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RESUMEN

La industria de acabados de hierro en México emplea 4cido sulfurico para el trata-
miento de decapado (limpieza) de sus materiales. Pocas industrias, o quiza ninguna,
reciclan los licores acidos gastados. En la mayoria de los casos los descargan direc-
tamente al sistema de drenaje, con la consecuente acidificacion de los cuerpos de
agua receptores. Se revisaron diversas opciones para resolver este problema de con-
taminacién en el contexto de la industria mexicana, mediante el estudio de una
planta ubicada en el norte de la Ciudad de México. Se caracterizaron los desagiies y
los licores acidos agotados y se propusieron las siguientes posibilidades de solucion:
la neutralizacibén, el reciclado y/o el reuso directo ya sea como agente reductor o
como recuperador de suelos salino-s6dicos. Se considero el reciclado como la solu-
cibn optima, tanto para plantas que utilizan H,SO,4 como para aquellas que em-
plean HC1. Los anélisis de los desagiies indicaron que los siguientes parametros no
cumplen con las normas mexicanas en vigor: pH, Fe, Zn, Mn, Pb y Cr. Los licores
agotados mostraron concentraciones de H,SO,4 de 5.7% w/v* y de FeSO.-7H, O de
27% w/v*, con coeficientes de variacibn de 15y 8%, respectivamente. Estos contenidos
se encuentran en la region baja de los intervalos informados en la literatura para
industrias similares de paises desarrollados. Ademas del hierro se determinaron: Mn,
Na, Zn, Ca, K, Pb, Al, Cr, Ni y Mg; los cuales se encuentran en niveles de mg/L. La
presencia de estos metales debe tomarse en cuenta en la implantacion de cualquiera
de las opciones propuestas, especialmente en el caso del reciclado, dado que pueden
afectar la pureza del sulfato ferroso obtenido.

ABSTRACT

The iron finishing industry in Mexico, employs sulfuric acid as a pickling agent to
clean materials from scale, rust and dirt. Generally the industries do not treat or
recycle the spent pickle liquors, and in most of the cases these acids are discharged
directly to the drainage system acidifying the water streams. Alternatives of solution
for this pollution problem were reviewed in the context of the Mexican industry,
and a particular case was studied through the characterization of its spent pickle

*w/w = peso/peso; w/v = peso/volumen.
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liquors. Proposed alternatives are: neutralization, recycling and reuse (as reducing
agent or saline-sodic soil reclamation agent) with no prior treatment of the spent
liquors. Recycling, either with H, SO4 or HC], is considered as the optimal solution.
Analysis of the spent pickle liquors of the case study indicate an acid concentration
of 5.7% w/v and an FeSO,4 + 7H,O concentration of 27% w/v, with coefficients of
variation of 15 and 8%, respectively. These contents are in the low range of those
found for similar industries in developed countries. Other metals are present in the
mg/L level: Mn, Na, Zn, Ca, K, Pb, Al, Cr, Ni and Mg. These metals should be con-
sidered as possible impurities in the end-products of the different processes proposed.

INTRODUCCION

El presente trabajo consta de dos partes: la primera es una revisiéon bibliogréfica sobre las
diversas opciones de tratamiento de los efluentes dcidos de la industria de acabados de
hierro, en la que se enfatiza la situacién de la industria mexicana; la segunda, es el estudio
de caso de una industria ubicada al norte de la Ciudad de México, en el que se analizaron
sus desagiies y efluentes y se propusieron opciones viables de solucion.

I. OPCIONES DE TRATAMIENTO

La industria de acabados de hierro a menudo emplea durante su proceso soluciones
de dcido sulfurico para la limpieza de los 6xidos superficiales y otras impurezas presentes
en las piezas de hierro*. El proceso recibe el nombre de decapado y puede realizarse
tanto en forma continua como intermitente. Debido al ataque quimico de las piezas de
hierro, el 4cido pierde paulatinamente su actividad y, después de un determinado ntimero
de piezas decapadas (que depende de las condiciones del proceso), es necesario reemplazar
la solucidén dcida agotada por otra “fresca”. Actualmente, en las industrias mexicanas, el
4cido gastado con cierta concentracién de hierro disuelto y valores de pH cercanos a 0,
es descargado al drenaje sin ningin tratamiento, con el consecuente peligro de acidifica-
cion de las aguas y suelos receptores (aparte de problemas de corrosién de las cafierias).
Recientemente la Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE) ha publicado las
Normas Técnicas Ecologicas, como apoyo a la Ley General del Equilibrio Ecol6gico y la
Proteccién del Ambiente, donde se busca controlar los desechos y emisiones de cada sec-
tor productivo. Las normas que se aplican al tipo de industrias de este estudio son la de
la industria del hierro y el acero (NTE-CCA-013/88) (SEDUE 1988a) y la de la industria
de acabados metdlicos (NTE-CCA-017/88) (SEDUE 1988b). Estas normas tienen como
objeto controlar la acidez de los desechos asf como su contenido en elementos contami-
nantes, principalmente metales pesados. Por lo tanto, la industria de acabados de hierro
no puede continuar desechando el licor de decapado agotado directamente al drenaje mu-
nicipal, por lo que en un futuro cercano debe implantar algin método de control.

Las opciones de manejo se pueden clasificar como: neutralizacidn, reciclado, reuso.

