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Resumen

El cromo VI es una especie altamente téxica. En las industrias del cromado se utilizan
grandes cantidades de esta especie de cromo, requiriendo asi un proceso eficiente de conver-
sion y eliminacion antes de desechar sus aguas al medio ambiente. Adicionalmente, en la
actualidad se le esta dando mayor importancia al estudio del contenido de las diferentes espe-
cies de cromo en aguas, debido a su diferencia de toxicidad. En este trabajo se realizé un estu-
dio del contenido de Cr(VI) y Cr(Ill) en aguas de una industria de cromado antes y después de
ser pasadas por un proceso de conversion y eliminacion. La técnica de analisis utilizada fue la
cromatografia liquida acoplada a la espectroscopia 6ptica de emisién con plasma inductiva-
mente acoplado. Se encuentra que el proceso de eliminacion de la toxicidad de estas aguas es
muy eficiente, de esta forma, se observé que las aguas del Bloque # 3 que pueden contener alre-
dedor de 900 mg/L de Cr(IlI) y 600 mg/L de Cr(VI) son llevadas a menos de 1 mg/L de Cr(IlI) en
el proceso de conversion y eliminacion, por lo tanto no so6lo se disminuye la concentracion de
cromo a un valor aceptable sino que la especie final de cromo encontrada es la no toéxica.
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Monitoring of conversion and elimination process
of Cr(VI) and Cr(lll) in waste water industry
by HPLC-ICP-OES

Abstract

Hexavalent chromium is a highly toxic species. In chromium deposition industries, great
amount of this chromium species have been used, requiring an efficient process of conversion
and elimination before its disposal into the environment. A greater deal of importance has been
given in our days, to the determination of chromium contents and its several species in water,
due to their different toxicity levels. In this research, a study was conducted regarding the hexa-
valent and trivalent chromium contents in industry waters, before and after going through a
process of conversion and elimination. The HPLC-ICP-OES technique was used to perform the
analysis. It was found that the waters from the block # 3, which can contain approximate quan-
tities of 900 mg/L of Cr(IlI) and 600 mg/L of Cr(VI) are taken under a concentration of 1 mg/L of
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Cr(II) in the process of conversion and elimination, therefore, not only it is lowered the concen-
tration of chromium to an acceptable level, but the final chromium species found lacks toxicity.

Key words: Hexavalent chromium; HPLC; waster water.

Introduccion

En anos recientes un gran numero de
investigaciones se han dirigido a la determi-
nacion de diferentes especies de cromo, pro-
ducto de la diferencia de toxicidades entre
ellas, siendo el cromo VI el mas téxico de to-
dos, por presentar propiedades carcinogéni-
cas (1).

Aun cuando el cromo es uno de los ele-
mentos sujeto a regulacion estatal, es solo
recientemente que se le ha dado importan-
cia a su estado de oxidacion, lo que ha de-
mandado el diseio de métodos de analisis
para su especiacion (2,3).

En un resumen de especiacion de cro-
mo en matrices liquidas presentado por Mar-
quesy col. en €l 2000 (4), se muestra que solo
en los ultimos 20 afios se han presentado al-
rededor de 100 publicaciones relacionadas
con este tema y que la tendencia de las mis-
mas sobre las técnicas utilizadas para el ana-
lisis de especies de cromo es dominada con
un 33% por UV-Visible, 23% por absorcion
atomica con llama u horno de grafito, un
11% por cromatografia y el resto se encuen-
tra repartido entre otras 12 técnicas. Entre
las técnicas utilizadas para la determinacion
por espectroscopia atémica, la que ofrece las
mejores propiedades analiticas, es decir, ma-
yor rango lineal, mejores limites de deteccion
y mayor reproducibilidad es la espectrosco-
pia optica de emision con plasma inductiva-
mente acoplado (ICP-OES), mientras que los
métodos de pretratamiento de la muestra
mas comunes son la preconcentracion en co-
lumna, el intercambio i6nico y la absorcion.
Por ultimo, las muestras mas analizadas fue-
ron aguas naturales, de rio, de mar, potabley
sintéticas o estandares. De estas 100 publi-
caciones solo dos son para el estudio de
aguas industriales.

Recientemente se han realizado estu-
dios para desarrollar diferentes acoplamien-
tos entre la cromatografia y la espectrosco-
pia para el analisis de Cr(IlI) y Cr(VI), ya que
ofrecen ventajas como, el analisis simulta-
neo de las especies, disminuye la perdidas
de muestra, acorta el tiempo de analisis y
elimina las interferencias quimicas o espec-
trales (5,6). Con el acoplamiento HPLC-
ICP-OES se han reportado los mejores limi-
tes de deteccion (30) de 0,005 mg/L para Cr
(IIT) y 0,015 mg/L para Cr(VI) con un lazo de
100 uL, la mayor linealidad de 3 ordenes de
magnitud y la mayor reproducibilidad me-
nor al 5% (para tres inyecciones), utilizando
la cromatografia en fase inversa con forma-
cion de par i6nico con fosfato de tetrabutila-
monio como contraion.

