Volumen de Fen moles Fe Moles Fen % Absorbancia X Fen
) 0,0082 0,008 0,042 0,494
0,0082 0,009 0,051 0,523
10 0,0082 0,01 0,064 0,549
11 0,0082 0,011 0,078 0,573
12 0,0082 0,012 0,096 0,594
13 0,0082 0,013 0,108 0,613
14 0,0082 0,014 0,12 0,631
15 0,0082 0,015 0,137 0,647
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16 0,0082 0,016 0,158 0,661
17 0,0082 0,017 0,177 0,675
18 0,0082 0,018 0,188 0,687
19 0,0082 0,019 0,204 0,699
20 0,0082 0,02 0,223 0,709
21 0,0082 0,021 0,228 0,719
22 0,0082 0,022 0,238 0,728
23 0,0082 0,023 0,24 0,737
24 0,0082 0,024 0,249 0,745
25 0,0082 0,025 0,249 0,753
26 0,0082 0,026 0,246 0,760
27 0,0082 0,027 0,246 0,767
28 0,0082 0,028 0,246 0,773
29 0,0082 0,029 0,234 0,780
30 0,0082 0,03 0,233 0,785
31 0,0082 0,031 0,226 0,791
32 0,0082 0,032 0,22 0,796
33 0,0082 0,033 0,21 0,801
34 0,0082 0,034 0,2 0,806
35 0,0082 0,035 0,18 0,810
36 0,0082 0,036 0,16 0,814
37 0,0082 0,037 0,15 0,819
38 0,0082 0,038 0,14 0,823
39 0,0082 0,039 0,12 0,826
40 0,0082 0,04 0,1 0,830




Cuadro 19. Absorbancia en laformacién del Complejo Cr(Difen)s

Volumen de moles Cr Moles Difen |% Absorbancia X Difen
Difen (ml)

0 0,00396 0,000 0,0000 0

1 0,00396 0,003 0,069 0,431

2 0,00396 0,006 0,164 0,6024

3 0,00396 0,009 0,282 0,6944

4 0,00396 0,012 0,750 0,7519

5 0,00396 0,015 1,352 0,7911

6 0,00396 0,018 1,780 0,8197

7 0,00396 0,021 2,400 0,8413

8 0,00396 0,024 2,670 0,8584

9 0,00396 0,027 2,670 0,8721

10 0,00396 0,030 2,650 0,8834

11 0,00396 0,033 2,575 0,8929

12 0,00396 0,036 2,392 0,9009

13 0,00396 0,039 2,256 0,9078

Cuadro 20. Constante de formacion del complejo Fe- EDTA
Volumen| [Fe] |[[EDTA]] %A % A % A % A %A |Xepra
EDTA |(moles)|(moles)| pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 7
(ml)

0,0/0,00395| 0,000 0,000f 0,000f 0,000f 0,000F 0,000{ 0,000
0,5|0,00395| 0,005 0,022 0,008 0,018/ 0,006 0,001| 0,559
1,0{0,00395| 0,010/ 0,046/ 0,013] 0,039] 0,009 0,003| 0,717
1,5/0,00395/ 0,015 0,064 0,022 0,060, 0,011 0,005| 0,792
2,0/0,00395| 0,020 0,076 0,026/ 0,066/ 0,013 0,006( 0.835
2,5/0,00395| 0,025/ 0,082 0,029 0,071 0,014/ 0,007( 0,864
3,0/0,00395| 0,030, 0,077f 0,029 0,072 0,014/ 0,007( 0,884
3,5/0,00395| 0,035 0,071 0,029 0,072] 0,014 0,006/ 0,899
4,0/0,00395| 0,040, 0,062 0,027, 0,072 0,013 0,006( 0,910
4,5/0,00395| 0,045 0,048/ 0,023] 0,070 0,012 0,005| 0,919
5,0(0,00395| 0,050 - 0,018/ 0,068, 0,011 0,004| 0,927
5,5/0,00395| 0,055 - 0,014/ 0,062 0,009 0,003| 0,933
6,0/0,00395| 0,060 - 0,011 0,053 - - 0,938




Cuadro 21. Absorbancia en formacion del complejoCr-Acido Tartarico.

Volumen|[Cr] [Tar] %A |%A %A %A %A (%A [Sin (X T1ar

Acd.Tar |Moles |Moles |pH2 |[pH3 [pH4 |pHS5 |pH7 |pH 10 |Buffer

(ml)
0,0/ 0,0036( 0,000| 0,000| 0,000 0,000 0,000{ 0,000; 0,000(0,000] 0,000
0,5/ 0,0036 0,005 0,01} 0,02 0,025| 0,017| 0,016 0,017/0,011] 0,581
1,0 0,0036| 0,010{ 0,02 0,03|0,041| 0,029 0,032 0,052|0,019| 0,735
1,5 0,0036| 0,015 0,03| 0,04|0,058| 0,042| 0,051| 0,071|0,033| 0,806
2,00 0,0036] 0,020] 0,04| 0,05/ 0,071} 0,057| 0,062| 0,086|0,039] 0,847
2,5/ 0,0036| 0,025/ 0,05/ 0,05|0,078| 0,066| 0,071| 0,094|0,044| 0,874
3,0 0,0036/ 0,030 0,05/ 0,05] 0,080| 0,072| 0,076] 0,093|0,047] 0,893
3,5/ 0,0036[ 0,035 0,05/ 0,05| 0,081 0,073| 0,075 0,093|0,048] 0,907
4,0/ 0,0036] 0,040 0,05/ 0,05 0,070 0,073| 0,074| 0,091|0,048 0,917
45| 0,0036] 0,045 0,04| 0,05| 0,060( 0,070| 0,065| 0,085|0,045| 0,926
5,0 0,0036/ 0,050 0,04| 0,05] 0,051 0,062| 0,058| 0,071|0,042] 0,933
55| 0,0036[ 0,055 0,03| 0,04 0,038| 0,054( 0,048, 0,061 - 0,942

6| 0,0036] 0,060, 0,03| 0,04/ 0,025 0,042| - - - 0,943

6,5/ 0,0036 0,065 - 0,04, - - - - - 0,945

3.5. ACERCAMIENTO AL SECTOR DEL CUERO EN PASTO

La encuesta aplicada a los curtidores de la ciudad de Pasto, arrojé los siguientes
resultados. (Ver Anexo B).




4. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.
4.1 TRATAMIENTO TERMICO.

La DRX, muestra las fases de compuestos presentes en la marmolina objeto de
estudio.

En el difractograma de la muestra 1, se observan 3 sefiales intensas. Las lineas
de reflexion corresponden a las fases de dolomita (CaMg(COs),), Calcita (CaCOg)
y Brucita (Mg(OH),). La dolomita y la brucita acompafan como impurezas la fase
principal de CaCO:s.

No se observan sefales de metales en la muestra inicial.

La muestra 2, resulta del proceso de adsorcion por dispersién. Presenta un
difractograma igual al de la muestra 1, es decir después de entrar en contacto con
el cromo del efluente, no se evidencian fases asociadas a ningun metal. Este
hecho es una clara indicacién de que la retencion de cromo se efectla por una
adsorcion fisica, del metal a la superficie de la marmolina, es decir después del
proceso de elucién, el metal retenido no altera la estructura cristalina del material
inicial.

En el difractograma obtenido de la muestra 3 (calcinada a 700 °C), se observan
muchas sefales asociadas a diferentes compuestos. Se observa principalmente
gue se conserva la fase de Calcita (Ca(CO3)).

La fase de Brucita (Mg(OH),)desaparece originando una sefial de Periklasa
(MgO), producto de la combustion del Hidroxido:

Mg(OH), + D® MgO + H,0

Ademas se observa con claridad la presencia de Fe como o6xido (Fe203) y
formando un Carbonato con Ca y Mg (Ankerita CaMgo 27F€e0.73(COs)2).

Es importante también destacar las sefiales de Si, en las formas cristalinas de
Cuarzo y Cristobalita a (SiO;) y formando silicatos con Al y Ca (Akermanita

Ca,Mg(Si»07) y Carbonato Silicato de Calcio y Aluminio CasAlgSigO24CO3).

La muestra 4 (calcinada a 800 °C), presenta cuatro fases. Se conserva como fase
principal la Calcita (CaCQOs). Se observa la presencia de Zn, Al, Cu, Na y K,
formando Hidréxidos, como la Polilitionita - 1 M rica en Fe



(K(AIFeLi)(SisANO16(OH)F): Frainpotita — 1 O ((Zn,Al,Cu)s(SiAl),0s(OH)4) y Efesita-
2M (NazA|2(A|28i2)Olo(OH)2).

Los elementos provienen del proceso de curtiembre. Lo anterior permite
comprobar que la marmolina, sirve de medio adsorbente al incorporar en su seno
elementos pesados que de otra forma pasarian como residuos al vertimiento de
aguas residuales.

También es posible observar con la calcinacion de las muestras, las sefales de
los metales retenidos. Lo cual indica que el tratamiento térmico es una bueno
opcion para desenmascarar el cromo de metales de semejanza quimica, retenidos
en la matriz en forma de Hidréxidos.

Con base en lo anterior se evaluaron temperaturas intermedias de calcinacion,
observando lo siguiente:

En la muestra 5 (calcinada a 300°C) es claro que la calcita (CaCOs) se mantiene
como la fase principal y asi se refleja en la sefial de mayor intensidad. Se observa
sin descomponer el Cloruro de Sodio (NaCl), la Brucita (Mg(OH),) la Cuprita
(Cu20) y una dolomita (CaMg(COs),).

En este andlisis se destaca la presencia de Cu como 6xido, confirmando que el
calentamiento de la muestra permite observar sefiales de metales retenidos en el
sistema de adsorcion.