*En la actualidad se utilizan como licores de decapado tanto soluciones de H,SO4 como de HC1,
aunque en los procesos mas modernos existe una clara tendencia a emplear el segundo. Sin embargo, el
uso de acido sulfiirico es el mas generalizado a nivel mundial y no hay ningin indicio de que su con-
sumo vaya a reducirse drasticamente en un futuro préximo (Niecko 1987).
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NEUTRALIZACION

A mediados de este siglo la neutralizacion era el método que mds comunmente se aplica-
ba en los paises industrializados, por lo que se desarrollaron diversas técnicas que utilizan
exitosamente varios agentes alcalinos. La seleccion de éstos se realiza de acuerdo’con las
condiciones prevalecientes en las plantas, como son los horarios de trabajo, las dreas dis-
ponibles para el tratamiento y el tipo de desagiie existente. Ademads, se toman en cuenta
la basicidad, el costo y la reactividad del agente, asi como la velocidad de reaccién y la
decantabilidad de los lodos, los volumenes de licores de decapado por tratar, el abasteci-
miento de agua y la posibilidad de recuperar subproductos, como sulfato de magnesio,
6xido de hierro, etc. Los agentes alcalinos mds comunes en orden decreciente de relacion
costo/basicidad son: NaOH, Na,CO3, NH;, MgO, Ca(OH),, CaMg(CO3), (dolomita),
CaO (cal viva), cal de dolomita viva, caliza y caliza de dolomita (Hoak et al. 1948, Hoak y
Sindlinger 1949, Hoak 1952, Hessenberg 1956, Richmond 1956, Lyman 1964, Nemerow
1977, USEPA 1978).

La figura 1 muestra un proceso de neutralizacién tipico utilizando cal (USEPA 1978).
El uso de compuestos de calcio produce yeso (CaSO4) que puede utilizarse para la recu-
peracion.de suelos salino-s6dicos (Pizarro 1975, Udovenko 1985), por reemplazo de iones
Nat por iones Ca2+ en el complejo de intercambio del suelo. Los lodos generados estdn
constituidos principalmente por sulfato de calcio e hidréxidos de los diferentes metales
presentes en el efluente y aunque se reduce el volumen original de la descarga, se produ-
cen sOlidos cuyo manejo y disposicién resultan complejos y pueden causar cierto grado de
contaminacion.

Es importante sefialar que aunque algunos procesos recomiendan como agente alca-
lino al NaOH o al NHj3, por producir sales solubles y no generar lodos, su uso no es
recomendable, ya que las sales de sodio o de amonio solubles, que se forman duran-
te la neutralizacion resultan, en ocasiones, mds perjudiciales para el ambiente que la solu-
cion dcida original. El sulfato de sodio saliniza las aguas y los suelos receptores del drena-
je y el amonio que actGa como fertilizante, puede causar graves dafios al ecosistema por
la eutroficacién de rios y lagos (Rohlich y Stewart 1967). La posibilidad de comercializar
el sulfato de amonio como fertilizante es limitada por el alto costo de transporte (pues
la mayor parte del volumen lo constituye el agua de la solucién) y los requerimentos de
pureza. La implantacién de un sistema de neutralizacién puede parecer sencilla pero en la
prictica resulta complicada por diversas razones, entre ellas, la compra del equipo y su
instalacién son costosos, la precipitacion, el manejo y la disposicion de la gran caniidad de
lodos generados resultan muy problemdticos por lo que se requiere de espacio suficiente
para la planta de tratamiento y ademds el uso del agente alcalino seleccionado representa
un gasto constante.

RECICLADO Y REUSO

Las principales ventajas del reciclado de los licores de decapado son: i) la eliminacién
de contaminantes liquidos, ii) la recuperacién de una fraccién importante del 4cido libre
(hasta 40% del original) contenido en el licor gastado y ahorro de agua, iii) la produc-
cién de compuestos de hierro como subproductos cuya venta puede constituir un aporte
econémico para la empresa, y iv) un mayor control y calidad en el decapado debido a que
la composici6n de la solucion dcida no varia con el tiempo (Niecko 1987).
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Fig. 1. Proceso de neutralizacion de licores acidos agotados

El reciclado de los licores de decapado en los procesos que usan dcido sulfurico se
basa en la precipitacién del sulfato de hierro (II), que se produce como consecuencia del
ataque 4cido sobre el metal. Este proceso se lleva a cabo disminuyendo la solubilidad
del FeSO,, ya sea mediante la evaporacién de parte del agua de la solucién o por enfriamien-
to de la misma (la solubilidad decrece con la temperatura en la gran mayoria de los siste-
mas). En consecuencia, los sistemas de reciclado se pueden clasificar como sigue:

1. Por evaporacién 2. Por enfriamiento
1.1 Evaporador a vacio 2.1 Cristalizador a vac{o
1.2 Evaporador por combustién 2.2 Cristalizador con fluido refrigerante
sumergida 2.2.1 En contacto indirecto

2.2.2 En contacto directo

En los sistemas por evaporacion se requieren temperaturas cercanas o mayores a los
100°C. Una vez que se elimina parte del agua, la soluc1on se deja enfriar y el sulfato ferro-
so cristalizado —que a temperaturas mayores a los 5 0°C precipita en su forma monohidra-
tada (Linke 1958, Haubrich 1976)— se colecta en el fondo. A la solucién se le afiade
cierta cantidad de H,SO, fresco para aunientar su pureza y reutilizarse en el decapado.
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La evaporacion puede llevarse a cabo mediante aire caliente pasado a contracorriente en
una torre de aspersién o por simple burbujeo de gases de combustién.

Desde un punto de vista cconémico, sélo es factible aplicar esta alternativa cuando el
proceso es continuo y genera grandes volimenes de licores agotados —varias toneladas por
hora (Kobayashi 1976). Este tipo de procesos presenta ciertos inconvenientes ya que
requiere de sistemas de seguridad estrxctos y contra la corrosién, para operar soluciones
4cidas a temperaturas mayores a los 100°C y de sistemas de absorcién de los gases SO x
altamente corrosivos. En la figura 2 se muestra un sistema de este tipo que incluye una
torre de aspersion de los licores agotados (Specchia y Ramondetti 1980).

