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INTROD(JCCION 

En la. empresa. "Cables y Aceros 1'1exica.nos S. A.", ubica.da en 

el 1<111 .17.S de la carretera. a Cuautitl<Ín donde se Fabrican cables 

de acero al alto carbon, se generan mensualmente entre 4000 y 

5000 1<9 de Iodos de des;echo, los cuales están compuestos por 

manganeso en sus diFerentes grados de oxidación (II, IV y VIIJ y 

otras impurezas. 

Es deseable recuperar el 1<1'1n04 debido al costo del mismo y 

al erecto conta111inante, ya que estos lodos son tirados al aire 

libre. 

Durante el proceso de -fabricación de los ca.bles de acero al 

alto carbón <'diagr;,,ma No • .LJ se -lor111an escamas de Óxido de 

hierro II debidas a. 

ca..bleJ estas esca.mas 

la corrosión del acero constituyente del 

inter-1 ieren en las propiedades .¡ Ísicas de 

los ca.bles, tales como la conducción de la electricidad, 

conducción del calor, ductilidad y 111aleabilidad principalmente, 

por lo que es necesario eli111ina.rlas. Est.~ eliminación se real iza 

su111er9iendo los cables en una •oluctón de perman9anato de 

potasio .111 a una temperatura. de zooºc, este proceso es Ila.111ado 

decapado. 

La misión del per111an9anato de potasio en el proceso es 

oxidar el hierro II remanente en las esca.mas a Fe III haciendo 

estas desprendibles del cable. 

El 111a.n9a.neso se reduce quÍmica.mente de 1'1n VII a fin II }' 
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/'In IV. 

El ob.;etivo de este traba.jo E·s reoxidar el /'In II r l'ln IV 

para recuperar el l</11104 inicial de acuerdo a la camposiciÓn 

quf~ica de los lodos, para lo cual se utilizará el ,,,étodo más 

<1.decuado para separar y purif' icar todo el 111an9aneso existente, 

se Ele9irá un método de oxidaci,;n de l'ln II y l'ln _IV 

hasta /'In VI y se compararán dos métodos alternativos de oxidación 

üt: es.te 1./i i ino .;:. /'Jn VII.. El pr-iaer 11~todo consiste en u.'?a 

neutral izaciÓn del aedio 9enerado en la obteru .. ·i,;n del l'ln VI 

mediante co2 par·a ocasionar· una dis111utacitfn espontánea del l'!n VI 

en l'Jn IV y 11n VII, y el se9undo es una oxid-.ciÓn electroqul111ica 

del /'In VI. De acuerdo a los resultados se establecerá con que 

aétodo se obtienen 111eJares condiciones de opera.e ion 

resultados cuantit.at:ivos. 

Para. lo9re.r el ob.;etivo anterior a. nivel laboratorio se 

se9uira' la si9uiente 111etodclo9ia.: 

Rn.lttsis qu/mico cualitRtivo y cuantitativo de los lodos de 

desecho. 

Def' inicicfn del r.u;todo de sep.a.racion eta tacto el r.uznganeso 

del resto de Los componentes de los lodos. 

Seleccitfn de Los métodos de oxidacidn de 

f'ln VII que se evaluarán. 

Pruebas ele laboratorio y evalua_ciÓn de 

f'ln II y IV a 

los resultados. 

Par Último, con base en todo lo anterior se obtendrán 

conclusiones y recomendaciones .. 
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C A P I T 11 L O l 

SELECCION DE LOS NETODOS E~PLEADOS 

lln esquer.ia para. la recuperación da per111a.n9a.na.to de potasio 

a partir de los lodos de desecr.o provenientes de la. fabrica.e it5n 

da cables de a.cero al alto carbón es el si9uiente: el prt111er paso 

es la sepa.ración y purificación del xaa.nganeso ::r::istente en 

los lodos. El se9undo es la obtención dPl 111a.n9a.na.to por ila. a.cciÓn 

de la. potasa caústica y un agente oxidante en caliente, que 

puede ser nitra.to de potasio, clara.to de potasio u oxl9eno, (ya 

sea. del aire o puro.> sobre el l'ln II y l'ln IV. El tercer paso es la. 

oxidación del 111a.n9a.na.to de pot;u;io, que puede realizarse tratando 

la. solución acuosa. con cloro gaseoso, biÓxtdo de carbono o con la. 

alternativa. de una. oxidación electroquÍ111ica.. 

D• li.Cw;;r:!:: se requiere seleccionar los 

111étodos, para. ca.da. una de las etapas. 