Esta investigacion es de mucho interés
en la industria de cromado, ya que se utiliza
grandes cantidades de Cr(VI) para darle pro-
teccion y brillo a piezas de metal, pero que
posteriormente requiriere un proceso de
conversion del Cr(VI) al Cr(III) debido a las
regulaciones estatales sobre el contenido de
cromo en los cuerpos de agua que seran in-
corporados al medio ambiente. En Venezue-
la la normativa vigente indica un maximo
permisible de 2 mg/L de cromo total para
aguas de desecho y para aguas de consumo
se ha establecido un maximo de 0,05 mg/L
de Cr(VI]), lo que representa un control mas
riguroso sobre la especie de cromo que pre-
senta la mayor toxicidad (Norma COVENIN
1431-82).

Parte experimental
Equipos:
El sistema cromatografico esta consti-

tuido por una bomba HPLC marca Varian
modelo Inert 9012, una valvula de inyeccion
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Rheodyne modelo 7125i con un lazo de in-
yeccion de 100 uL y una columna Varian
C18 de 5 cm de largo, 2 mm de diametro in-
ternoy 4,5 um de diametro de particulas. El
detector es un ICP-OES Jobin Yvon, modelo
JY-24. Las condiciones de operacion del
plasma son: potencia de 1 KW, frecuencia de
40 MHz, flujo de gas plasmoégeno 16 L/min
de argon y flujo de gas de arrastre 0,6 L/min
de argon. El nebulizador (5) es un nebuliza-
dor hidraulico de alta presion, HHPN, con
un diametro de orificio de 15 um y una dis-
tancia de separacion del lecho de 4 cm. En
este estudio se utilizo la linea de emision de
cromo de 267,716 nm.

Reactivos:

Se emplearon las siguientes substan-
cias:

Estandar de dicromato de la comparniia
Fisher, equivalente a 1000 + 10 ug/mL de
Cr(VI), estandar de cromo (III) de Aldrich,
equivalente a 985 + 10 ug/mL, acido acético
glacial 100% p/p de Merck, fosfato de tetra-
butilamonio (FTBA) 97% p/p y acetato de
amonio 98% p/p de Aldrich y agua grado
HPLC de 18 MQ/cm.

Fase moévil y muestra:

Se prepararon dos tipos de fase movil:
A) contiene 2x10° M de fosfato de tetrabuti-
lamonio (FTBA) y 1x10° M de acetato de
amonio; B) contiene 1x10* M de fosfato de
tetrabutilamonio (FTBA), 1x10™* M de aceta-
to de amonio. En ambas fase movil se utilizo
acido acético para regular el pH a 2,5 + 0,5.
Debido a la gran diferencia de concentracio-
nes de Cr(VI) y Cr(Ill) que estan presentes en
cada bloque del proceso, las muestras estu-

diadas fueron sometidas a diferentes dilu-
ciones.

Descripcion del proceso:

En la Figura 1 se muestra un esquema
en bloques del proceso de cromado. La se-
leccion de las muestras para el analisis se
realizo6 sobre aquellas partes del proceso cu-
yas aguas son tratadas por un procedimien-
to de conversion y eliminacion del cromo,
antes de ser descargadas.

Enelbloque # 1 se realiza el proceso de
cromado de las piezas y contiene una solu-
cion saturada de dicromato. El bloque # 2,
se denomind recuperador de cromo, este
contiene aguay se utiliza para lavar las pie-
zas que provienen del bloque # 1. El bloque
# 3, es un tanque que contiene solucion de
bisulfito (reductor), que ayuda a completar
el proceso de cromado. El bloque # 4, se uti-
liza para el enjuague de las piezas con de-
tergentes.

En este proceso los bloques # 1y 2 se
encuentran en reflujo, mientras que los blo-
ques # 3 y 4 son aguas estancadas. Cada
cierto tiempo las aguas de los bloques # 3y 4
requieren ser desechadas, pero antes son
pasadas por el proceso de conversion y eli-
minacion de Cr(VI) a Cr(Ill) para disminuir
asi su toxicidad.

Discusion de resultados

Efecto de la concentraciones de
FTBA en la separacién de Cr(III) y Cr(VI)
para las muestras evaluadas.