Cuando se generan menores volimenes de licores y/o el proceso es de tipo intermi-
tente, resulta mds factible aplicar sistemas de enfriamiento, por lo cual en el futuro, éstos
son los que tienen mayores expectativas de desarrollo. La disminucion de la temperatura
puede lograrse por medio de una evaporac16n adiabdtica a presiones reducidas, con lo que
se alcanzan temperaturas cercanas a los 5°C, o por medio de algin fluido refrlgerante El
proceso tradicional consiste en circular una solucién de etilenglicol en agua a través de un
serpentin o un enchaquetado, de modo que el licor de decapado se ponga en contacto in-
directo con el liquido frio y le ceda calor. Con este método se alcanzan temperaturas in-
cluso menores a los 0°C. Recientemente se ha propuesto un sistema patentado internacio-
nalmente (Jenkins y Lewis 1986), en el que el fluido refrigerante que se utiliza, n-butano,
se pone en contacto directo con la solucién 4dcida, con lo que se aumenta la eficiencia
térmica en mds de 90% La figura 3 representa un sistema de este tipo. La sal que se obtie-
ne en estas condiciones es el FeSO4 « 7H, 0, cuyo valor comercial es ligeramente mayor
que la sal monohidratada, ya que es mds soluble. Su principal inconveniente lo representa
el alto costo del sistema de enfriamiento.

Para el reciclado de los licores dcidos de solucién de HCI se utiliza un tratamiento dis-
tinto, que por sus caracteristicas deberia denominarse regeneracién y no reciclado o
recuperacion. El dcido clorhidrico, a diferencia del sulfiirico, consiste en una disolucién
de un gas (HCI) en agua, que en condiciones normales alcanza una concentracién maxima
de 36%. La sal que se forma después del decapado es FeCl, y no puede ser eliminada
por simple sobresaturacién del licor, puesto que no se alcanza con una concentracién
mdxima de HCI de 36%. Ademds, como el HCl y el agua forman un aze6tropo (Haubrich
1976), la solucién acida no se puede purificar por métodos fisicos. Todos estos factores
obligan a transformar quimicamente al cloruro ferroso en 6x1do férrico, lo que se lleva a
cabo en un reactor catalitico y a temperaturas cercanas a los 800°C:

4FCC12 + 4H20 + 02 —- 2F6203 + 8HCI

El 6xido férrico se colecta por medio de un ciclén y el HCI(g) regenerado se absorbe
para obtener dcido clorhidrico puro. La eficiencia de este procedimiento es de alrededor
de 90%, mucho mayor que en el caso del 4cido sulftrico.

Sin embargo este sistema presenta varios inconvenientes, entre ellos: el costo de ope-
racién a las temperaturas sefialadas, la necesidad de usar materiales especiales resistentes
al HCI (mds agresivo que el H,SQ,), el trabajar con grandes voltmenes, alrededor de 3.5
m3/h (Seyler et al. 1974) y el aumento del costo del transporte del 4cido, pues se requie-
ren mayores volimenes de 4cido clorhidrico ya que es un dcido menos concentrado
(33%) que el sulftrico (98%). A pesar de ello, en las instalaciones modernas se prefiere usar
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HCI pues presenta ciertas ventajas, tales como: mejor acabado de las piezas, menor tiempo
de reaccién y obtencién de un subproducto de mayor valor comercial. En la figura 4 se
presenta el proceso “Lurgi” de regeneracién de HCI (ECE 1981)

Se han propuesto otras posibilidades para reciclar los licores de decapado, principal-
mente de tipo electroquimico (Kobayashi 1976, ECE 1981, Sales y Sulzer 1981), pero
hasta ahora ninguna ha tenido buena aceptacién comercial.

Por otro lado, dependiendo de las condiciones locales, se pueden reusar directamente
los licores agotados. En México existe la posibilidad de utilizar la solucién que contiene
H,S0,4 y FeSO4 para la recuperacion de suelos sédico-cdlcicos, tan abundantes en nues-
tro territorio, puesto que ademds existen en dreas circunvecinas a la zona industrial de la
Ciudad de México, como por ejemplo el ex-lago de Texcoco. Otra aplicacién de los licores
lo conforma su uso como agente reductor, por ejemplo en la estabilizacién de residuos
contaminantes con alto contenido de sales solubles de cromo (VI), ya que las transforma
a formas insolubles de Cr(III) (Gutiérrez-Ruiz et al. 1989).

II. CARACTERIZACION DE LOS LICORES AGOTADOS DE UNA INDUSTRIA
DE ACABADOS DE HIERRO

Se estudi6 el caso de una industria de acabados de hierro ubicada en el municipio de
Tultildn, al norte de la Ciudad de México, que descarga efluentes dcidos no tratados al
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drenaje municipal, donde se colectan al Sistema Interceptor Poniente y finalmente se in-
corporan al sistema hidrolégico del distrito de riego 63 (anteriormente 03) (Gutiérrez
1982). La elevada acidez de las descargas constituye un peligro potencial, especialmente
si su destino final lo constituye un sistema de riego agricola, por lo que se realizé el andli-
sis de los desagiies y los licores de las tinas de decapado y, con base en los resultados expe-
rimentales y en los tratamientos descritos en la primera seccién, se propusieron opciones
viables de solucién.

MATERIALES Y METODOS

Muestreo

Aguas residuales: se tomaron muestras en la descarga final poniente de la planta, pun-
to en que se conjuntan los drenajes individuales de cada proceso y las aguas residuales de
oficinas y sanitarios. Las muestras se vertieron en frascos de polietileno con capacidad de
1 litro. La frecuencia de muestreo fue la sefialada en las normas NTE-CCA-013/88 y NTE-
CCA-017/88 (SEDUE 1988a, b), i.e., una muestra cada 4 horas durante 24 horas, durante
tres dias de diferentes semanas.