A 500°C, en la muestra 6, se mantiene la calcita (CaCOs3) y la dolomita
(CaMg(CO0:s3),) con el NaCl inalterable, pero se observa que parte de los hidréxidos
posiblemente se descomponen: el Mg(OH), lo hace de la siguiente manera:

Mg(OH), + D ® MgO + H,O

El Cromo no se detecta en estas fases por un enmascaramiento quiza de los
metales presentes formando Hidroxidos. La similitud de las propiedades Quimicas
de los elementos de transiciobn, hacen suponer que el cromo tenga un
comportamiento analogo, es decir, puede encontrarse formando Hidroxidos.

A 850°C se observa una reflexion aguda de baja intensidad, la cual se puede
asignar como fase la guyanaita (CrO OH). Ademds son notorias las fases de
Carbonato de Calcio (CaCOs), Portlandita (Ca(OH),), Periclasa (MgO), Dolomita
(CaMg(COs)2 ).

A 975 °C se reflejan las fases cristalinas finales: Ca(OH),;, Mg(OH), sin lograr su

total descomposicion y se muestran las fases con mayor intensidad como son los
oxidos: CaO, MgO, CrO;
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Todos provienen de la descomposicion de:

CaCO; + D® CaO +CO;
CaMg(COg3); + D ® MgO + CaO +2 CO;,
Cr(OOH)+ D ® CrO; + HyO

El NaCl como se sabe no funde y no se altera a 975°C y se mantiene inalterable
en las tres muestras.

Puede observarse que la calcinacion del material origina un fendmeno de
desorcion de algunos metales, por cuanto su sefial ya no es evidente en el
difractograma, de esta manera se detecta la sefial de otros metales de interés.

Es importante destacar que a temperaturas inferiores a 975 °C el CaCOs3
permanece inalterado. Solo al alcanzar esta temperatura (975 °C) se logra la
descomposicion de el CaCOs de la muestra y una disminucién de la concentracién
de cromo. Hecho debido fundamentalmente a la presencia de silice cuya
temperatura de descomposicion es alta.

La espectroscopia por Fluorescencia de Rayos X por su parte nos indica el
Porcentaje en peso de todos los 6xidos y elementos presentes en la muestra.

Las Figuras 13 a 23 nos muestran los espectros obtenidos para los elementos
presentes en la muestra.

En la Figura 16 podemos observar sefiales correspondientes a Ca, Ti y K. Las
sefales CaKa y CaKg de primer y segundo orden respectivamente. La intensidad
del Ca, muy superior a la de los otros elementos, indica que es el principal
componente de la matriz.

La Figura 15 muestra las sefales de Cr, Fe, Ni, Cuy Zn. Se destaca que
elementos abundantes como Cr y Fe presentan dos sefiales. Para Cr: CrKay
CrKg y para Fe: FeKa y FeKg. Estas sefiales corresponden a lineas de primer y
segundo orden que solo son detectadas a altas concentraciones del elemento.

Los otros elementos Zn, Cu y Ni, solo presentan una sefial, en concordancia a su
baja concentracion en la muestra.

Los otros espectros dejan ver la presencia de los metales presentes en la muestra
calcinada a diferentes temperaturas.

En FRX, como hecho claro se detecta un 5,263% de Cr y aparecen unos bajos
porcentajes de elementos no detectados por la DRX como son el Al, Si, Zn, Zr, Ti
y P como P»0s, Cly SOs.



El CaO registra un 63.187% y en los espectros se aprecia la intensidad de la sefial
de Cr, Cay S como elementos sobresalientes.

La desorcién térmica de algunos metales se comprueba cuantificando su
presencia en las muestras, por ésta técnica (FRX) después de haber sido
calcinadas a diferentes temperaturas. EI Cuadro 13 indica como varian estas
concentraciones y esta variacion se ilustra en las siguientes Figuras:

Figura 30. Tratamiento Térmico de Cromo

Tratamiento Térmico Cr

% Cr

3 \l—\
2 -

100 500 750 900

Tempertatura (°C)

En el Cuadro 14 se puede observar que el cromo es el metal mas abundante,
después del Calcio. La Figura muestra que la concentraciéon de Cromo sufre un
descenso brusco al calcinar la muestra a 500°C por 1h, hasta un porcentaje de
2,182%. De ahi en adelante la desorcion del metal es mas discreta hasta alcanzar
el 1,874% al calcinarse a 900 °C por 1 hora.

Segun el Cuadro 13 el Hierro, Aluminio y Estroncio, son los metales que siguen al

Cromo en porcentaje. En la siguiente Figura se observa su comportamiento
después de calcinar la muestra a las diferentes temperaturas:
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Figura31l. Tratamiento Térmico de Al, Fey Sr

Tratamiento Térmico Al, Sr, Fe
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El Aluminio presenta una desorcién gradual y uniforme hasta los 750 °C, donde
alcanza una concentracion de 0.1174%. En 900 °C se observa un ligero aumento
de la concentracion del metal, hasta 0.1281%, incremento producido posiblemente
por la descomposicién de carbonatos y la liberaciéon de los elementos unidos a
ellos.

El Estroncio metal presenta un comportamiento diferente a los expuestos con
anterioridad. Las concentraciones aumentan con el tratamiento térmico. Se
destaca el aumento notorio de su concentracidbn en 750°C. La informacion
proporcionada por los difractogramas explica que este metal es uno de los que se
unen fuertemente a la matriz inorganica de marmolina, liberandose con el aumento
de temperatura en la muestra. Este hecho hace evidente que existe un conjunto
de metales que son adsorbidos quimicamente; en la quimisorcion las fuerzas que
unen a los metales al adsorbente (enlaces i6nicos o covalentes) son mas fuertes
qgue las de Van der Walls. El aumento de la temperatura rompe estos enlaces
conservando los metales dentro de la matriz. Para su desorcion se necesitaria
una energia mayor, que rompa las uniones al material e inicie el descenso de la
concentracion.

El hierro presente en la muestra una desorcion brusca hasta los 750 °C en donde
su concentracion es de 0.2217%. La menor concentracién se alcanza a 900 °C
donde el porcentaje es de 0.2193 %.

El Mn, Cu y Ti, presentan concentraciones similares segun el Cuadro 13. La
siguiente Figura presenta los rangos de concentracion a diferentes temperaturas.
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Figura 32. Tratamiento Térmico Mn, Cuy Ti

Tratamiento Térmico Mn, Ti, Cu
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El Titanio presenta una desorcidn uniforme. Se destaca el severo descenso de
concentracion sufrido a 750 °C. Donde la concentracion disminuye a cero,
conservando el valor a los 900 °C.

El Mn y Cu, presentan un comportamiento semejante al expuesto por el Sr. En
ambos metales a 500 °C su concentracion aumenta notablemente y a 750 °C los
dos sufren disminicidn en su porcentaje en peso.

El calentamiento a 500 °C, puede hacer que los metales sean liberados de la
estructura de la matriz y una vez apartados sufran una desorcién, tal como lo
indica la curva.

Los metales presentes en menor proporcién son el Zn y el Ni, se grafican a
continuacion.
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Figura 33. Tratamiento Térmico Zn y Ni.
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En los elemento Zn y Ni se observa una variacion irregular de la curva. Los
espectros de FRX, presentan picos de baja intensidad, lo cual sugiere que su
identificacion y cuantificacion estan sujetos a un alto nivel de incertidumbre. Esto
unido a su escasa presencia en la muestra indican que deben usarse técnicas de
mayor sensibilidad para su analisis y cuantificacion.

Los ensayos con la Microsonda Electronica nos informan que el porcentaje en
peso y la intensidad Unicamente de elementos, que de alguna manera coinciden
con los resultados de la Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X.

Los resultados de la Microsonda Electronica sefialan un 3.70% y un 6.26% de Cr.
La FRX nos reporté un 5.26%. Lo anterior confirma que el Cromo retenido en la
marmolina es del 5% en peso en forma de Cr(OH)y. Segun la DRX a 850°C esta
como (CrO OH). Por tanto el elemento no puede estar como elemento libre y la
manera de recuperarlo dependera de esta forma quimica.

De esta técnica es destacable que los espectros obtenidos para las particulas
finas y muy finas son idénticos. Las sefiales de los elementos se presentan a
iguales transiciones energéticas. En las particulas gruesas solo se presentan
sefiales de Ca, C y O, es decir en esta granulometria es importante sefialar la
ausencia de Cromo y otros metales y elementos susceptibles ha ser retenidos en
el material. Esta informacion es de suma utilidad ha la hora de disefar la
aplicacion en planta, porque sabemos que las granulometrias mayores disminuiran
la eficiencia en el proceso.

Remitiéndonos al Cuadro 15 y Cuadro 16, observamos que los porcentajes de
elementos presentes en las particulas finas y muy finas son cercanos. Hecho
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también reflejado en la intensidad de la sefial de cada elemento es su respectivo
espectro.

En el Cuadro 14 se observa que la ausencia de otros elementos en esta fraccion
de la muestra aumenta el porcentaje de O y de Ca.

En las tres fracciones el error es menor de 5 % para todos los elementos, lo cual
indica que las mediciones son confiables.

Las imagenes de microscopia (Figuras 24, 25 y 26) dejan ver que la morfologia de
la marmolina es igual en las fracciones de particulas finas y superfinas, tomadas a
165X. Esta similitud concuerda con los espectros y la semejanza presentada en
los porcentajes en peso de los elementos presentes. Estas dos fracciones
contienen una presencia considerable de cromo.

En la tercera imagen tomada a 500X se observa con mas detalle el grano de
marmolina, presentando una superficie irregular. Esta es la fraccién del material
donde no se encontrd presencia de cromo.

4.2. EXTRACCION QUIMICA SUCESIVA DE METALES.
En la determinacion de metales en el material adsorbente, nuestro trabajo se

centrd en aplicar métodos de especiacion quimica, para ampliar el estudio de los
métodos que involucran concentraciones totales.