J.J Sepa.ración y Puri-Fica.ciÓn de SÓiidos Inorg¡,nicos 

La sepa.ración de los sólidos inor9anicos puede 

por 111edio de una. transforaa.ciÓn qul111ica. de uno o 

rBa.l izarse 

todos los 

co111ponentes de la mezcla., o por un proce~o f Ísico; aunque lo más 

-Frecuente es que se emplee la co111bina.ciÓn de anbos. 

De los 111étodos de sepa.ra.ci,;n ex is ten tes se el igfÓ la 

precipfta.ciÓn de las impurezas, seguida de una decantación. 

La. sepa.ración por precipita.cfÓn iapl ica. la formación de una 

sustancia. sólida, sin que ésta sea un pl'ecipi ta.do pl'opiamente 
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dicho. 

La formación de precipitados inorgá.n i cos se e-FectÚa 

generdlr»ente combinando el iÓn que se desea separar con un 

reactivo que produzca. una sustancia insoluble, este reactivo 

puede ser orgánico o inorgC:nico. 

La formación del precipitado y su solubilidad con frecuencia 

dependen del pH y la temperatura principalmente, y varian lo 

suficiente CD1110 para pera i ti r que ocurra una precipitación 

fraccionada cuando se controla arlor11ada11en te el pH y la. 

temperatura de la solución,, aunque generalmente taJ1bién se 

necesitan en111ascarantes • 

.1.2 tiétodos de Oxid11.ci'5n de /'In II a t1n VII 

En general cualquier oxidante más fuerte que eL 

perRta.nganat:o de potasio puede llevar al /'In II hasta 11n VII, 

!f>iendo los 111ás co111uness perioda.ta de potasio, bismutato de sodio 

y persulfato de sodio. Las reacciones de oxidación .son: 

•J Z/fn2 ... + 5I04 - + 3H2 0 21fno
4
- + 5I03- + 6H+ ( ref'. 6/ 

bJ 2t1n2 .,. + SBi0
3

- + .14 H+~2/'1n04 - + 5B ¡3 .. + 7112 o fref'. 6J 

cJ 21fn2.,. + 55208 
::: 

SH2 0 + 21'1n04- + iosq" + .16H.,.fref. 6/ 

A nivel Industrial no puede utilizarse ninguno de ellos, 

debido a que estas rea.et ivas san de precio superior al producto 

que se desea obtener. 

f'IÉltodos de Oxidación de 11n IV a t1n VI 
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Existen tres rea.etivos que pueden utilizarse eomo a.gentes 

oxidantes:: nitra.to de potasio, elorato de potasio y oxl9eno del 

aire según Las reacciones: 

a.J 11n02 + 2NO) /1n04- + 2N02 <" ref. 6) 

b) 21'1n0~ + 40H + 0 2 ========= 21'1no4 = + 2H2 0 <"ref. 4J 

eJ fre-F.7J 

nuestro objetivo el primer 111étodo presenta la 

desv,;;-nta.ja de que ade111ás de su eosto, el produeto de la reacción 

====::;; 11n < N03 '2 fre-F. 21) 

impide la. oxidaeión por eleetrÓlisis del 111anganato for111aa'o. 

En el segundo hay que ealentar durante 24 horas eont l°nua.s 

para co111pletar la trans-Formacitin, lo cual acarrea 111ayor costo de 

coabustible y tie111po que en los otros dos m~todas. 

El tercera tten.a sl incanvenfen~e del costo del clorato de 

potasio, pero oxida m,;s rapidi1.aente, necesitando poco combustible 

ya. que sólo necesita u.nos minutos, 
, 

por la que se utilizo este 

~lt iao. 

1.4 1'1étodos de oxidación de 1'1n VI 

En la industria. se emplean básicamente tres métodos• 

a.J 21'11104 + Cl2 2111104- + 2Cl ('ref. 4) 

b) 3t1ri04
2 

+ 4H+ 2/'ln04- + 1'1n02 + 2H2 0 <"ref. B.> 

C) Oxidación e lec troqu lmica. del mangana.to 

e!. primer método no nos es dSI utilidad debida a que el 



consumo de cloro es caro, y del l<Cl formado es di~{cil 

la potasa. 

6 

regenerar 

Con el método b s& obt fene un baJo rená i111iento, pero a 

cam.bio de ello este reactivo es el de r.J.Ís baJo costo. 