Licores dcidos agotados: se obtuvieron muestras de licores de cada una de 4 tinas de
decapado (numeros 2, 3,4 y 5) y se vertieron en botellas de polietileno de 1 litro. Las
muestras se tomaron por duplicado a diferentes tiempos, antes de que el contenido de las
tinas de procedencia se descargara a la fosa (receptor final de los licores agotados), con el
fin de evitar que se alteraran por dilucién o mezcla de los desechos de las otras tinas del
proceso, y se mantuvieron en refrigeraciéon para evitar la oxidacion del Fe (II).

Técnicas y métodos de analisis

Aguas residuales (normas NOM AA-7-1980, NOM AA-51-1981, NOM AA34-1981 y
NOM AA-5-1980, SEDUE) se utilizaron reactivos grado analitico marcas Baker y Merck.
Temperatura: se midié en el sitio de muestreo con un termémetro regular marca
Hach. Coliformes totales: se determinaron en un medio de cultivo de caldo lauril sulfato
de sodio. Grasas y aceites: se determinaron por extraccion con disolventes organicos en el
aparato.Soxhlet, el material extraido se cuantificé gravimétricamente. Demanda quimica
de oxigeno (DQO): se determind por el método volumetrico de reflujo con dicromato de
potasio (APHA 1985). Sélidos totales: se cuantificaron llevando la muestra a sequedad
por evaporacién y se pesaron los residuos sélidos resultantes en recipientes a peso cons-
tante.

Los anilisis de metales y la determinacion del pH, se realizaron de la misma manera
que se describe para los licores acidos agotados.

Licores dcidos agotados: se utilizaron reactivos grado analitico marcas Baker y Merck
y soluciones patrén preparadas a partir de pastillas marca Metrepak.

La determinacién de pH. conductividad eléctrica, densidad y s6lidos suspendidos to-
tales se llevé a cabo segin APHA, AWWA y WPCF (1985).
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Curvas de neutralizaciéon: después de calibrar el potencidmetro con soluciones amorti-
guadoras de pH 7y 4, se introdujo el electrodo de vidrio/calomel en vasos de precipitados de
100 mL, que contenian 25 mL de muestra y un imdn de agitacién y se colocaron sobre
un agitador magnético. Por medio de una bureta de 50 mL, se afiadi6 gradualmente una
solucién de NaOH de normalidad conocida (1.565N), valorada por triplicado utilizando
biftalato de potasio segun Ayres (1970), y se mantuvo una agitacién vigorosa y constante.
Se trazaron las curvas de neutralizacion.

Para determinar las cantidades necesarias de NH3 y CaO con el objeto de neutralizar
los licores, se prepararon soluciones 1.5N (suspension en el caso Ca0). Se afiadieron gra-
dualmente las cantidades suficientes para alcanzar pH 7, manteniendo una agitaciéon vigo-
rosa y constante.

Andlisis cualitativos (difraccion y fluorescencia de rayos X y microscopia electroni-
ca): se obtuvo una muestra sélida neutralizando 250 mL de licores con NaOH 1.5N hasta
alcanzar un pH 11, de acuerdo con el procedimiento descrito para las curvas de neutra-
lizaci6n. Los precipitados se filtraron al vacio con papel “Whatman’ de poro fino, coloca-
dos en embudos Biichner, al vacio. Los filtrados se colectaron y evaporaron a 105°C, y
los s6lidos cristalinos obtenidos se molieron en un mortero de dgata, al igual que los preci-
pitados previamente secados.

Para el anilisis de fluorescencia de rayos X, ambas fracciones se mezclaron homogé-
neamente por separado, utlizando 1 g de cada muestra molida, con 2 6 3 g de tetraborato
de litio. Posteriormente se colocaron en crisoles de platino y se fundieron en la mufla a
1100°C por 3 minutos. Los crisoles se manejaron con pinzas de cromo-niquel o niquel
puro y guantes de asbesto. Para evitar el rompimiento de la pastilla al solidificar, el fundi-
do se vaci6 inmediatamente sobre una base plana de porcelana, colocada sobre una parri-
lla con graduacién de temperatura alta (250°C). Se corrieron los espectros de las pasti-
llas en un espectrofotémetro de fluorescencia de rayos X Philips modelo 1410,240kV y
40 mA.

Para el andlisis por difraccion de rayos X se montaron las muestras molidas, con
ayuda de una espatula, sobre portaobjetos cortados a la mitad y esmerilados de un lado,
formando capas finas y homogéneas. El equipo utilizado fue un difractémetro de rayos X,
marca Philips, y las condiciones del equipo fueron de 40 mA y 40 kV.

Para el barrido con el microscopio electrénico se compactaron los s6lidos mecénica-
mente en seco, formando un drea plana para la incidencia de los electrones. Se utilizé un
microscopio Jeol 35 C y un sistema de andlisis por energia dispersiva Tracor. El voltaje
aplicado fue de 15 kV.

Andlisis de metales: se cuantificaron en los licores los metales que conforman a los
hierros y aceros: Fe, Cr, Mn, Al, Cu, Mg, Ca, Ti, Ni, Na y aquellos que se utilizan en otros
procesos de la planta y que, desde un punto de vista ecoldgico, pueden ser importantes:
K,ZnyPb.