De la Extraccion resultaron 4 fracciones, correspondientes a:
Fraccion 1: Extracto de iones intercambiables.
Fraccion 2: Extracto de Elementos unidos a Fe
Fraccidon 3: Extracto de elementos ligados a sales

Fraccion 4: Extracto de elementos unidos a la fase residual.
La siguiente Figura ilustra la distribucion de los metales en cada una de las fases.
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Figura 34. Especiacidén de Metales en el sistema de Adsorcion Cromo —
Marmolina.
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La Figura muestra que el Al, Cr y Mg estan presentes en todas las fracciones; el
Sr esta en las fracciones 1y 4; el Mn en la fraccion 4 y el Fe en la fraccion 2.

Para mayor claridad se estudiara la especiacion del metal en cada una de las
Fracciones.

Figura 35. Especiacion de Al

Especiacion Al

0,001 —
O T T T 1
BExtactol Extracto?2 BExtracto3 BExtracto4
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El Aluminio esta presente en mayor proporcion en el extracto 4, correspondiente a
la fase residual del esquema de extraccién quimica sucesiva. Esta abundancia en
la fase se debe primordialmente a que este elemento hace parte de la estructura
cristalina del material adsorbente. Su liberacion solo es posible en condiciones
severas. La menor concentracién del elemento se encontr6 en la Fraccion de
elementos unidos a Fe, es decir, en el extracto 2.

Figura 36. Especiacion de Cr
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El Cromo es un elemento presente en todas las Fracciones. Predomina en la Fase
3, que corresponde a los elementos ligados a sales. Este hecho confirma que el
Cromo se adsorbe en los lugares activos de CaCOs, la sal que fundamentalmente

compone la marmolina.
La menor concentracion de cromo se encuentra en la Fraccion 4, por cuanto este

es un elemento introducido al material por el proceso de adsorcién y no hace parte
de la estructura cristalina original.
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Figura 37. Especiaciéon de Fe
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Este metal solo se encuentra presente en la Fraccion 2. Este Extracto corresponde
a elementos unidos a o6xidos de Hierro, por esta razon el porcentaje del elemento
es tan alto.

Es destacable, que el elemento fue completamente extraido en esta fase, por lo
cual no presenta sefales en ninguna otra fraccion.

Figura 38. Especiacion de Mg
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Se observa que el Mg presenta concentraciones semejantes en las Fracciones 1y
3. La primera corresponde a iones intercambiables, conocemos de antemano la
facilidad con que este elemento se encuentra disponible en condiciones normales
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para el intercambio ionico. El Extracto 3, contiene los metales ligados a sales. El
Mg es un elemento que presenta alta afinidad quimica con el Ca, por lo tanto la
probabilidad de que se una al CaCOs, es alta.

Figura 39. Especiacion de Mn
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El Manganeso solo se encuentra presente en el Extracto 4. Si bien el Mn no hace
parte de la estructura cristalina del material original, las condiciones de extraccion

de las otras fracciones no son suficientes para apartarlo.

Figura 40. Especiacion de Sr
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El estroncio esta presente en las Fracciones 1 y 4, correspondientes a los

extractos de iones intercambiables y a la Fase Residual.

7

En este metal es



evidente la especiacion quimica. En una misma matriz, el Sr se presenta en primer
lugar como un ion intercambiable. Si se examina la cuantificacion del metal, se
puede observar que es uno de los mas abundantes en el material, por lo cual una
parte de él puede sufrir reacciones de intercambio ionico. Su presencia en la
Fracion 4, puede explicarse basandonos en los Analisis de DRX y en su
comportamiento en el Tratamiento Térmico, en donde se notd que el metal esta
adsorbido quimicamente a la marmolina.

4.3 FORMACION DE COMPLEJOS.

4.3.1. Niumero de Coordinacion de Fe en el complejo Fe — Fenantrolina. Los

datos presentados en el Cuadro 18 pueden relacionarse, graficando el % de
Absorbancia Vs el Volumen de 1-10 fenantrolina afiadido a la Solucion de Fe.

Figura4l. % de Absorbancia Vs Volumen de 1-10 fenatrolina
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En la Figura anterior podemos observar que el porcentaje de Absorbancia del
compuesto coordinado empieza a estabilizarse cuando el volumen de 1— 10
fenantrolina es de 23 ml, situacién que se mantiene hasta un volumen de 28 ml.
A partir de ahi el porcentaje de Absorbancia empieza a disminuir notablemente
como lo indica la curva.

La Absorbancia aumenta hasta que las concentraciones de Metal y Quelato
alcancen el equilibrio. El equilibrio se manifiesta en la constancia de la curva en el
volumen sefalado. Cuando hay exceso de quelato el valor de la Absorbancia
desciende.
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Para el calculo del nimero de coordinacion, se trazan dos lineas tangentes a la
curva y se sefiala su punto de corte, extrapolando al eje X, segun el método
reportado por Agiiero®*

Figura 42. Célculo del numero de coordinacion del complejo Fe(Fen)s
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El punto de corte de las tangentes coincide con el volumen de 25 ml de 1-10
fenantrolina, afiadidos a la solucion de Hierro. Este valor del volumen es
equivalente a la fracciébn molar de fenantrolina de 0.753. ... ver Cuadro 18

. . . ., X
Este valor se reemplaza en la férmula: NuUmero de coordinacion = x

Donde X es la proyeccion del punto de Corte en el eje X, equivalente a la fraccién
molar del Quelatante.

0753 _

Reemplazando se tiene  NuUmero de coordinaci 6n = =
1-0.753

El ndmero de coordinacién obtenido por el método gréafico, se aproxima por
defecto a 3. Este numero de coordinacion corresponde a una geometria Trigonal.

Con esta informacion se puede suponer que la formacion del complejo obedece a
la siguiente relacion:

34 AGUERO, Marin. Practicas de laboratorio para Quimica Inorganica. México: UNAM, 1982. p. 106.
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Fe* + 3 (Fen) ® Fe(Fen); ™
El error relativo de la medicién se calcula con la siguiente expresion matematica:

|Va|or real - Valor obtenido|
%Error = *

Valor real

3

3-3.0
%Error :|T*1OO =1%

El error es bajo considerando que en el método gréfico para encontrar el nimero
de coordinacion, no se hace un tratamiento matematico riguroso.

4.3.2. Niumero de Coordinacibn de Cr en el complejo Cr - 15
difenilcarbazida. En este caso se sigue igual procedimiento del complejo
anterior. Graficamos el volumen de ligando afiadido a la solucién que contiene el
ion de Cromo, segun lo expresado en el Cuadro 20.

Figura 43. % de Absorbancia Vs Volumen de 1-5 difenilcarbazida
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La Figura muestra que cuando se han afiadido 8 ml del ligando la curva se
estabiliza hasta los 10 ml. Pasado ese volumen la curva empieza a descender.

Para el calculo del nimero de coordinacion procedemos con el método grafico
como se hizo en el complejo de hierro.



Figura 44. Célculo del nimero de coordinacion del complejo Cr(Difen)
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El valor extrapolado al eje X coincide con un volumen de 10 ml de 1-5-
Difenilcarbazida. Remitiéendonos a el Cuadro 20, donde se relaciona el volumen de
ligando con la fraccion molar de este, presente en la solucion, se encuentra que el
punto corresponde a 0.883.

. o X .
Reemplazando el valor en NUumero de coordinacion :—X, se tiene:

0.883

NUmero de coordinaci 6n = — =
1-0.883

Por defecto, se aproxima el nimero a 6, lo cual indica que el complejo formado
tiene una estructura Octaédrica y puede suponerse una reaccion de formacién
general con la siguiente:

Cr*® + Difenilcarbazida® Cr(Difen)s
Para el calculo del error utilizamos:

|Va|or real - Valor obtenido| .

%Error = 100

Valor real
|6 - 6.06|
%Error = B *100 =1%
El error de 1% es considerado bajo y da cuenta de un analisis confiable.
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El objeto de estos procedimientos es determinar el estado de oxidacion de los
metales en la solucion. El hierro en el complejo Fe(Fen)s, indica que su estado de
oxidacion es +3 en solucion. EI Cromo en el complejo Cr(difen)s, muestra un
estado de oxidacion +6. De esta manera la informacion se asocia a los
resultados obtenidos por DRX, donde se ha observado la presencia de estos
elementos en forma de Hidréxido.

4.3.3. Formacion del complejo Fe(EDTA). La formacion del complejo de Fe

con EDTA a diferente pH, se comprueba graficando los volumenes de EDTA
afiadidos contra las absorbancias registradas por el espectrofotbmetro vy
presentadas en el Cuadro 22.

En las siguientes Figuras se observa que los complejos formados a pH 2 y pH 4,
presentan las mayores absorbancias, indicando que son las condiciones mas
favorables para efectuar la reaccion de complejacion.

A pH 5y pH 7 se presentan las menores absorbancias.

Lo anterior indica que son los medios fuertemente acidos los mas adecuados para
la formacion del complejo Fe (EDTA).
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Figura 45. Complejos de Fe(Edta) a diferente pH.
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Curvade titulacién de EDTA para Fe.

Con los datos tabulados en el Cuadro 22 podemos calcular la concentracion de Fe
a lo largo del proceso de formacién del complejo con EDTA.

Los complejos formados con este metal han sido estudiados ampliamente. Por lo
cual SKoog® reporta una constante de formacion del complejo de Fe con EDTA,
igual a 1.3 x10%° y los valores de a4 (los valores de alfa hacen referencia a las

concentraciones relativas, dependientes del pH de la solucion).