En ei Rtétodo c el costo de 1nstala.ci~n es mayor que el de 

las otros dos, pero el costo efe elaboración es baJo,. 
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C A P I T U L O Il 

TECNICAS DE LABORATORIO 

2 .1 Ata.que Ac ido a /'Jeta. les 

Para. podet• analizar sólidos 111etálicos insolubles en a.9ua 

es necesz:.rio transfonaarlos a. sales solubles, con el fin de 

facilitar las reacciones de identificación y la cuantificación 

de los mismas, esta se a.ta.que ácido a la 

111uestra, de la. si9uiente 111a.nera: 

Se a9re9a. la. muestra .sÓl ida. en un va.so de pr·ecipitados de 

la cantidad de la. muestra./ 

de a'cido clorhÍdrico concentrado, una mezcla. a.'cido suL~tlrico 

; ' 
concentra.do - acido nftrico concentrado 8:3, o bien, a.9ua 

en ca.so de que no la a.taque nin9uno de los dos anteriores. Se 

tapa con un vidrio cte reloJ y se evapora a semisequedad en el 

primer ca.so, o a sequedad si se está trabajando con al9u110 de los 

otros dos, en estos Últimos se a9re9an 2 porciones de 5 ml de HCl 

caneen t ra.do (para eliminar sulfatos y nitra.tos/, con la primera 

porción se lleva la muestra a sequedad, y con la se9unda, a. 

se111isequeda.d. Después de evaporar, :;;e diluye con agua destilada. 

para proceder al análisis cualitativo y cua.nt i tat ivo de la 

muestra. 

2.2 Marcha Bunsen 

Dentr-o del análisis quimico cual ftat ivo, la ma.r-cha Bunsen 
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es u.na. técnica de identificación de los constituyentes de un 

material por métodos sistemáticos en los cuales se detectan 

cationes y aniones presentes. 

El Ntétodo consiste en separar sistemática.mente en e inca 

9rupos los iones metálicos, cuatro de ellos son precipitados, 

cada uno por un reactivo en particular, el quinto constituye un 

9rupo soluble. 

Después de la separa.cion en grupos, se separan nueviZHlente a 

iones individuales y se hacen pruebas para la identif icaci,;n de 

ca.da iÓn. (ref. 9J 

2.3 Espectrofotooetría de Absorción (Visible) 

La espectrofoto111etrla. por absorción de luz visible es un 

111étodo a.nalftico que permite conocer la concentra.ciÓn de una 

sustancia. que se encuentra en disolución. 

El 111étado consi:::te en Tfedir La cantidad aáJtiaa. de luz 

visible que puede absorber una sustanci• colorida. a diferBntes 

longitudes de onda. En esta se haCtil! una co111paraciifn entre 

diferentes soluciones de concentra.cio·n conocida y la qu• se desea 

conocer. 

Se to•a una solución de concentración conocida (que depend61 

de un para.metro llamado coeficiente de absortivida.d 111ola.r) 

de lz: sustancia a analizar y se miden sus a.bsorba.ncias, vari.11.ndo 

la longitud de ondi!'. desde 400 hasta 700 nm, se traza una curva 

A=f(;¡,.J para esa. concentración en particular (9ráfica. No.L), y se 



A 

u.2 

.1 5 

0.1 

o.os 

'-~~-4~5~0~~~--=s~r,~n~~~-5-5-0~~~-60~c.~~-&-4-0~- ;>.... 
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determina. a. que long f tud de onda existe la. 111a.yor absorba.ne i a.. 

6eneral111ente se preparan 6 soluciones de la. 111fs111a. sustancia 

de concentra.ciÓn conocida. con un fntervalo de .LO unfdades de 

di-ferencia. entre la más di lu/da. y la más concentra.da.. Se mide la 

absorbancia de todas ellas a la.>.. antes selecciona.da. y se t ra.z a. 

un..:: curva de ca.libr"1.ciÓn P.::f<'.;J, <srá.-fica. No. 2). Se 111ide la 

absorbancia. de la solución de concentración desconocida. y el dato 

se interpola en la curva de cal ibracio'n. 

Se puede encontrar mayor in-for111a.ciÓn sobre este tema en la. 

re-ferencia 22. 

2.4 Perman9a.ni111etrla 

La per111a119a.ni111etrla es un método volu111étrico de va.lor-a.ci,;n 

oxidiaétrica que utiliza solución va.lora.da. ée K~n04 • Consiste en 

titul•ciones cuyo punto 'ina.l coloriaétrica111ente O 

mediante la variación del potencial dE• la. solución. 