En principio se selecciono para nuestro
trabajo la fase movil A, debido a que se ha

#1 #2 #3
Cromado Recuperador Bisulfito
de
Cromo

#4
Enjuague

Conversion

y
Eliminacion

RO

l l

Figural. Esquemade losbloques masimportantes del proceso de cromado en laIndustriaestudiada.
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encontrado en estudios anteriores (5) una
buena separacion de estas dos especies de
cromo en aguas de consumo con esta fase
movil. Sin embargo, en la Figura 2 ay b que
muestra los cromatogramas obtenidos para
la inyeccion de: a) una solucién patréon que
contiene 0,2 mg/L de Cr(III) y Cr(VI) y b) una
muestra diluida del bloque # 3, con esta fase
movil y flujo de 0,45 mL/min, si bien se lo-
gra la separacion de las dos especies de cro-
mo para la solucién patron, no es asi con la
muestra real. En estos cromatogramas se
pueden notar una clara disminuciéon del
tiempo de retencion del Cr(VI), que es el pico
mas retenido, de 2,75 min. en la solucion
patrén a 1,60 min. en la muestra. Se presu-
me que dada la complejidad de la matriz de
esta muestra, es mucho mas dificil la forma-

14
o 1

Pico  Nombre  ty(min) Area
1 Cr(ln) 0,75 1295944
2 o) 288 595810

Time: 0,019 Minutes  Amp: 0,022252 Volts
"I Refention Time

Volts
Volts

o s K] s Ed) s 50 35 a0 a5

Minutes

(b)

Figura 2. Cromatogramas obtenidos para a)
patron de 0,2 mg/L Cr(lll) y Cr(VI) y
b) una muestra del bloque de Bisulfi-
to diluida 1/100. Fase Movil A, Flujo
0,45 mL/min.

cioén del par i6nico entre el Cr(VI) y el fosfato
de tetrabutilamonio, disminuyendo asi la
retencion de esta especie en la columna para
este tipo de muestra.

Para mejorar la separacion de estas dos
especies en la muestra estudiada, se au-
mento la concentracion del fosfato de tetra-
butilamonio.

En la Tabla 1 se muestra un resumen
de los resultados obtenidos para tiempo de
retencion y la resolucion de Cr(III) y Cr(VI) en
el patron y en la muestra estudiada, depen-
diendo de la concentracion del fosfato de te-
trabutilamonio. Como se indicé anterior-
mente, existe una marcada disminucion de
la resolucion de estas dos especies cuando
se trabaja con la muestra real con respecto
al patrén, para la misma fase movil. Obte-
niendo para la muestra una resolucion de
0,44, 1a cual ofrece un marcado solapamien-
to entre estos picos y no permite su cuantifi-
cacion. Por otro lado, se obtiene que al au-
mentar la concentracion de FTBA de 2x107
(fase m6vil A) a 1x10™* M (fase moévil B) se lo-
gra aumentar la resolucion de estas dos es-
pecies en la muestra a un valor de 1,21, per-
mitiendo asi una mejor cuantificacion ya
que presenta un minimo solapamiento de
picos. En la Figura 3 se muestra el cromato-
grama obtenido para la muestra estudiada
con el uso de esta ultima fase moévil.

Seguimiento de la concentracién de
Cr(III) y Cr(VI) en los diferentes bloques
del proceso.

En las Figuras 3, 4 y 5 se muestran los
cromatogramas obtenidos para diferentes
diluciones de las muestras tomadas en los
diferentes bloques y el desagtie.

En estos cromatogramas se pueden ob-
servar que cada bloque contiene diferentes
especies de cromo en diferentes proporcio-
nesy que en el cromatograma de la Figura 5
no se observa la presencia de cromo seis en
el agua de desagiie (a la salida del proceso de
conversion y eliminacion).

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia. Volume 13 N° 1, January-March 2005



82 Conversion y eliminacion del Cr(VI) y Cr(I11) en las aguas de una industria de cromado por HPLC-ICP-OES

Tabla 1
Efecto de la concentracion de FTBA sobre la resolucion de Cr(111)/Cr(VI)
dependiendo del tipo de muestra estudiada

Concentracion Patron Muestra
molar de t, (min) + o t, (min) + ¢
FTBAenla oy crvy Cr(1I) Cr(V1) Rs
fase movil
2X10° 0,75+0,03 2,65+0,06 1,470+0,002 0,61+0,06 1,60+0,08 0,440+0,006
1X10* 0,68+0,05 3,48+0,08 1,21+0,01

tg: tiempo de retencion, Rs: resolucion, o: desviacién estdndar, min: minutos.

Time: 0,000 Minutes Amp: 0,184918 Volts
Retention Time

“+—0 <

v =-=0<
T
=TT

3,404

0,682

Minutes

Figura 3. Cromatograma obtenido para una
muestra del bloque de Bisulfito. Dilu-
cion 1/2. Fase Movil B.

Time: 0,000 Minutes  Amp: 0,027482 Volts

Retention Time
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Figura4. Cromatograma obtenido para una
muestra del bloque de enjuague. Di-
lucién 1/2. Fase Movil B.