Cuadro 22. Valores de a4 para EDTA.

pH ay
2 3.7 x10*
3 2.5 x10!
4 3.6 x10™°
5 3.5 x10”’
6

7

8

9

2.2 x10™
4.8 x10™
5.4 x10°°
5.2 x1072
10 3.5 x10*
11 8.5 x101
12 9.8 x101!

Se sabe que el EDTA es un ligando que puede presentar los productos de
disociacion HsY, HaY', HaY%, HY3, Y4,

Para la elaboracién de la curva de titulacién se trabajard con la especie Y-4 (a4)
porque en esta disociacion coexisten las otras especies, aun en pequefas
proporciones.

Con estos datos se calcula pFe, obteniendo los valores presentados a
continuacion.

% SKOGG, Douglas; WEST, Donald y HOLLER, F. Quimica Analitica. Madrid, Bogota : McGraw -Hill, 1998. 725 p.



Cuadro 23. Valores de pFe a diferente pH.

Vol pH 2 pH3 pH4 pH5 pH7 pH10
0,5 2,57 2,57 2,57 2,57 2,57 2,57
1 2,79 2,79 2,79 2,79 2,79 2,79
15 3,14 3,14 3,14 3,14 3,14 3,14
2 9,24 13,07 14,23 16,21 19,33 22,21
2,5 11,10 13,93 16,092 18,08 21,21 24,08
3 11,41 14,23 16,398 18,38 21,52 24,38
3,5 11,57 14,40 16,559 18,54 21,68 24,54
4 11,69 14,52 16,682 18,67 21,80 24,67
4,5 11,78 14,61 16,777 18,76 21,90 24,76
5 11,86 14,69 16,854 18,84 21,97 24,84
55 11,93 14,76 16,922 18,91 22,04 24,91
6 11,99 14,82 16,978 18,96 22,10 24,96
6,5 12,04 14,87 17,03 19,01 22,15 25,01

La curva de titulacion se construye en funcién de pFe y el volumen de EDTA
afadido.

Figura 46. Curvade titulaciéon con EDTa para Fe
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La Figura indica que el punto de equilibrio se alcanza a un volumen aproximado de
2 ml de EDTA 0.01 M. Antes de este punto la funcién pFe es independiente del
pH, porque su valor se obtiene de encontrar las relaciones estequiométricas de
las sustancias en solucion. A partir del punto de equilibrio los valores de pFe
aumentan con el pH.

4.3.4 Formacion del complejo de cromo — &cido tartarico. La formacion del
complejo Cr -acido tartarico se hace evidente al graficar los volimenes de é&cido
afiadidos a la solucion de Cr, como se muestra en las siguientes Figuras:
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Figura 47. Complejos de Cr — &cido tartarico, a diferente pH.
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La concentracion del &cido tartarico es la reportada por Skogg®®, como la mas
adecuada para que el complejo formado se acomode a la ley de Beer.

Se observa que las absorbancias registradas son muy semejantes en los
diferentes pH. A pH 10 los valores de Absorbancia presentan una ligera
diferencia, del orden de 0.02%. Es decir que en la formacion de este complejo el
pH es un parametro que no altera o causa diferencias significativas en los valores
de Absorbancia, por lo tanto, en la formacion del complejo.

Curvade titulacion con Acido Tartarico para Cromo

El acido tartarico posee dos Hidrogenos que pueden desprotonarse para la
formacion del complejo. Las contantes de disociacion reportados por la literatura,
para este acido son: K; 9.20x 10* y K»4.31 x 107,

Las constantes de disociacion permiten encontrar los valores dea. Se calculé la»

gue es la especie donde se presentan porcentaje, aunque pequeios, de otras
disociaciones del acido.

a = KK,
* o T +x ][R0 kK,

La concentracion de H3O+, depende del pH.

Los valores encontrados para los pH con los cuales se evalué la formacion del
complejo son los que se muestran en la siguiente Cuadro.

Cuadro 24. Valores de a, para Acido Tartéarico.

pH ao
3.63 x10™*
2 x10°°
2.8 x102
8.1 x10!
9.97 x10?
0 9.99 x10?!

R IN(OT[BRW]N

Para este complejo se encontré la siguiente constante de formacién: 3.64 x108.

Con los valores de a, Yy la cosntante de formacién del complejo, se calcula la
funcién pCr como lo indica el Cuadro 26.

% skoGG. op. Cit. p



Cuadro 25. Valores de pCr a diferente pH.

Vol pCr (pH2) |pCr (pH 3) |pCr (pH 4) |pCr (pH 5) [pCr (pH 7) [pCr (pH
10)
0 0 0 0 0 0 0
0,5 2,62 2,62 2,62 2,62 2,62 2,62
1 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88
1,5 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34
2 4,11 4,86 7 7,46 7,55 7,55
2,5 4,71 5,45 7,59 8,05 8,14 8,15
3 4,94 5,68 7,83 8,29 8,38 8,38
35 5,09 5,83 7,98 8,44 8,53 8,53
4 5,2 5,94 8,09 8,55 8,64 8,64
45 5,29 6,03 8,18 8,64 8,73 8,73
5 5,37 6,11 8,25 8,71 8,8 8,81
55 5,43 6,17 8,32 8,78 8,87 8,87
6 5,48 6,22 8,37 8,83 8,92 8,92

Estos valores se grafican como se muestra a continuacion.

Figura 48. Curvade titulacion con Acido tartarico para cromo.
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La Figura indica que el punto de equilibrio es alcanzado a partir de la adicion de 2

ml de &cido tartarico 0.01 M.

A diferencia de la curva de titulaciobn con EDTA

para Fe, la curva obtenida para el complejo de cromo con acido tartarico, no

presenta mucha diferencia en los valores de pCr, cuando los pH son altos.
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punto de llegar a confundirse las curvas de pH 7 y 10.

Esto se debe a que los

valores de la constate de concentraciones relativas en esos pH es muy cercana.

4.4 PROCESO DE ACERCAMIENTO AL SECTOR DELCUERO EN PASTO.

Debido a que la poblacion de los curtidores de la ciudad de Pasto es muy pequeia
se ha decidido trabajar con toda la poblacién. Hay un total de 18 curtiembres
registradas ante la Camara de Comercio, de las cuales actualmente funcionan 12.

Cuadro 26. Anélisis estadistico pregunta No. 1

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa
acumulada
(%)
a 10 10 83 83
b 2 12 17 100
c 0 12 0 100
Total 12 100
Figura 49. Técnicas de curtido utilizadas.
OCurtido Cr
[ Curtido vegetal

Segun la Figura se puede observar que el 83% de las curtiembres de la ciudad de
Pasto utilizan la técnica de curtido al cromo, sélo un 17% de ellas utiliza la técnica
de curtido vegetal. Situacién que se atribuya al hecho de que esta técnica es facil
de implementar debido a la facilidad para la adquisicion de reactivos; es muy
rentable y eficiente.

En cuanto al principal insumo quimico utilizado, en el curtido al cromo, el insumo
son las sales de cromo, y en el curtido vegetal es el tanino.
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Cuadro 27. Anaélisis estadistico preguntaNo. 2

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia

absoluta acumulada Relativa (%) relativa
acumulada (%)

A 0 0 0 0

B 0 0 0 0

C 12 12 100 100

D 0 12 0 100

Total 12 100

Figura50. Nivel de contaminacion causada por laindustria.

O Alto

B Medio
CBajo
CINinguno

El 100% de los curtidores de la ciudad de Pasto afirman que los vertidos de su
industria causan niveles de contaminacion bajo. Respuesta esperada debido a
gue los curtidores no conocen a profundidad el impacto ambiental causado por los
metales pesados en el agua del rio Pasto.

Cuadro 28. Andélisis estadistico pregunta No. 3
Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%0)

Una vez 4 4 33 33

Dos veces 8 12 67 100

Total 12 100




Figura51 Frecuenciade curtido.

O1lvez
O 2veces

Un 33% de los curtidores curte una vez al mes y un 67% curte dos veces al mes.
Los curtidores afirman que esta situacion se debe a factores como la escasez de
capital, elevados costos de produccion (bajo nivel tecnolédgico), obstaculos en la
comercializacion de los productos.

Cuadro 29. Anaélisis estadistico pregunta No. 4

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa
acumulada
(%)
Si 12 12 100 100
No 0 12 0 100
Total 12 100

Todas las curtiembres registradas legalmente ante la Camara de Comercio pagan
un impuesto denominado tasa retributiva.

Este impuesto es pagado a Corponarifio y es estratificado teniendo en cuenta los
niveles de elementos toxicos evacuados al rio Pasto sin tratamiento técnico
alguno.

A la pregunta sobre el valor mensual pagado a causa del impuesto la respuestas
son las siguientes:



Cuadro 30. Valor cancelado por impuesto.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
Absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%)

A 4 4 33 33

B 2 6 17 50

C 4 10 33 83

D 2 12 17 100

Total 12 100

Figura 52. Valor cancelado por impuesto de tasaretributiva.

Cuadro 31. Andlisis estadistico pregunta No. 5.

[J$100-$10000

[0$11000-$20000
[0$21000-$30000
[OMas de $30000

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa
acumulada
(%)
Si 10 10 83 83
No 2 12 17 100
Total 12 100

Figura 53. Implementacion de técnicas de reduccion de contaminacion.
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El 83% de los curtidores afirman que han implementado una técnica que minimice
la contaminacién del rio Pasto y el 17% no lo han hecho pero estarian dispuestos
a evaluar propuestas. Entre las técnicas empleadas se encuentran: Mallas de
Reduccion y Trampas de Grasa, asi:

Cuadro 32. Andlisis estadistico técnicas empleadas en la reduccién de
contaminacion.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) | relativa
acumulada
(%)
Malla de Reduccion | 8 8 80 80
Trampade Grasa |2 10 20 100
Total 10 100

Figura54. Técnicas empleadas en lareduccion de contaminacion.