Determinacién de hierro total soluble: se prepararon diluciones 1/25 000 de las
muestras, por dilucién sucesiva 1/100 y 1/250 afiadiendo 1 mL de H,SO,4 concentrado
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(95-98%) antes del tltimo aforo para ajustar la concentracién de 4cido a 0.14N (Pinta
1972). Se hicieron las determinaciones en un espectrofotébmetro de absorcion atémica
Varian Spectraa 400 tomando 10 lecturas de absorbancia para cada muestra y estdndar.

Determinacién de sodio y potasio por fotometria de flama: se prepararon soluciones
estdndar en intervalos de 0-2 meq/L de K y 0-5 meq/L de Na. Las muestras se diluyeron
1/10 para determinar potasio y 1/100 para determinar sodio. Se leyeron los valores de
emision de los estandares y muestras en un fotémetro de flama marca Corning 400.

Determinacién de metales por absorcién atomica: el andlisis de metales se realizé de
acuerdo con las condiciones espectificadas en los manuales de los espectrofotémetros
de absorcién atomica Perkin-Elmer (1982) y Varian (1989), utilizando el espectrofotome-
tro Varian Spectraa 400.

Los estandares se prepararon de manera que las concentraciones de acido sutirico y
hierro fueran muy similares a las de las muestras o sus diluciones. Por esta razon, los andli-
sis de Fe y H,SO,4 debieron preceder a los de los metales y, dado que sus concentraciones
variaron muy poco, se tomaron como base los promedios: 5.5% w/v Fe y 1.2N H,S0,,
de las muestras concentradas. Este procedimiento evité6 cometer errores por interferen-
cias de las altas concentraciones de hierro y sulfatos, sin embargo se tuvo especial cuidado
en el manejo durante la aspiracién de estas soluciones en el sistema capilar del nebulizador
por el gran exceso presente de estos dos componentes, especialmente en las determina-
ciones directas de muestras concentradas.

Los siguientes metales se determinaron en las muestras sin diluir: Al, Co, Cu, Ni, Pb
y Ti. Las determinaciones de Cr y Mg requirieron diluciones 1/10, las de Ca 1/25 y las de
Mn y Zn, 1/250.

Para determinar Al, Ca, Cr, Mg, Ni y Ti se utilizé una flama de 6xido nitroso-acetileno
para evitar interferencias quimicas por dcido, Fe y otros metales. Las determinaciones de
Ca y Mg requirieron de un supresor de ionizacién (K+ 2000 ppm). Para todos los metales
con longitudes de onda de absorcién menores a 250 nm se utilizé una limpara de deute-
rio como corrector de fondo para eliminar absorciones no atémicas.

Determinacién de sulfatos: se¢ emple6 el método turbidimetrico (SARH 1982) utili-
zando un espectrofotémetro visible marca Zeiss PM2K. La solucién acondicionadora se
preparé afiadiendo, en orden: 300 mL de agua destilada, 75 g de NaCL con agitacién
hasta su disolucién, 30 mL de HCI concentrado, 100mL de etanol 95%y 50 mL de gliceri-
na.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los parametros que no cumplen con los Iimites maximos permisibles de las aguas de
drenaje final son: pH, Fe, Zn, Mn,Pb y Cr (Tabla I). Los resultados indican una variacién
considerable tanto en el contenido de metales como en el valor de pH. Ambos parimetros
presentan sus valores mdximos y minimos, respectivamente, en las horas en que se dese-
chan al drenaje los licores agotados del 4rea de decapado. Los resultados obtenidos del
resto de los pardmetros determinados no se reportan dado que mostraron valores muy por
debajo de los Ifmites permisibles o no se detectaron.
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TABLA 1. RESULTADOS DE ANALISIS DE AGUAS DE DRENAJE

Primer muestreo

pH Cr Pb Fe Zn Mn Cd Al Ni Cu
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
X 43 0.43  vest 488.8 2.05 498 vest — - .
DE 1.9 0.50 674.3 1.83 6.24

Segundo muestreo

X 3.96 0.80 1.85 2083.3 12.0 16.18 vest vest — =
DE 1.95 1.74 1.56  4551.2 9.71 34.22

Tercer muestreo

X 248 031 3.08 791.3 38 93 — = = =
DE 1.50 0.58 1.51 1499.3 43 11.5

Limites maximos permitidos (SEDUE 1988b)

X 6—9 0.5 0.1 1.0 05 20 02 10 20 05
i 6—9 1.0 0.2 1.2 10 24 04 12 24 1.0

(vest) Vestigio, el elemento se encuentra en concentraciones muy cercanas al limite de deteccion del
equipo.

(=) No detectado, el elemento se encuentra abajo del limite de deteccion del equipo.

(X ) Promedio.

( DE ) Desviacidn estandai.

(i) Valor instantaneo.

Los resultados de los anlisis de los licores agotados (neutralizados) por fluorescencia
de rayos X indican la presencia de gran cantidad de hierro y menores concentraciones de
calcio y potasio. Los elementos presentes en cantidades vestigiales no se detectaron. El
andlisis por barrido realizado en el microscopio electrénico, confirmé la presencia de Fe y
S. La difracci6n de rayos X en las fracciones sélida y soluble mostré la presencia de oxido-
hidréxidos de hierro (FeOOH), sulfatos de sodio y de hierro y sulfatos dobles de sodio
y hierro. Por lo tanto, la seleccion de los elementos por cuantificar se realizé con base en
el proceso y en la literatura.

La composicién de los licores agotados de las diferentes tinas de decapado es homo-
génea, sobre todo en lo que respecta a H,SO4 y Fe (componentes principales), los cuales
se encuentran dentro de los intervalos informados en la literatura para otras industrias del
mismo tipo. S6lo el Zn y en menor grado el Ni y Cr se encuentran en concentraciones
variables (Tablas II, IIl y Figuras 5, 6, 7).