Debido .a su colora.t:i,;n violeta. fntensa. que puede detectarse 
, -6 

a. si111ple vista. aun en concentraciones muy diluidas f2X.10 nJ, el 

per111a.n9anato de actúa CD111D un a.utoindica.dor 

colorfmétrico. {ref. 2lJ 

2.4 • .1 Cua.ntf-ffca.ciÓn de K~no 

El se valora. por medfo de una. tituia.ciÓn 

calorinétrica, para. lo cua.I se utiliza. una. so luc idn de 

concentra.cic!n conocida de oxalato de sodio acidi-f ica.da. con ácido 

sul-F,;rico concentrado. 



A 

1 
a.2 

o .1 

10-5 2 4 6 8 10-4 e 

A e __ 
2• 1 o-s o. (;~9 
4.10-s 0.11 o 
6• 10-s 0.169 
8• I o-s 0.220 

10-4 0.275 

GRAFICA Ne-2 
CURVA DE CALIBRACION 
PARA KMn04 A 530 nM 

A•f(C) 

1 

1 

1 
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La sal oxo.la.to de sodfo se seca. en la estu-Ta o. una 

teapera.tura de 230 - 2so 0 c, se prepara. una solución de concentra

ción conocida., a la que se o.grega.n 7 1111 de H2 S04 y 25 al de a.gua.. 

Por Último, se titula ésta. en caliente (T5 - SOº CJ can la. 

solución del K/1n04 de concentrac1Ón desconocida. El punta -Tina.l 

se detecta por la coloración rosa persistente. 

::'.::===::::;2/'ln2 + .,. .J.OC02 

2.4.2 Cua.ntifica.ciÓn de 11n0 

El /1n0 2 se disuelve en 50 1111 de ácido oxálfca de 

concentración conocida. y en exceso, al que se adicionan 7 111I de 

con cent radn y 75 1111 de aoua. La. mezcla. se evapora. 

suavemente ha.sta lleg.ar a. 50 1111 y se titula el exceso de ácida 

oxálico can p•a·:::.::.:r:gan8.to de potasio valora.da a. 60°c. La. rea.cciC:n 

que se lleva a cabo es: 

.,. BH2 0 

2.4.3 Cuantifica.cfÓn de l'l:n II 

La muestra se disuelve e:n 50 ml de solución acuosa. de HCl 

.J. •l y se evapora a. se111isequedad, se agrega. una saluci,;n de 

piro-Tos-Ta.to de sodio l/'1 hasta. obtener un pH=7. La aezcl11t se 

val¡;ra. con de caneen trae i Ón conocida por método 

potencio111étrico con ayuda. de un electrodo de calomel co1110 
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referencia y uno de platino cono indicador. El potencial de punto 

de equiva.lr;;ncia es 0 .. 4-7 mv, siendo la reacción 

<re-F. 7.J 

2.s Absorción AtÓ111ica 

De los 111étodos utilizados para la cua.ntifice.cfÓn de 
, 

meta.les, la. absDrci¡{n atÓaica es el mas preciso, ya. que per1111 ce 

detectar a un elemento especlfico a nivel trazas, aún en 

presencia. de a.Itas concentraciones de otros elementos. 

Se preparan tres o cuatro soluciones de di.¡erentes 

concentraciones de una sal del catión a buscar, se al lnea. la. 

que absorbe ese ca.t iÓn : Fe 

<248.3 nal.J, Ni <232.2 n111J, Pb (2.17 n111.>, Cu <324.S nm.> y 

Bi ( 223 • .l Se to111an la.s lecturas de las sales de 

concentración conocida. y se traza. una curva. patrón A "' -F<CJ. 

Se pr·epara una solución dilulda de la muestra, se toma. su 

lectura de absorba.ncia y el da.to se interpola en la. curva. patrón 

antes menciona.da.. 

Se puede encontrar mayor in.¡orma.ción sobre este ,,,,;todo en 

la. re.¡erencia. 22. 

2.6 Oxidación de l'ln02 a X2 1'1n<>,. 

La oxidación del /'In IV a /'In VI con XCI0 3 y XOH se e.¡ect~a. 

de la. si9uiente manera.• 
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Se mezcla el Nno2 con el l<Cl03 y KOH en cantidad 

estiitquiométrica tmás un l i5ero exceso de l<C 103 ) en una cápsula de 

hierro, con la su.f /ciente a9ua para hacer u.na pasta. Se calienta 

suavemente hasta sequedad agitando continuamente para que al 

secarse la masa. quede reducida a polvo y también pal"a faci 1 itar 

la acción oxidante del l<C/03 • Despu,;s se calienta en lil. mu-lls. 

durante una hora a una temperatura entre 400 y 500 °c para 

descomponer el KC10 3 que no reaccionó y para co111pletar la 

oxidación. Se pu.lvel"iza la masa y se hierve en abundante cantidad 

de agua (aproximadamente 600 1111.J para disolver el mangana.to 

-formado. La solución se -/1ltra sobre fibf'a de vidrio en un gooch 

de vidrio para el im/'nar 
, 

los residuos de la reaccion. 