O Malla de Reduccion
O Trampa de grasa

En la Figura se observa que de los curtidores que han implementado técnicas de
minimizacién el 80% ha utilizado Malla de Reduccién y el 20% Trampa de Grasa.

Cuadro 33. Analisis estadistico factores determinantes en la aplicaciéon de
técnicas de minimizacion de la contaminacién.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%0)

Economia 2 2 17 17

Eficiencia 3 5 25 42

No modificacion 7 12 58 100

Total 12 100




Figura 55. Factores determinantes en la aplicacion de un sistema de

depuracion.

O Economia
B Eficiencia
0 No modifique

En cuanto a la condicion mas importante para la implementacién de una técnica
que minimice la contaminacion; el 58% de la poblacion opina que es importante
gue no influya en el proceso productivo modificandolo, el 25% considera de mayor
relevancia la eficiencia y un 17% elige como condicion el aspecto econémico.

Cuadro 34. Analisis estadistico pregunta No. 6.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa
acumulada
(%)
Si 3 3 25 25
No 9 12 75 100
Total 12 100

Figura 56. Apoyo recibido del Gobierno Municipal.
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El 25% de la poblacion encuestada afirma haber recibido apoyo del gobierno
municipal, por ejemplo Charlas y Conferencias sobre el manejo de la industria,
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Asesorias relacionadas con el registro de las Curtiembres. Y un 75% afirma no
haber recibido ningun tipo de apoyo, ellos reclaman ayudas en Asesorias de
manejo técnico y de control de calidad, Estimulos tributarios y fiscales, la creacion
de nuevas politicas de gobierno que favorezcan la comercializacion de sus
productos, etc.

Cuadro 35. Anélisis estadistico pregunta No. 7.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%)

Regional 4 4 33 33

Nacional 7 11 58 91

Internacional 1 12 9 100

Total 12 100

Gréafica57. Mercados de comercializacion del producto.

[ Regional
O Nacional
M Internacional

El 33% de las pequeias industrias comercializan a nivel Regional, el 58% a nivel
Nacional y so6lo un 9% fuera de Colombia.

Esto se debe a la falta de existencia de vias que faciliten el comercio, ademas la
calidad de los productos muchas veces no cumplen los estdndares de calidad
requeridos para competir con otras industrias que implementan procesos de
control de calidad, tecnologias competitivas, un excelente manejo administrativo y
financiero entre otros.



Cuadro 36. Andlisis estadistico pregunta No. 8

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
Absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%)

a 10 10 83 83

b 2 12 17 100

Cc 0 12 0 100

d 0 12 0 100

Total 12 100

Figura 58. Costo mensual de la industria.
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El promedio de costos mensuales para el funcionamiento de la industria oscilan
entre 1 y 2 salarios minimos para el 83% de las Curtiembres y entre 3 y 4 salarios
minimos para el 17% de ellos.

Esto se debe a la escasez de relaciones y contactos del pequefio empresario con
laboratorios, casas productoras y/o distribuidoras de materiales primos (Reactivos)
gue principalmente se adquieren utilizando intermediarios locales con el
consiguiente recargo en costos. Ademas el pequefio empresario no siempre
posee un soporte economico y administrativo suficiente como para realizar
importaciones directas para cubrir sus necesidades, debiendo por lo tanto
abastecerse del mercado local.



Cuadro 37. Analisis estadistico pregunta No. 9.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
Absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%)

a 10 10 83 83

b 2 12 20 100

Cc 0 12 0 100

d 0 12 0 100

Total 12 100

Figura 59. Numero de personas empleadas en una curtiembre.

@5 -10 personas
[l 11 - 15 personas
[ 16 -20 personas
O masde 20

El personal ocupado segun el DANE “es el nUmero de personas ocupadas en el
establecimiento, o sea el total de personas que trabajan en él, incluidos los
propietarios que trabajan, los socios activos y los familiares no remunerados.”
Teniendo en cuenta este parametro el 83% de las curtidurias emplean entre 5— 10
personas y el 20% el nimero de empleados oscila entre 11 — 15 personas. Por
cada etapa en el proceso de curtido se emplea un buen nimero de obreros, los
cuales inicialmente se incluyen como aprendices, pero poco a poco van
adquiriendo conocimientos empiricos y desarrollan ciertas habilidades que les
permiten en un futuro establecer su pequefio taller.
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Cuadro 38. Analisis estadistico pregunta No. 10.

Respuesta Frecuencia Frecuencia Frecuencia Frecuencia
Absoluta acumulada Relativa (%) |relativa

acumulada
(%)

A 2 2 17 17

B 9 11 75 92

C 1 12 8 100

D 0 12 0 100

Total 12 100

Figura 60. Promedio de ganancia mensual.

O01-2SM
O03-4sM
B5-6SM

El 17% de los curtidores tiene un promedio de ganancia que oscila entre 1 — 2
salarios minimos, el 75 % tiene un promedio de salario que oscila entre 3 — 4
salarios minimos y el 8% un promedio de salario que oscila entre 5 — 6 salarios
minimos. Por lo cual podemos afirmar que en general la pequefa industria del
Cuero en Pasto tiene una buena capacidad de emplear productivamente el capital.

4.5 ANALISIS ESTADISTICODE LOS DATOS.

En los siguientes cuadros se presenta un analisis estadistico de las mediciones
realizadas en el laboratorio.

En el Cuadro: X1, X2, X3: hacen referencia a los valores medidos.

X = El promedio de las mediciones.
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s: Desviacion estandar, dad por la ecuacién s =

El Error calculado en un Nivel de confianza del 68.27%, correspondiente a la suma
de una desviacion estandar a cada lado de la media. Para este valor el coeficiente
de confianza z; es igual a 1.00.

La expresion es la siguiente: Error = zci
' N

El porcentaje de Error, es igual a Error multiplicado por 100.

. , L 0
Los intervalos de confianza se calculan con la relacion: —
X+ Z. N
Con los anteriores datos, se presenta a continuacion el andlisis estadistico de las

mediciones de absorbancia tomadas en el espectrofotometro UV — VIS, en la
formacion de los complejos Fe(Fen)s, Fe(EDTA), Cr(Difen) y Cr(Tar).
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Cuadro 39. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Hierro— EDTA

X

Intervalos de

X1 X X3 MD Error % Error confianza
0,026 0,025| 0,024 0,025/ 0,0007] 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,024529| 0,025471
0,026( 0,027 0,022/ 0,025/ 0,0007, 0,002160 0,001247 0,12472| 0,023753| 0,026247
0,026 0,023| 0,026/ 0,025/ 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,024184| 0,025816
0,027 0,026| 0,022 0,025 0,0020, 0,002160, 0,001247| 0,12472| 0,023753| 0,026247
0,028 0,026/ 0,027 0,027 0,0007] 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,026529| 0,027471
0,028 0,031| 0,028 0,029 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,028184| 0,029816
0,032 0,036 0,034 0,034/ 0,0013 0,001633 0,000943 0,09428| 0,033057| 0,034943
0,041 0,045| 0,04/ 0,042 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,040753| 0,043247
0,049 0,053| 0,051 0,051 0,0013 0,001633 0,000943| 0,09428| 0,050057| 0,051943
0,063[ 0,068| 0,061 0,064 0,0027[ 0,002944 0,001700| 0,16997| 0,062300| 0,065700
0,075 0,081| 0,078 0,078 0,0020, 0,002449 0,001414| 0,14142| 0,076586| 0,079414
0,094 0,101| 0,093 0,096| 0,0033 0,003559 0,002055 0,20548| 0,093945| 0,098055
0,103( 0,106/ 0,115/ 0,108 0,0047 0,005099 0,002944| 0,29439| 0,105056| 0,110944
0,118 0,125/ 0,117 0,12 0,0033 0,003559 0,002055| 0,20548| 0,117945| 0,122055
0,135 0,138| 0,138 0,137 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,136184| 0,137816
0,155 0,159| 0,16/ 0,158/ 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,156753| 0,159247
0,175 0,18| 0,176/ 0,177 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,175753| 0,178247
0,185 0,191| 0,188 0,188/ 0,0020 0,002449 0,001414| 0,14142| 0,186586| 0,189414
0,205 0,211 0,196 0,204| 0,0053 0,006164 0,003559| 0,35590| 0,200441| 0,207559
0,22| 0,229| 0,22| 0,223 0,0040[ 0,004243 0,002449 0,24495| 0,220551| 0,225449
0,225 0,235| 0,224 0,228 0,0047), 0,004967 0,002867 0,28674| 0,225133| 0,230867
0,232 0,241 0,241 0,238| 0,0040 0,004243 0,002449| 0,24495| 0,235551| 0,240449
0,241 0,249| 0,23 0,24 0,0067[ 0,007789 0,004497| 0,44969| 0,235503| 0,244497
0,249 0,25| 0,248 0,249| 0,0007| 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,248529| 0,249471
0,249 0,25| 0,248 0,249| 0,0007[ 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,248529| 0,249471
0,245 0,246| 0,247 0,246/ 0,0007) 0,000814 0,000471 0,04714]| 0,245529| 0,246471
0,245| 0,242 0,251| 0,246 0,0033 0,003742 0,002160 0,21602| 0,243840( 0,248160
0,244 0,241| 0,253 0,246| 0,0047 0,005099 0,002944| 0,29439| 0,243056| 0,248944
0,232 0,229| 0,241 0,234| 0,0047 0,005099 0,002944| 0,29439| 0,231056| 0,236944
0,23| 0,225| 0,244 0,233 0,0073 0,008042 0,004643] 0,46428| 0,228357| 0,237643
0,223 0,22| 0,235 0,226/ 0,0060, 0,006481 0,003742( 0,37417| 0,222258| 0,229742
0,215 0,219| 0,226 0,22| 0,0040, 0,004544 0,002625 0,26247| 0,217375| 0,222625
0,209 0,21| 0,211 0,21| o0,0007/ 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,209529| 0,210471
0,208| 0,206 0,186 0,2 0,0093 0,009933 0,005735 0,57349| 0,194265 0,205735
0,178 0,183| 0,179 0,18/ 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,178753| 0,181247
0,159 0,158| 0,163 0,16] 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,158753| 0,161247

_ Intervalos de

X1 X, X3 X MD Error % Error confianza
0,15/ 0,148| 0,152 0,15 0,0013 0,001633 0,000943] 0,09428| 0,140000[ 0,140000
0,14 0,14 0,14 0,14 0,0000( 0,000000 0,000000 0,00000| 0,116441| 0,123559
0,121 0,127 0,112 0,12 0,0053 0,006164 0,003559| 0,35590| 0,075036| 0,124964
0,15 0,147 0,13 0,1 0,0423] 0,043240 0,024964 2,49644| 0,024529| 0,025471
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Cuadro 40. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cromo — Difenilcarbazida.