Se confirmo6 la existencia de potasio, plomo y zinc disueltos en los licores. Estos me-
tales generalmente no estdn presentes en hierros y aceros. No obstante, el potasio puede
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TABLA II. PARAMETROS FISICOQUIMICOS Y DE ACIDEZ
EN LICORES AGOTADOS

(fechas de muestreo: 13-21/dic/1989)

pH CE. Degsidad Sol. H,80, NaOH
Tina Dilucion dil. 20°C sus. (20°C) afiadido
no. 17100 tot. apH7
] 1/100 mmho/cm g/mL mg/L  eq/L gv/v  g/L
2 0.36 2.19 3.89 1.179 448 1309 3.5 54.6
2’ 031 2.12 4.15 1.183 S15 1.143 3.1 51.0
3 036 2.19 3.51 1.155 420 0.968 2.6 43.0
3 0.22 2.13 4.02 1.160 670 1.236 3.3 53.0
4 0.29 2.12 393 1.172 1441 1.158 3:1 513
4 0.28 2.14 4.03 1.179 510 1.102 3.0 49.5
5 037 2.22 3.57 1.184 585 0912 24 42.1
5’ 0.16 2.03 4.73 1.177 728 1465 3.9 64.6
Prom  0.29 2.14 3.98 1.174 664 1.162 3.1 51.1
DE 0.069 0.055 0.35 0.010 309 0.17 045 6.6
%CV 236 26 8.9 0.9 46.6 144 14.4 129
muestra de agua de enjuague
6 305 - 1.57 0.997 164 0.0043 0.012 0.17
directa
Prom = promedio C.E. = conductividad eléctrica
DE = desviacion estandar Sol. sus. tot. = sélidos suspendidos totales
CV = coeficiente de variacion = DE/Prom

provenir del detergente TURCO afadido a las tinas (asi como al Na). El Pb y Zn pue-
den provenir de la seccién de galvanizado. Otra posibilidad es que estos elementos estén
presentes en la chatarra de hierro utilizada para fabricar la varilla, por la composiciéon
original de los minerales de hierro.

EJ] Fe soluble se encuentra como una mezcla de Fe(II) y Fe(IIl). Aunque durante el
decapado se forma el Fe(II), éste se oxida paulatinamente a Fe(III). El color verde de la
solucién original, caracteristico del Fe(II) cambia al amarillo del Fe(III), con una veloci-
dad que depende de la aereaci6n y de la temperatura.

Curvas de neutralizacion

Al neutralizar el dcido con NaOH, a partir de un pH cercano a 2, se forma un preci-
pitado inicialmente blanco que inmediatamente se torna verde y se oscurece gradualmente
hasta adquirir una tonalidad verde azulosa, la cual permanece hasta el punto de neutrali-
dad. Este compuesto probablemente corresponde al hidréxido ferroso hidratado y se
torna café rojizo al momento de entrar en contacto con el aire, pues el Fe(II) se oxida a
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TABLA III. CONTENIDO DE METALES EN LICORES AGOTADOS

M. Villalobos-Pefialosa et al.

Fe FeSO,
Tina total 7H, 0 Mn Na Ca Zn K Pp
no. &p/v % p/v ppm ppm ppm ppm ppm ppm
+0.2 +] +7 +10 3 * 1 +0.8
2 6.0 29.9 335 223 40 10 33 115
g 5.8 28.9 296 212 46 145 35 12.4
3 4.8 23.9 300 212 42 12.5 27 12.1
3’ 5.6 27.9 330 200 87 145 34 11.9
4 5.0 24.9 353 208 41 15 33 12.1
4 5.6 27.9 409 298 100 70 42 12.4
5 5.9 29.4 342 292 74 105 32 12.1
5 5.3 26.4 284 232 70 57:5 35 23.9
Prom 5.5 27.4 331 234 62.5 70 33 13.6
DE 0.4 2.0 37 36 21 53 3 3
$CV 7.3 7.3 112 15.4 35.1 75.9 11.5 28.9
muestra de agua de enjuague
mg/L mg/L +0.01
6 89.9 447.6 15 120 17 0.34 20 nd
Tina Al Cr Ni Mg Co Ti Cu
no. ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
+7 +1.5 +] +0.1 +0.08
) 20.2 8.9 5 2.2 0.78 Ly | <0.01
2 17.9 10.2 6 2.0 1.14 <1 <0.01
3 23.8 144 8 2.4 045 <1 <0.01
3’ 15 9.3 5 2.5 0.57 <1 <0.01
4 22.8 20.9 16 2.3 0.83 <1 <0.01
4 153 17.0 13 2.2 1.04 <1 <0.01
5 20.7 11.2 8 2.1 0.78 <1 <0.01
5 17.3 16.7 T 1.8 1.05 <1 <0.01
Prom 19.1 13.6 8.5 2.2 0.8 < < 0.01
DE 3 4 3 0.2 0.2 <l < 0.01
%CV 16.1 30.0 43.6 9.5 27.1
muestra de agua de enjuague
6 nd nd nd 0.5 nd <1 < 0.01
Prom = promedio
DE = desviacidn estindar
CV = coeficiente de variacion = DE/Prom

nd = no detectado
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Fe(Ill) y forma los 6xidos-hidroxidos caracteristicos de la oxidacién del hierro metalico
en contacto con humedad y aire (FeOOH y Fe, 032nH,0) (Cotton y Wilkinson 1976).

Al trazar las figuras de volumen afiadido de NaOH vs pH se obtuvieron gréficas del
tipo de la figura 8. Se puede observar que existen dos cambios bruscos de pH, que corres-
ponden respectivamente a la_neutralizacién de los protones provenientes del-dcido sulfi-
rico y a los que se generan por la hidrélisis del Fe(II):

Fe2t + 6H,0 — [Fe(H,0)s]>* —=H" + [Fe(H,0)sOH]' *

la reaccién puede continuar para generar otro protén hasta que precipita el 6xido respec-
tivo (Huheey 1981).