2.7 Oxidactán E: lectroquimica del /1anganato de Potasio 

Segun Creighton y t(Óeler ( rer • .LB), la operaci!rn se e-lect,;a 

en celdas sin di.;;;.Tra.gaa, y para retardar la reducción del l</1n04 

en el cátodo se usa una alta densidad de corriente cat~dica, la 

cual se obtiene ha.e iendo la superficie del citado pequeña 

Las celdas consisten en varfllas de hiel"ro coma ánodos y 

planchas (también de hierro), como c~tados. Las a.reas de los 

electrodos son tales, que deben dar una alta densidad de 

corriente de 9 y 90 ampet"ios por declmetro cuadrado en el ,;nodo y 

cátodo respectivamente. Las celdas son operadas a 3 voltios Y la 

e-liczencia de la co1•riente es de alrededor del 70%, que 
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corresponde a 0.32 l<w.hr por libra 

ópt i11>0 de operación es 40 minutos. 

ae l<t'1n0+ -lor111a.do. El t ie111po 

2. 8 Cent r i-lu9ac i ,;,, 

Para recr·ista.li:zar elementos inor9;.nicos con alto 9t'ado de 

solubilidad en a9ua, se eaplea com.:nmente la centri-lu9aci,;n, 

previa evaporación del a9ua hasta. lle9ar a la sobresaturaciÓn de 

La solución. 

La solución sobresaturada se pa.sa. a un tubo de centri-lu9¡;: 1 

y se lleva a cabo la centri-lu9aciÓn (no existen especi-licaciones 

en cuanto a tieapo y velocidad), el l/quido sobren.a.dante se 

retira cuidadosamente con una pipeta sotera. Las cristales 

.:::.;.-:-:;o3ndo o.atea helada (de 1 a 3 mlJ 

directa111ente al precipitado en el tubo de centrf-lu9a. Se a9ita 

perfecta.Dente con una esp,;.tula cromo-nlquel, se centri-fu9a 

nuevaaente, y se vuelve a separar Los cristalEs co~D ~e señala en 

los párra-los anteriores. Se debe lavar el precipitado por lo 

menos das vaces .. 
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C A P I T U L o III 

DESARROLLO C X P E R I 11 E N T A L 

3 • .L An.;_lisis aulmico Cualitativo de los lodos de desecho 

, 
Los iodos de desecho estan compuestos de dos partes 

s;l idas; una de el ld.s son hoJuelas aetáL icas de forma irre9ular y 

con un tam .. ño aproxi,.ado de 5 a ..LO mm, y un polvo 9ranular, por 

lo que se separa.ron mediante una malla No. BO y se a.na.liza.ron por 

separado, pero usando para cada una la 111etoctoio9la si9uiente: 

Priaero se ata.cÓ la 111uestra con una 111ezcia. H 2 S04 /HN0 3 se9Ún 

la técnica 2~1, seguida de una marcha Bunsen para determinar los 

cationes presentes tanto en el polvo como en las hojuelas. 

llna vez hecho esto se encontró que el polvo 9ra.nu.iar 

contiene 11n VII, 11n IV, 11n II, Fe II, Fe III, Ni II, Pb IV, Cu. II 

y Bi III, l>ientras que las hojuelas aetálicas solo tienen Fe II y 

Fe III. El siguiente paso fu.,; el a.ná.iisis cuantitativo de las 

auestra.s. 

3.2 Deter1'inaci1Ín Cuantitativa de Hojuelas 11etÍ.licas 

Se sep.a.ro' la 111uestra. por ta111año de pa.rtz~cula. medi.a.nte u.na 

mal la No. BO. Los resultados de la separación se presentan en 

la tabla No. l y estan expresados en % en peso de hnjuelas 

metlil ica.s en la muestra seca. 