X1 X5 X _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,071 0,07| 0,066/ 0,069 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,067753| 0,070247
0,165 0,162| 0,165/ 0,164 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,163184| 0,164816
0,284 0,281 0,28 0,282 0,0016 0,001700 0,000981] 0,09813| 0,280685| 0,282648
0,78/ 0,73 0,74 0,750, 0,0200( 0,021602 0,012472| 1,24722| 0,737528| 0,762472
1,348/ 1,32 1,388| 1,352 0,0240, 0,027905 0,016111 1,61107| 1,335889| 1,368111
1,785 1,796 1,759| 1,780 0,0140, 0,015513 0,008957| 0,89567| 1,771043| 1,788957
2,385 2,42 2,395/ 2,400 0,0133] 0,01472Q0 0,008498( 0,84984| 2,391502| 2,408498
2,647 2,674 2,689 2,670 0,0153| 0,017378 0,010033| 1,00333| 2,659967| 2,680033
2,647 2,648 2,715/ 2,670 0,0300, 0,031822 0,018373| 1,83727| 2,651627| 2,688373
2,62| 2,635 2,695 2,650, 0,0300( 0,032404 0,018708 1,87083| 2,631292| 2,668708
2,51 2,569| 2,646 2,575 0,0473 0,055684 0,032149 3,21490| 2,542851| 2,607149
2,369 2,385| 2,422 2,392 0,0200{ 0,02219¢ 0,012815 1,28149( 2,379185| 2,404815
2,199 2,251 2,318| 2,256 0,0413] 0,04871Q 0,028123| 2,81227| 2,227877| 2,284123

Cuadro 41. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Fe- EDTA pH 2.

X1 X5 X _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,018 0,024| 0,024 0,022| 0,0027[ 0,002828 0,001633| 0,16330| 0,020367| 0,023633
0,041 0,049| 0,048 0,046| 0,0033 0,003559 0,002055 0,20548| 0,043945| 0,048055
0,065 0,062| 0,065 0,064 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165 0,063184| 0,064816
0,078 0,076| 0,074/ 0,076] 0,0013 0,001633 0,000943| 0,09428| 0,075057| 0,076943
0,083( 0,084| 0,079 0,082| 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,080753| 0,083247
0,075 0,078| 0,078 0,077 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,076184| 0,077816
0,069 0,073| 0,071 0,071 0,0013 0,001633 0,000943| 0,09428| 0,070057| 0,071943
0,058 0,063| 0,065 0,062| 0,0027[ 0,002944 0,001700] 0,16997| 0,060300 0,063700
0,045 0,051| 0,048/ 0,048/ 0,0020 0,002449 0,001414| 0,14142| 0,046586| 0,049414
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Cuadro 42. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Fe- EDTA pH 3

X1 X5 X _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,018 0,024| 0,024 0,022| 0,0027[ 0,002828 0,001633| 0,16330 0,007184| 0,008816
0,041 0,049| 0,048 0,046| 0,0033 0,003559 0,002055 0,20548| 0,012184| 0,013816
0,065 0,062| 0,065 0,064 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,020753| 0,023247
0,078 0,076| 0,074/ 0,076] 0,0013 0,001633 0,000943| 0,09428| 0,024753| 0,027247
0,083 0,084| 0,079 0,082 0,0020f 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,028184| 0,029816
0,075 0,078| 0,078 0,077| 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,029000 0,029000
0,069 0,073| 0,071 0,071 0,0013 0,001633 0,000943| 0,09428| 0,029000 0,029000
0,058 0,063| 0,065/ 0,062 0,0027 0,002944 0,001700 0,16997| 0,026529| 0,027471
0,045 0,051| 0,048/ 0,048/ 0,0020, 0,002449 0,001414| 0,14142| 0,021753| 0,024247

Cuadro 43. Anélisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Fe- EDTA pH 4

X1 X5 X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,015 0,021| 0,018/ 0,018/ 0,0020, 0,002449 0,001414| 0,14142| 0,016586| 0,019414
0,033 0,041| 0,043 0,039 0,0040 0,004320 0,002494( 0,24944]| 0,036506| 0,041494
0,058 0,062 0,06/ 0,06/ 0,0013 0,001633 0,000943] 0,09428| 0,059057| 0,060943
0,065 0,065| 0,068 0,066/ 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,065184| 0,066816
0,07| 0,074| 0,069 0,071 0,0020( 0,002160 0,001247| 0,12472| 0,069753| 0,072247
0,071 0,074| 0,071 0,072 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,071184| 0,072816
0,071 0,074| 0,071 0,072 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,071184| 0,072816
0,071 0,073| 0,072 0,072 0,0007| 0,000816 0,000471 0,04714| 0,071529| 0,072471
0,069 0,072| 0,069 0,07 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,069184| 0,070816
0,069 0,069| 0,066 0,068/ 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,067184| 0,068816
0,065 0,065| 0,056 0,062 0,0040 0,004243 0,002449| 0,24495| 0,059551| 0,064449
0,05/ 0,05/ 0,059 0,053] 0,0040{ 0,004243 0,0024498 0,24495| 0,050551| 0,055449
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Cuadro 44. Anadlisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Fe- EDTA pH 5

X1 X X3 % MD S Error % Error Intervglos de
confianza

0,007{ 0,006/ 0,005 0,006| 0,0007| 0,000816| 0,000471( 0,04714| 0,00552| 0,00647
0,01 0,008 0,009| 0,009| 0,0007| 0,000816( 0,000471| 0,04714 0,00853 0,0094$
0,012 0,013{0,008(0,011| 0,0020( 0,002160| 0,001247| 0,12472 0,00972 0,0122411
0,014/ 0,015/ 0,01|0,013| 0,0020( 0,002160| 0,001247|0,12472 0,01172 0,0142471
0,015{ 0,017 0,01{0,014|0,0027| 0,002944| 0,001700| 0,16997 0,01238 0,01575
0,015/ 0,017 0,01|0,014|0,0027( 0,002944| 0,001700| 0,16997 0,01238 0,01578
0,015/ 0,017 0,01|0,014|0,0027( 0,002944] 0,001700| 0,16997 0,01238 0,01578
0,013{0,015{0,011{ 0,013} 0,0013| 0,001633| 0,000943| 0,09428 0,01202 0,0139?1
0,012/ 0,014| 0,01{0,012| 0,0013| 0,001633| 0,000943| 0,09428 0,0llO; 0,01292
0,01/0,012|0,011{0,011| 0,0007| 0,000816( 0,000471| 0,04714 0,0105; 0,01143
0,007|0,008| 0,012( 0,009| 0,0020( 0,002160| 0,001247| 0,12472 0,00772 0,0102411
3 7
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Cuadro 45. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Fe- EDTA pH 7

X1 X5 X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,001/ o0,001| 0,001 0,001 0,0000f 0,000000 0,000000f 0,00000| 0,001000 0,001000
0,003| 0,002| 0,004 0,003 0,0007f 0,00081¢ 0,000471f 0,04714| 0,0025298 0,003471
0,004/ 0,003| 0,008 0,005 0,0020[ 0,00216Q0 0,001247f 0,12472| 0,003753| 0,006247
0,005| 0,003 0,01f 0,006 0,0027] 0,002944 0,001700 0,16997| 0,004300 0,007700
0,006/ 0,005 0,01/ 0,007 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,005753| 0,008247
0,007| 0,006| 0,008 0,007 0,0007| 0,00081¢ 0,000471f 0,04714| 0,006529 0,007471
0,007| 0,006| 0,005 0,006/ 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,005529 0,006471
0,007| 0,005| 0,006 0,006 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,005529 0,006471
0,006/ 0,004| 0,005 0,005 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,004529@ 0,005471
0,005/ 0,003| 0,004 0,004 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,003529 0,004471
0,004| 0,002| 0,003 0,003 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,002529 0,003471

Cuadro 46. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH 2.