Para realizar las curvas de calibracion
se prepararon cuatro patrones conteniendo
ambas especies de Cr(III) y Cr(VI). Las con-
centraciones utilizadas para Cr(IIl) fueron
0,1; 0,3; 0,5y 0,7 mg/L, mientras que, para

Time: 0,000 Minutes  Amp: 0,339635 Volts

6.45/ Refention Time 45

o0 s K] 15 20 ES 0 95 4 45 Bl
Minutes

Figura5. Cromatograma obtenido para una
muestra del desague. Dilucion 1/2.
Fase Movil B.

el Cr(VI) fueron de 2,0; 4,0; 6,0 y 8,0 mg/L.
Los patrones fueron inyectados por triplica-
do.

La ecuacion de la recta obtenida para el
Cr(lll) fue y = (8x + 0,0018).10° con un 1’
igual a 0,9940, mientas que, para Cr(VI) fue
y = (7x + 2).10° con un r* igual a 0,9901. Es-
tos resultados muestran una buena correla-
cion lineal para las pendientes de ambas es-
pecies.

En la Tabla 2 se presenta las concen-
traciones y los tiempos de retencion de
Cr(Il) y Cr(VI) calculados para cada uno de
los bloques y el desagiie con su respectivo
error (las muestras se inyectaron por tripli-
cado). Se observa que aun cuando el bloque
# 3 tiene un alto contenido de ambas espe-
cies de cromo, sobrepasando los 500 mg/L,
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Tabla 2
Concentraciones y tiempo de retencioén obtenidos para Cr(l11) y Cr(VI)
en los diferentes tanques y desagtie estudiados.

Bloque Cr (III) Cr(VI)
t,xo Conc. o t,x0 Conc. o
(min) (mg/L) (min) (mg/L)
Bisulfito 0,68 + 0,06 889 + 60 3,49 + 0,07 601 = 53
Enjuague 0,80 + 0,08 0,10 = 0,02 3,41 £ 0,08 3,2+0,3
Desagtie 0,88 + 0,08 0,50 + 0,07 ND ND
o: desviacion estandar, ND: No detectado, conc: concentraciéon, min: minutos.
Tabla 3
Concentraciones y tiempo de retencién obtenidos para Cr(l11) y Cr(VI)
en el desague a diferentes semanas de muestreo.
Semana Cr (III) Cr(VI])
t,xo Conc. x 0 t.xo Conc. + 0
(min) (mg/L) (min) (mg/L)
1 0,88 = 0,08 0,50 + 0,07 ND ND
2 0,95 = 0,09 0,21 £ 0,05 ND ND
3 0,93 = 0,07 0,65 + 0,08 ND ND
4 ND ND ND ND

o desviacion estandar, ND: No detectado, conc: concentraciéon, min: minutos.

el agua de desagiie contiene sélo 0,5 mg/L
de Cr(IIl). Este resultado muestra que esta
empresa desecha al ambiente aguas con ni-
veles de cromo por debajo de los limites exi-
gidos en las Normas COVENIN de nuestro
pais (2 mg/L para Cr total). Adicionalmente
el cromo desechado es el Cr(Ill) que es €l
considerado poco toxico.

Evaluacion de la descarga de efluente
industrial en el tiempo.

Para determinar si el contenido de
Cr(Il) y Cr(VI) en el desagtie permanece in-
variable en el tiempo se realizo un muestreo
del mismo en diferentes semanas. Para ello
se realizo una sola toma de muestra sema-
nal en el desagiie, el volumen recogido es si-

milar en cada toma, alrededor de 5 litros, la
muestra fue recolectada a la misma hora, a
las 11 AM y los analisis se realizaron el mis-
mo dia, para evitar de esta forma posibles
cambios en los estados de oxidacion del cro-
mo en la muestra.

Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 3.

Se observa que las muestras tomadas a
diferentes semanas tienen similar compor-
tamiento a excepcion de la tomada en la se-
mana 4, que no se detecto la presencia de
ninguna de las dos especies. En las mues-
tras recogidas en las primeras tres semanas
solo se observo la presencia de Cr(III) en con-
centraciones menores a 1 mg/L.
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Conclusiones

— Se encuentra una drastica disminu-

cion de la resolucion de las especies de
cromo cuando se evaliia muestras rea-
les, requiriendo una optimizacion de la
concentracion de fosfato de tetrabuti-
lamonio para lograr la separacion.

El tanque con mayor contenido de am-
bas especies de cromo fue el de Bisulfi-
to con 889 mg/L de Cr(Ill) y 601 mg/L
de Cr(VI).

Se observo que en el desagiie solo esta-
ba presente el Cr(lIl) en concentra-
ciones menores a 1 mg/L.
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