Debido a que lzt.s hoJuelas no contienen manganeso, y por lo 

tanta, no son de utilidad par.a. nuestro obJetivo, se entenderá de 
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TABLA tia. l 

'X. DE HIERRO 

Trata.miento A B e 

41.26 48.40 45.99 

60.00 59.91' 59.06 

~'i6.60 67.00 56.1'2 

48.28 49.03 52.00 

70.22 7.l • .16 58.50 

65.93 64.35 63.2.l 

49.04 50.95 55.12 

46.41' 50.02 48.45 

49.21 60.51 56.40 

50.00 48.32 47.36 

57.29 68.05 55.30 

68.00 69.92 7.l.76 

53.46 58.03 51'. ?.4 

50.00 49.SO 53.1'0 

64.00 54.28 59.85 

5.l .SO 52.00 5.l .71' 

54.90 53.29 5.l.08 

55.20 57.BO 52.58 

57.52 57.00 58.39 

49.46 49 • .16 58.82 

65.49 63 • .l 6 58.29 

63.22 63 - .14 62.00 

Totales 122.?''.35 .1265.34 .1233.59 
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aqut' en adelante, que antes de efectuar ca.da análisis en el lodo 

se pasó éste a través de una malla No. 80 para. eliminar las 

hnJ·uelas 111et.á1 icas. 

3.3 Determinación Cuantitativa. de /'In VII 

Da acuerdo con l.:z. t;cnica U.V. descrita. en 2.3 se utilizó 

unai solución .L0- 41'1 de Kl'ln04 , la. cual se usó como referencia en el 

traza de la curva fl=F<">J para. esta. disaluci'5n, desde 400 hasta. 

700 nm (6rá-Fica Na • .l/ se observó un 111d.xiao de a.bsorbancia. 

en 5.'10 n111. 

A partir de soluciones de concentración .LO_, .a. se 

trazó La. curva de calibración A=f('C/ a 530 na ('Gráfica. Na.2/. 

Se preparó una saluci!.n a.9re9a.nda .lg de 111uestra seca del 

polvo granular de las ladas de desecha en 50 1111 de agua. Después 

d• agitar dur•nte un minuta, se filtró sabre fibra de vidri~ en 

un saach de vidria. se tam'5 la lectura. de la a.bsarbancia en 

un espectrafotÓ•etro U .V .-Visible marca Perk in Elmer modelo 

Lambd• r. El dato se interpol~ en la gráfica Na.2. 

Las rr;sultados de las mediciones se presentan en la tabla 2 

y está.n referidas al % en peso de /'In VII de la muestra. seca.. 

3.4 Determina.ciÓn Cuantitativa de /'In IV 

o.Sg de la. muestra. seca se trataran se9Ún 

2.4.2. Los resultados se presentan en la. tabla No. 

La técnica 

3 y están 

referidos en % en peso de /'In IV en la muestra. seca de l"s lodos 

de desecho. 
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TABLA No. 2 

'% ele 11n VII 

Tratamiento A B e 

0.26 0.25 0 • .19 

0.26 0.27 0.23 

<> • .LB O • .LB 0.24 

0.22 O • .LS 0.23 

0 • .16 O • .LB 0.24 

0.29 0.26 0.29 

0.22 O • .LS 0 • .19 

0.:!5 0.22 0.23 

0.25 0.22 0.23 

0.23 o.2s 0.22 

0.22 0.22 0 • .19 

0.23 0.2.L () • .l9 

0.26 0.29 0.25 

o.2s o. 30 0.32 

0.26 0.26 0.22 

0.23 0.25 0.22 

0.25 0.22 0.25 

0.26 0.22 0.25 

0.23 () • .L9 0 • .17 

0.23 0.23 o.2s 

o.2s 0.29 0.32 

0.23 0.23 0.22 

totales s.2s 5 • .LO 5 • .14 
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TABLA No. 3 

% áe Nn IV 

Tratamiento A B e 

.L.L.87 .l.L .28 .L0.02 

J.J..3,f, J.J. .28 J.J..28 

J.0.96 .L0.76 J.0.96 

J.3.56 J.0.96 J.1.45 

.L0.02 9.63 J.0.02 

J.J. .28 J.0.62 J.J..28 

.LJ..55 .Ll.45 .I0.62 

J.4.59 .L3.56 J.4.57 

J.4.57 .L3.56 J.3.56 

.12.68 12.73 J.2.73 

J.J..55 11.28 J0.74 

6.30 B.41. 8.71. 

8.78 9.28 8.96 

8.41. 7.51. 9.39 

J..L .63 10.82 J. .l • :u 

.12.77 11. .3.1. 10.49 

J.4.03 /3.04 .1.3.46 

.1.3.67 14.35 J.2.99 

J.2.J.4 .1.4.26 .1.5.59 

8.78 9.28 8.96 

.L0.57 .LJ. .30 9.6.1. 