X1 X X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,009 0,012| 0,012 0,011 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,010184| 0,011816
0,023 0,02| 0,023 0,022| 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,021184| 0,022816
0,034 0,032 0,033 0,033 0,0007, 0,000814 0,000471f 0,04714| 0,032529| 0,033471
0,042 0,043| 0,038 0,041 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,039753| 0,042247
0,045 0,046| 0,05 0,047| 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,045753| 0,048247
0,048 0,049| 0,05/ 0,049| 0,0007] 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,048529| 0,049471
0,048 0,05| 0,049/ 0,049| 0,0007] 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,048529| 0,049471
0,046 0,05| 0,045/ 0,047 0,0020, 0,002160 0,001247f 0,12472| 0,045753| 0,048247
0,046 0,05/ 0,033 0,043| 0,0067[ 0,007257 0,004190 0,41899| 0,038810| 0,047190
0,035 0,042| 0,04/ 0,039 0,0027[ 0,002944 0,001700| 0,16997 0,037300| 0,040700
0,03/ 0,033 0,03 0,031 0,0013 0,001414 0,000816/ 0,08165| 0,030184| 0,031816
0,023 0,026| 0,026/ 0,025/ 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,024184| 0,025816
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Cuadro 47. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH 3

X1 X5 X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,015/ 0,019 0,02 0,018 0,0020, 0,002160 0,001247| 0,12472| 0,016753| 0,019247
0,025 0,03| 0,032 0,029 0,0027| 0,002944 0,001700 0,16997| 0,027300| 0,030700
0,035/ 0,041| 0,038 0,038/ 0,0020, 0,002449 0,001414f 0,14142| 0,036586| 0,039414
0,048| 0,045| 0,045 0,046 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,045184| 0,046816
0,048| 0,049| 0,047 0,048 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,0475298 0,048471
0,05/ 0,049 0,054| 0,051 0,0020{ 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,049753 0,052247
0,05/ 0,049 0,054| 0,051 0,0020{ 0,002160 0,001247| 0,12472| 0,049753| 0,052247
0,05 0,049 0,054| 0,051 0,0020{ 0,00216Q0 0,001247 0,12472| 0,049753| 0,052247
0,048| 0,047| 0,052 0,049 0,0020[ 0,00216Q0 0,001247f 0,12472| 0,047753| 0,050247
0,045| 0,044| 0,049 0,046 0,0020[ 0,00216Q0 0,001247( 0,12472| 0,044753| 0,047247
0,04/ 0,043 0,043| 0,042 0,0013f 0,001414 0,000816| 0,08165( 0,041184| 0,042816
0,039] 0,038| 0,049 0,042 0,0047 0,004967] 0,002867f 0,28674| 0,039133| 0,044867
0,036/ 0,035 0,04/ 0,037 0,0020, 0,002160 0,001247| 0,12472| 0,035753| 0,038247

Cuadro 48. Andlisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH 4

X1 X5 X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,028| 0,023| 0,024 0,025/ 0,0020 0,00216Q0 0,001247( 0,12472| 0,023753| 0,026247
0,039 0,043| 0,041 0,041} 0,0013 0,001633 0,000943 0,09428| 0,040057| 0,041943
0,057 0,059| 0,058 0,058 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,057529 0,058471
0,073| 0,071| 0,069 0,071 0,0013 0,001633 0,000943 0,09428| 0,070057| 0,071943
0,079 0,077 0,078 0,078/ 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,077529@ 0,078471
0,081 0,08/ 0,079 0,08 0,0007| 0,00081¢ 0,000471f 0,04714| 0,079529 0,080471
0,081 0,08/ 0,082 0,081 0,0007f 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,080529 0,081471
0,068 0,071 0,071 0,07 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,069184| 0,070816
0,066/ 0,059| 0,055 0,06/ 0,0040, 0,004546 0,002625 0,26247| 0,057375| 0,062625
0,048/ 0,05 0,055 0,051 0,0027| 0,002944f 0,001700 0,16997| 0,049300 0,052700
0,035/ 0,041| 0,038 0,038/ 0,0020, 0,002449 0,001414f 0,14142| 0,036586| 0,039414
0,022| 0,029| 0,024 0,025 0,0027| 0,002944 0,001700 0,16997| 0,023300| 0,026700
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Cuadro 49. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH5

X1 X5 X3 _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,019 0,016/ 0,016 0,017 0,0013] 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,016184| 0,017816
0,031 0,028 0,056 0,029 0,0179| 0,021567] 0,012452( 1,24518| 0,016548| 0,041452
0,043 0,04| 0,043 0,042 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,041184| 0,042816
0,054| 0,059| 0,058 0,057| 0,0020[ 0,00216Q0 0,001247f 0,12472| 0,055753| 0,058247
0,065/ 0,066 0,067 0,066/ 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,065529 0,066471
0,073 0,07 0,073 0,072 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,071184| 0,072816
0,073 0,07 0,076 0,073| 0,0020, 0,002449 0,001414, 0,14142| 0,071586| 0,074414
0,073 0,07 0,076 0,073] 0,0020, 0,002449 0,001414f 0,14142| 0,071586| 0,074414
0,07 0,069 0,071 0,07) 0,0007( 0,00081 0,000471 0,04714| 0,069529 0,070471
0,063 0,06/ 0,063 0,062 0,0013 0,001414f 0,000816f 0,08165| 0,061184| 0,062816
0,052 0,055| 0,055 0,054 0,0013 0,001414f 0,000816[ 0,08165| 0,053184| 0,054816
0,041] 0,043| 0,042 0,042 0,0007| 0,00081¢ 0,000471 0,04714| 0,041529 0,042471

Cuadro 50. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH 7

X1 X X3 _ MD S Errorl % Error Intervalos de

X confianza
0,017 0,015| 0,016/ 0,016| 0,0007[ 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,015529| 0,016471
0,033 0,033 0,03 0,032 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,031184| 0,032816
0,052 0,052| 0,049 0,051 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,050184| 0,051816
0,064 0,063| 0,059 0,062| 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,060753| 0,063247
0,073 0,072| 0,068 0,071 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,069753| 0,072247
0,075 0,076/ 0,077 0,076] 0,0007| 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,075529| 0,076471
0,075 0,076/ 0,074 0,075/ 0,0007| 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,074529| 0,075471
0,075 0,076| 0,071 0,074 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,072753| 0,075247
0,066 0,068| 0,061 0,065 0,0027[ 0,002944 0,001700] 0,16997| 0,063300 0,066700
0,056 0,055| 0,063 0,058/ 0,0033 0,003559 0,002055 0,20548| 0,055945| 0,060055
0,047 0,047 0,05 0,048/ 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,047184| 0,048816
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Cuadro 51. Analisis Estadistico para las mediciones de Absorbancia en la
formacion del complejo Cr — Acido Tartarico pH 10.

X1 X5 X _ MD Error % Error Intervalos de

X confianza
0,012 0,011 0,01 0,011 o0,0007/ 0,000816 0,000471] 0,04714| 0,010529| 0,011471
0,021 o0,018| 0,018 0,019 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,018184| 0,019816
0,032 0,034| 0,033 0,033| 0,0007| 0,000816 0,000471 0,04714| 0,032529| 0,033471
0,041 0,038| 0,038 0,039 0,0013 0,001414 0,000816| 0,08165| 0,038184| 0,039816
0,046 0,046| 0,04/ 0,044| 0,0027[ 0,002828 0,001633| 0,16330| 0,042367| 0,045633
0,046 0,044| 0,051 0,047 0,0027[ 0,002944 0,001700] 0,16997| 0,045300| 0,048700
0,046 0,044| 0,054 0,048/ 0,0040 0,004320 0,002494| 0,24944| 0,045506| 0,050494
0,049 0,044| 0,051 0,048/ 0,0027[ 0,002944 0,001700] 0,16997| 0,046300| 0,049700
0,046 0,042| 0,047 0,045 0,0020, 0,00216Q0 0,001247| 0,12472| 0,043753| 0,046247
0,04| 0,039| 0,047 0,042 0,0033( 0,003559 0,002055 0,20548| 0,039945 0,044055

El analisis estadistico considera que un error superior al 5 % indica

que la

precision en las mediciones es baja y por lo tanto la confiabilidad de estas es
incierta.

Las Cuadros muestran con claridad que el error calculado en las mediciones del
proceso de formacién de los complejos no superan el 1.87 %. Este hecho es una
clara muestra de la fiabilidad de los resultados obtenidos.
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5. CONCLUSIONES

La difraccion de rayos X permitié evaluar el cambio en las fases de la marmolina a
diferentes temperaturas de calcinacion. Se observo que el calentamiento de la
muestra origina una desorcion de algunos metales, dejando ver la fase que
contiene cromo. A 850 °C se observa la fase de guayanita (Cr O OH) y a 975 °C,
después de la descomposicion de los carbonatos y oxidacion de los hidroxidos, la
fase de CrO,. Corroborando la presencia de Cr como hidréxido en la matriz de
marmolina.

El Al, Cr, Fe y Ti presentan una disminucion gradual de sus concentraciones en
las muestras sometidas a tratamiento térmico. Estos elementos son los mas
débilmente unidos a la marmolina, por cuanto su separacion de la fase principal se
logra desde la primera etapa del tratamiento a 500°C. Este comportamiento es
una clara muestra que los metales mencionados permanecen adheridos a la
superficie del material por el mecanismo de adsorcion fisica.

El Cu, Mn y Sr son elementos que exhiben un comportamiento diferente a los
metales sefialados anteriormente. Con el tratamiento térmico, inicialmente estos
metales muestran un ascenso en su concentracion. A un nuevo aumento de la
temperatura muestran sefiales de desorcion. Esto hace pensar que la union de
Cu, Mn y Sr con la marmolina sigue el mecanismo de la quimisorcién, por cuanto
los metales necesitan de temperaturas elevadas para liberarse de la matriz
principal (facilitando su identificacion) y una vez apartados de ella comenzar a
experimentar el proceso de desorcién.

El Zn y el Ni muestran una variacion irregular de sus concentraciones con el
tratamiento térmico. Las bajas concentraciones de estos metales en la muestra
hacen mas dificil su analisis por la técnica empleada para estudiar los otros
metales.

El andlisis por microscopia de microsonda electronica hace notar que las
particulas superfinas y finas de la marmolina presentan una similitud importante en
el porcentaje de elementos que componen la muestra. Por ello se obtienen
espectros e imagenes de microscopia sin variaciones evidentes. En contraste,
las particulas mas gruesas, se distinguen por la ausencia de elementos como Al,
Na, Cl, Si, Sy Cr. Es decir solo se compone de Ca, Cy O.