La neutralizacién del acido sulfarico no ocurre a pH 7, como cabria esperar para un
4cido fuerte puro en solucién acuosa, sino que se desplaza a un pH de aproximadamente
4.2, por la presencia del Fe(II). Esto implica que, si se desea neutralizar los licores a pH
7, ademds de hacerlo con el 4cido sulftirico presente, es necesario neutralizar parte de los
protones procedentes de la reaccién de hidrélisis del Fe(II).

Haciendo célculos utilizando los volimenes de NaOH afiadidos a pH 4.2 y 7, se
requiere afiadir un exceso de cerca de 2.5 mL de NaOH 1.565N por cada 25 mL de
muestra después de neutralizar el 4cido sulftirico, para alcanzar un pH de 7. Esto resulta
en aproximadamente 6.3 g de NaOH en exceso por cada L de muestra de licor agotado
u 81 Kg por cada tina de 13,000 L de licor agotado. Por lo tanto al neutralizar a pH 7
resulta una sobrestimacion de la concentracién del dcido de 0.16N.

En la tabla II se muestra que en promedio se requiere de 51.1 g de sosa por L de licor
agotado, i.e., aproximadamente 660 kg por tina de dcido.

Se calcularon las concentraciones de acido sulfarico en las muestras a partir de los
volimenes de NaOH 1.565N necesarios para alcanzar un pH de 4.2,

Si se compara el promedio de pH de diluciones 1/100 de los licores agotados
(pH=2.14), con el promedio de los equivalentes/L de dcido sulfirico (1.162N), se puede
calcular el porcentaje de 4cido sulfirico disociado quimicamente activo en dicha dilucién:

H, S0, disociado =10~ 2-14/(1.162/100)X 100 = 62.3%

En caso de que la concentracién de 4cido se hubiese calculado a partir del pH, se
habria obtenido un valor de 0.72N, que es mucho menor al real (1.162N). Si se hubiese
empleado con rigor la ecuacién de equilibrio de la segunda disociacion y su constante, se
habria obtenido una concentracién de dcido de aproximadamente 0.9N. Atn a diluciones
1/1000 se obtienen desviaciones de cerca del 8% en los cdlculos teéricos de concentracion.

También se calcularon las cantidades de sosa necesarias para neutralizar los protones
producidos por la hidr6lisis del hierro (II), restando al volumen del segundo punto de
equivalencia (pH de 10.1), el volamen de sosa empleado para neutralizar el 4cido suifirico
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TABLA IV. NEUTRALIZACION DE 50 mL DE LICOR AGOTADO

(muestra 2’)

Parametro NaOH NH, CaO NaOH
1.565N 1.52N 1.5N 1.565N
(apH 7) (a pH7) (a pH 7) (apH 11)
Vol, Gastado (mL) 40.75 73.8 110 —
Precipitado (g/L) 23.4 15.4 232.2 107.6
Sélidos disueltos (g/L) 269.2 254.6 142.8 222.8
Suma total s6lidos (g/L) 292.6 270 375 330.4

(primer punto de equivalencia, a pH 4.2). De esta manera se obtienen normalidades
aproximadas de 1.7-1.8N. Esto irdica que 5.5% Fe(II) (=0.98 M) (ver Tabla III) al preci-
pitarse libera cerca de 2M de H™.

Con el fin de explorar las condiciones que se requieren para aplicar la neutralizacion
en el manejo de los licores dcidos, se realizaron experimentos con una de las muestras (2°)
utlizando NH; y CaO. Los resultados se informan en la tabla IV y pueden extrapolarse
para el resto de las muestras, ya que todas contienen cantidades similares de dcido y
hierro (II).

Se pudo confirmar que el amoniaco y la cal viva, son dlcalis menos eficientes que la
sosa, puesto que se gastaron mayores cantidades que en la neutralizacién con NaOH.
Cuando se utiliza cal, se incrementa la cantidad de sé6lidos, ya que, junto con los 6xidos e
hidréxidos de los metales presentes, se precipita el sulfato de calcio. En el caso del amo-
nfaco aparecen menos s6lidos que con la sosa, porque se forma el complejo muy soluble
de amonio y hierro, Fe(NHy), (SO4), (Cotton y Wilkinson 1976). El precipitado pro-
veniente de la neutralizacion con CaO resulta ser el de mayor contenido de humedad y
de mds dificil manejo.

- —— ————— ——EVALUACION DEOPCIONES

La figura 9 muestra un esquema de las opciones viables de tratamiento de los licores
dcidos desechados por la industria.

El hecho de implantar un sistema de reciclado del 4cido (paso 2) implicaria un ahorro
minimo de 40% del 4cido utilizado en el proceso de decapado.

La mayor parte del dcido sulfarico que se pierde al arrojar los licores dcidos al desa-
gile, se podria recuperar con un sistema de reciclado. La cantidad diaria que se pierde en
las condiciones actuales, se puede calcular con base en la concentracion del dcido en el
licor gastado, el volumen de cada tina y la cantidad de tinas que se desechan diariamente
(los mililitros de é4cido por litro de licor gastado se calculan, a su vez transformando el
promedio de la normalidad del 4cido en los licores agotados a porcentaje v/v*, con ayu-
da de la densidad del 4cido puro):

*volumen /volumen.
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Iig. 9. Opciones viables de tratamiento de los licores acidos agotados de la industria de acabados de
hierro

(31 mL dcido/L licor) x (3.5 tinas/dra) x (13,000 L/tina) =
1411 L 4dcido/dia =~ 36,686 L mensuales = 440,232 L anuales

Segun fue informado por la planta, la concentracion original del dcido sulfurico en el
licor de decapado es de aproximadamente 10%v/v. Si se compara con la concentracion de
dcido determinada en los licores agotados de 3.1%v/v (Tabla II), se encuentra que la can-
tidad que se tira, antes calculada, representa mds del 30% de la cantidad original de 4cido.