J.2.0S J.2.73 1.1. .os 

7otJJ.les 253.02 249.40 247.95 
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TABLA /Yo. 4 

"1. de 11n II 

Trataaiento A 8 e 

5.37 5.89 5.35 

4.19 4 • .L6 5.S.L 

4.34 4.98 4.49 

3.81 4.49 3.B.L 

3.7.L 4.16 4.34 

3.81 4.65 4.65 

4.34 4-29 3.81 

3.37 3-40 3.88 

5.37 5.65 5.54 

5.51 6.01 6.29 

6.29 6.01 5.89 

4.98 6.02 5.54 

5.35 S.51 4.98 

4.38 3.88 3.71 

3.71 3.81 4.40 

3.81 3.8.L 3.40 

4.65 3.88 4.29 

5.54 5.65 5.5.L 

6.02 6.29 6.01 

5.54 5.30 3.88 

5.89 5.35 4.44 

4.49 4.34 4.65 

Totales 102.47 107.S3 104.37 
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TABLA No. 5 

'f. de Fe II, Fe III, Pb IV, Cu II, Bt III y N; II 

7rat¿miE¡,.!.;, :: 

30.00 30.73 30.37 

28.73 28.37 28.56 

28.13 27.03 27 .31 

27.09 28.82 29.91 

28.90 30.50 29.19 

30.31 30.81 28.42 

32.31 31 • .LB 32.19 

28.85 28.90 27.03 

32.31 30.57 32.13 

29.02 28.73 28.90 

23.39 22.31 24.84 

3.J..27 30.03 30.08 

3.J..28 33.92 31.0.J. 

30.20 3.1. .os 31 • .J.0 

26.43 23.57 23.42 

32.43 3.L.17 29.9.J. 

28.96 29.13 28.48 

26.3.1 24.95 28.73 

28.39 28.92 Sl • .13 

29.9.J. 29.53 31.20 

34.48 35.00 315.43 

35 • .J.9 34 • .J.6 33.72 

7ot.ales 653.89 649.4.l 654. 06 
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3.~ ue~erminaczon ~u~nt1cac1va ae ~n II 

0.5g de muestra. seca de los lodos de deseche se analizaron 

siguiendo la técnica 2.4.3. Los resultados se presentan en la 

tabla No. 4, y están expresados en % en peso de Mn II. 

3.6 Determinación Cuantitativa de Fe II, Fe III, Bi III, Cu II, 

Pb It: y Ni II 

.JO 1111 de la solución obtenida en 3 • .J se af'orat'on a .JOO ml 

con a9ua destilada y se cuantif'ico' cada ca.tio
1

n en u11 

espectrofot,;111etr·o de absorción a.tÓ111ica marca Peri< in E:l111er modelo 

2370. Los resultados de la cuantif' icaciÓn se presentan en la 

tabla No. 5, y están expresados como la. suma de ~ en peso de 

Fe II, Fe II:Z, Bi III, Cu II, Pb IV y Ni II en la muestra seca. 

* Para cuanti-licar Fe II y Fe III, se titula. el primero en 

aedia ácida según la rQacciÓn: 

(ref'. 2.J) 

L~ cantidad de Fe III se cuantif'ica por La di-lerencia entre 

el hierro total medido por absorción atómica y el FF> II medido 

par titula.cirin calorinu;trica, 

3.7 An,;lisis E:stadlstico de 

Desecho 

la co111posiciÓn de los Lodos de 

Con la -finalidad de evaluar !a homogeneidad de ia. nuestra 

se a.pLicÓ a los resulta.dos un tratamiento ANOVA (an;I is is de 

va.r fa.ne i a.J, to111a.ndo una. F de .l y 5~ para. ver si las muestras son 
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si5ni-fica.tiva.111ente ái-ferentes. Los resulta.dos del análisis 

estad{stica se presentan en las tablas siguientes: 

Tr·ar·. 

Errar 

Total 

Tra.t. 

Err·or 

Total 

Tra.t. 

Errar 

Total 

TABLA ANOVA PARA HOJUELAS ~E:TALICAS 

s.c. 

5a.:;.50 

2616.62 

3201.12 

s.c. 

o.v5B44 

0.02299 

0.08144 

s.c. 

209.548 

27.1267 

236.6754 

G.L. 

2 

63 

65 

e·"'· 

292.251 

41.533 

F 

7.036 

TABLA ANOVA PARA l'ln VII 

G.l. 

2 

63 

65 

e .11. 