La especiacién quimica permitid definir con claridad, la fraccién a la cual se unen
con mayor afinidad el elemento analizado a la muestra de marmolina. Se destaca
el cromo, siendo un el elemento que se detecta en todas las fracciones. Su baja
concentracion la fraccion 1 indica que el elemento no es facilmente disponible para
el intercambio ionico. Constituyéndose en una ventaja a la hora de aplicar esta
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técnica en planta, por que el metal muestra poca disposicion a ser extraido de la
matriz en condiciones similares a las ofrecidas por el medio ambiente.

La formacién del complejo Fe(Fen)s indica que el nimero de coordinacién del Fe
en el complejo es de 3, correspondiente a una estructura Trigonal. EI complejo
Cr(Difen), presenta un numero de coordinacion 6, propio de las estructuras
octaedricas. Los numeros de coordinacion del metal, pueden ser asociados con
su numero ce oxidacién. De esta manera es claro que Fe esta presente en
solucién como Fe™ y el Cr como Cr*®. Esto asociado con su presencia en la
marmolina como Hidréxido, permite identificar con claridad su naturaleza quimica.

Las curvas de titulacion de los complejos Fe — EDTA y Cr — Acido Tartéarico, dejan
ver que el equilibrio es alcanzado a bajos volimenes de los ligandos. En el primer
complejo la funcién pFe muestra una clara diferencia de sus valores con el
incremento de pH. En el complejo de Cr, la funcién pCr, aumenta con el pH. A pH
7 y 10 se presenta una similitud tan cercana que no permite diferenciar las curvas
correspondientes a cada valor, esto se debe fundamentalmente al valor de a, para
el 4cido tartarico a pH 7 y 10 es muy semejante.

El andlisis estadistico muestra que el error calculado para los registros de
absorbancia no supera el 1.87%, presentandose en la mayoria de mediciones
valores menores a la unidad. Este hecho indica que en el intervalos de
confiabilidad del 68.7% los registros obtenidos son validos y confiables.

El acercamiento logrado con el sector del cuero, deja ver, que adn existiendo
desinformacion del dafio ambiental ocasionado por sus industrias, hay disposicion
de adoptar sistemas de depuracion que no modifiquen el proceso productivo, tal
como lo propone la técnica estudiada.

Es importante sefialar que el trabajo realizado hace un aporte significativo en
varios ambitos de relevancia regional y nacional. EIl primero de ellos, es el
convertirse en una alternativa viable de minimizar el impacto ambiental causado
por los licores de cromo vertidos en el Rio Pasto. Otro aporte es el estudio del
comportamiento de los metales en el adsorbente, de tal forma, que al ser
utilizados los lechos de adsorcién en la industria, se tenga un claro antecedente
del tratamiento que deben recibir los sedimentos para evitar la movilizacion de los
metales en el medio. También es significativo el hecho de haber utilizado técnicas
novedosas que garantizan la confiabilidad de los resultados. Cabe anotar que el
trabajo paralelo con los curtidores es una manera de articular mecanismos de
extension a la comunidad, obedeciendo a la solucion de necesidades urgentes y
enmarcado en el compromiso de que deben asumir las Universidades publicas
con su entorno.
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6. RECOMENDACIONES

Es conveniente ampliar el estudio de la modificacion sufrida por las fases en el
material con el tratamiento térmico. Para ello se requiere realizar analisis de
Difraccion de rayos X a muestras calcinadas a temperaturas diferentes a las
estudiadas en este trabajo. Este proceso permitiria estudiar de manera continua
las variaciones presentadas por lo metales, lo cual seria util para considerar la
desercion térmico como un posible método de recuperacion de los metales del
material adsorbente. Asi mismo, se podria realizar una observacion mas directa y
puntual de los metales que estanadsorbidos quimicamente en la marmolina.

Teniendo en cuenta que la microscopia por microsonda electrénica proporciona
informacién detallada y util del material adsorbente, es importante que se realicen
estas pruebas a diferentes granulometrias, esto con el fin de determinar con
mayor confianza, cual es la que mayor porcentaje de cromo presenta, de manera
que para la aplicacién en planta, se cuente con el respaldo de datos suministrados
por esta técnica.

Conociendo que el Zn y el Ni, estan presentes en bajas cantidades en la muestra,
es recomendable utilizar técnicas de analisis cuantitativo de alta sensibilidad. Ha
este respecto la bibliografia reporta excelentes resultados con métodos como
espectrometria atobmica basada en fuentes de plasma. Esto con el fin de contar
con resultados de alta confiabilidad a la hora de describir el comportamiento de
estos elementos en una posible desercidn térmica.

Es importante que esta propuesta sea implementada en las industrias del cuero de
nuestra cuidad. Para ello es necesario realizar un estudio técnico que involucre
profesionales de varias disciplinas, como lo concerniente a la ingenieria, con el
objeto de garantizar una solucion verdadera al problema planteado.

Es recomendable afianzar el acercamiento al sector cel cuero, para establecer
nexos que permitan que la propuesta de adoptar los lechos adsorbentes de
marmolina en las curtiembres, se efectle y tenga continuidad. En esta parte es
imperante la necesidad de acciones de educacion ambiental, que conduzcan al
cambio de conductas lesivas al medio ambiente.

Con el fin de conocer con exactitud las reacciones que tienen lugar en la

formacién de los complejos estudiados en este trabajo, es recomendable adelantar
trabajos de investigacién en cinética de reaccion.
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ANEXOS



Anexo A. Formato de la eencuesta dirigida a los curtidores de la ciudad de
Pasto.

1. Qué técnica de curtido utiliza en su industria?
a. Curtido al cromo
b. Curtido Vegetal

c. Otro. Cual?

Cual es el principal insumo Quimico utilizado en esta etapa del proceso?

N

Segun su criterio, los vertido de su industria causan un nivel de contaminacion:

Alto
Medio
Bajo
Ninguno

coop

3. Cuantas veces al mes curte?

4. Por el vertimiento de efluentes al Rio Pasto, usted paga algun impuesto?
Si No

Cual?

A cuanto asciende el valor mensual del impuesto?

5. Ha implementado alguna técnica que minimice la contaminacion del Rio
Pasto?
Si__ No___
Si su respuesta es afirmativa indique Cual?

Si su respuesta es negativa, estaria en disposicion de adoptar alguna técnica
de minimizacion de la contaminacion?

Cuél cree Ud. que es la condicidbn mas importante para que una técnica de
minimizacion de la contaminacion sea aplicada a su industria.

Economia
Eficiencia
c. Que no modifique el proceso productivo

o
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d. Todas las anteriores

6. Ha recibido algun apoyo del gobierno municipal?
Si No

En caso de responder afirmativamente indique cul

7. Cuadl es el principal mercado para comercializar sus

8. El promedio de costo mensual en su industria oscila entre:
a. 1-2 Salarios Minimos

b. 3 -4 Salarios Minimos

c. 5- 6 Salarios Minimos

d. Mas de 7 Salarios Minimos

9. Elnumero de personas empleadas en su curtiembre es:

a. 5-—10 personas

b. 11 — 15 personas

c. 16— 20 personas

d. Mas de 20 personas

10.Su promedio de ganancia en su curtiembre oscila entre:

a. 1- 2 Salarios Minimos
b. 3 -4 Salarios Minimos
c. 5-—6 Salarios Minimos
d. Mas de 7 Salarios
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Anexo B. Resultados de la encuesta aplicada a los curtidores de la ciudad
de Pasto.

1. ¢, Qué técnica de curtido utiliza en su industria?
a. Curtido al cromo 10

b. Curtido vegetal 2

c. Otro 0

¢,Cudl es el principal insumo quimico utilizado en esta etapa del proceso?
Sales de cromo, tanino vegetal.

2. Segun su criterio, los vertidos de su industria causan un nivel de
contaminacion:

a. Alto 0
b. Medio 0
c. Bajo 12
d. Ninguno 0

3. ¢Cuantas veces al mes curte?

Una vez 4
Dos veces 8

4. ¢Por el vertimiento de efluentes al rio Pasto, usted paga algin impuesto?

Si 12
No 0

Cual?
Tasa retributiva

A cuanto asciende el valor mensual del impuesto?

a. 1000- 10000 4
b. 11000 - 20000 2
c. 21000 - 30000 4
d. Més de 30000 2
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5. ¢Haimplementado alguna técnica que minimice la contaminacion al rio Pasto?

Si 10
No 2

Si su respuesta es afirmativa indique cual?

Malla de reduccion 8
Trampas de grava 2

Si su respuesta es negativa estaria en disposicién de adoptar alguna técnica
de minimizacion de la contaminacion?

Si 2
No 0
¢,Cudl cree usted que es la condicibn mas importante para que una técnica de

minimizacion de la contaminacion sea aplicada a su industria?

a. Economia 2
b. Eficiencia 3
c. Que no modifique el proceso 7

6. ¢Harecibido el apoyo del gobierno municipal?
Si 3
No 9

En el caso de responder afirmativamente, indique cuél?

Charlas y conferencias sobre el manejo administrativo de las industrias. 2
Asesorias en el proceso de registro de la industria. 1

7. ¢Cual es principal mercado para comercializar sus productos?
a. Regional 4
b. Nacional 7

c. Internacional 1

8. El promedio de costo mensual en su industria oscila entre:

a. 1- 2 Salarios Minimos 10
b. 3-4 Salarios Minimos 2
c. 5— 6 Salarios Minimos 0
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d. Mas de 7 Salarios Minimos O

©

El nimero de personas empleadas en su curtiembre son:

5-10 Personas 10
11 - 15 Personas 2
16— 20 Personas 0
Mas de 20 Personas O

oo

10.Su promedio de ganancia en su curtiembre oscila entre:

1 - 2 Salarios Minimos 2
3 -4 Salarios Minimos 9
5— 6 Salarios Minimos 1
Mas de 7 Salarios Minimos 0

oo oo
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