Si se considera, ademds, que en la recuperacion del dcido se puede separar 45% del
hierro total presente (5.5% w/v), como sulfato ferroso, la cantidad de Fe que se obtendria
seria:
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0.45 x (5.5 kg/100 L licor) x 3.5 x (13,000 L/dia) =
1.13 ton Fe/dia = 5.63 ton de FeSO,*7H, 0O al dia

En el caso de seleccionar la opcion de neutralizacion, utilizando cal viva (Ca0O) (hasta
pH = 7), se involucrarfa el siguiente gasto de cal (Tabla [V):

(1.5/2 mol CaO/L) x (56 g CaO/mol) x (0.110 L/0.05 L licor) X
X 3.5 % (13,000 L licor/dia) = 4.2 ton CaO diarias

y la generacion de:

(232.2 g precipitado/L licor) x 3.5 X (13,000 L licor/dia) =
10.6 ton lodos secos/dia

En la prictica, por la alta retencién de humedad de estos solidos, resultaria muy di-
ficil secar totalmente los lodos producidos. En consecuencia se obtendrian mayores canti-
dades de lodos, dificiles de manejar y transportar. Adicionalmente habria que considerar
que a pH 7, no precipitan todos los metales presentes y, por lo tanto, la fase liquida re-
sultante contendria jones metidlicos en concentraciones que podrfan ain no cumplir las
normas de SEDUE (1988a, b) o dificultarian su uso como agua de reciclado.

Al aerear la solucion durante el proceso de neutralizado se facilitaria la oxidacion del
hierro II a III. Esto favoreceria la precipitacion de los metales a valores menores de pH,
dado que los 6xidos de Fe(IIl), FeO-Fe, O3 segin Hoak y Sindlinger (1949), tienen cons-
tantes de hidrélisis mayores y precipitan por lo tanto a valores de pH menores que los
hidroxidos de Fe(II).

Como evidencia de esta hipdtesis y de la utilizaciéon de los licores agotados como
agente reductor de cromatos (paso 3), Bazta y Miyasako (1988), afiadieron licores dcidos
de la industria en estudio a residuos del cementerio de Cromatos de México, S.A. y
obtuvieron altas eficiencias en la reduccion de Cr(VI) a Cr(III). Ademds sefialan que es su-
ficiente la adicién posterior de cal hasta pH 8 para insolubilizar la mayor parte de los
metales presentes en la mezcla.

La solucion de neutralizacion involucra el estudio de opciones viables para la disposi-
cion de los lodos. Por ejemplo, se podrian utilizar como recuperadores de suelos salinos-
“sodicos pobres en calcio, como son los de Xochimilco.

La neutralizacién con NHj, aunque resulta atractiva por la formaciéon de menor can-
tidad de s6lidos, no es recomendable ya que los sulfatos de amonio y de hierro-amonio se
mantienen en solucién en concentraciones altas, contaminando asf las aguas superficiales
al provocar su eutroficacion (crecimiento desmedido de flora acudtica y consumo excesi-
vo de oxigeno, que elimina otras formas de vida).

CONCLUSIONES
Al analizar conjuntamente los datos analiticos, con la informacién de la primera parte

del trabajo, la opcién mds adecuada continia siendo la implantacion del sistema de
recuperacién de dcido agotado (paso 2 en la Figura 9), que aunque requiere de cierta in-
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version inicial, a mediano plazo constituye la opcion mas barata para la solucion del pro-
blema de contaminacion por licores de dcido sulftrico.

El sulfato ferroso podria venderse para fines industriales o utilizarse para la recupera-
cion de suelos s6dicos ricos en carbonatos de calcio, como son los de Texcoco.

La implantacion de un sistema de decapado y regeneracion de HCI (paso 1, Figura 9)
no es muy recomendable, para el caso de la industria estudiada y en general para todas las
industrias nacionales, porque los volimenes de dcidos que manejan son menores a los ne-
cesarios para que su implantacion resulte econémicamente viable (Seyler ez al. 1974).

La opcion de utilizacion directa de los licores para recuperar suelos como los de Tex-
coco (paso 3, Figura 9), requiere de estudios especificos (que se estdn realizando ya para
una zona del ex-lago, con resultados prometedores), para determinar dosis de aplicacién
y asegurar la inocuidad de los metales pesados contenidos en éstos. Una estimacion del
tiempo requerido de recuperacion del drea total del ex-lago de Texcoco, tomando en
cuenta la produccion anual de licores agotados, es de 65 afios. Por lo tanto, aunque dicha
opcion resulta evidentemente temporal, su utilizacion garantiza la solucion del problema
por un largo tiempo, mientras se adoptan las medidas y equipos necesarios para llevar a
cabo cualquiera de las demds opciones.

Otra opcidn temporal que resulta atractiva es la utilizacion de los licores como agente
reductor de desechos ricos en cromatos y otros agentes contaminantes fuertemente
oxidantes.

Se deja como ultima opcién la neutralizacion con cal (paso 4, Figura 9), que resuelve
parcialmente el problema de contaminacion, dado que elimina la acidez pero genera
nuevos residuos de dificil manejo. En principio, estos residuos podrian utilizarse en la
recuperacion de suelos sodicos pobres en calcio, con los estudios especificos pertinentes.
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