0.02922 

o. 00036 

F 

B.1 • .166 

TABLA ANOVA PARA l'ln IV 

G.l. 

2 

63 

65 

c.11. 

104 .774 

0.431 

F 

243.10 

F .l"!. 

4.82 

F l.,_ 

4.82 

F 5% 

3.05 

F 5% 

a.os 

F 5% 

3.05 
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TABLA ANOVA PARA M" ~r 

s.c. 6 .L. C./'J. F F .1% F 5'/. 

Trat. 40.55.15 2 20.2757 .164.44 4.82 3.05 

Error 7.7734 63 0 • .1233 

Total 48.3248 65 

TABLA ANOVA PARA Fe II, Fe III, Ni II, Bi III, Pb IV y Cu II 

s.c. 6.L.. e ./'l. F F .t"t. F 5'!. 

7rat. 473.25.17 2 236.6258 298.73 4.82 3.05 

Error 49.905.1 63 0.7921 

Total 523.1569 65 

De la coaparacián entre la F calculada y las Fs de .1 y 5'/., 

Sfit puede in-lerir que la muestra es heterogenea en su co11Jposici;n. 

qu/111ica, par lo cual SB debe Jtaao9en9izar antes de separar el 

manganeso existente en los lodos de desecho. 
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3.8 Separación y Purifica.ci,;n de /'In II y /'In IV 

Para separar· todo el manganeso de los lodos de desecho se 

ut 1 l izif U1' 111,;todo da tra.ns.foY-nacic!n qul111ica de Las impurezas 

<Fe II, Fe III, Cu II, Bi III, Pb IV y Ni IIIJ convirti;ndolas en 
, , 

coT11ple.;os fa<.:ilmente separables por un proceso fisico del tln II y 

/'In IV que son los reactivos de los que se partí,; para la 

si'ntesis del 11/'lnO,_. 

f:l .Icido tartiÍrfco comple.;a. a.l cobre, fierro <II y IIIJ 

bismuto y plomo formando• CuL, CuL2 , CuL 3, CuL4, FeL, Fe2L3, 

B1 2 L 3 y PbL, pr-evia transformaci,;n de Pb IV a Pb II. 

2+ 
=====Pb T' 6H2 O l .46V fref. 17J 

y cuyos plic son: 3.2, 5 • .I, 4.8, 6.5, 6.6, 7.~?, S.43 y 3.B 

respectivamente <ref.17 y 20J. 

Por otr·a parte, la mezcla. d imet i 19 l iox ima. d ioxano 50: 50 

en media alca.lino <pH=BJ compleJ·a. a.l Ni II, Pb II y Fe II y Cu II 

para. formar! N1G 2 , PbG 2 , FeG2 y Cu62 , cuyos plic sons 11.6, 7.3, 

7.25 y 33.44 respectiva.mente <ref.17 y 20). 

f:ste es un sólido blanco inso lubli: en agua, pero de ba.J·a. 

densidad, por lo que queda sobre la. 

comple.;os son muy solubles en el medio, 

solucio'n acuosa, los demás 

ast' que se separaron por 

decanta.e i Ón. 

Al final de la separación se obtiene un precipita.do color 
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negro que se a.na.liza. segun las t~cnicas 2.4.2 y 2.4.3. 

El resulta.do de La sepa.ract"Ón fLu! una m.:zcla Nn0 2 /NnO 

70s30 aproximada.mente con una pureza del 98.6%. 

3.9 OXIDACION DE Nn II y Nn IV A Nn VI 

El precipita.do negro obtenido en 3.8 se trabajó con la 

11etodolo9{a descr·tta en 2.6, sustituyendo le cápsula de .'>;er-r·o 

por una de cramo-nlqu.el y utilizando la potasa. en una so luc;Ón de 

468.29/l. 

3 • .LO Oxidación de Nn VI A Nn VII con co 2 • 

A la solución obtenida en 3.9 se bu rbuJecf co,, a. 1 ~ 5 

at111osfers.s de presión durante 30 minuto~ <de a.cuer·da 

diagrama 21 can el fin de neutralizar la solucian para que se 

lleve a. ca.Do la. dismutaciÓn espont,;nea del t1n llI a t1n VII y 

Mn II. La solución resultanée sa 
, 

~i!tro sobre .ftbra de vidrio en 

u.n gooch de vidrio para el ir.>inar el nno 2• 

3.I.L Oxidación ElectroquÍmica del Perr.iangans.ta de Potasio 

Par& esta pruobl!! se dispuso de una solución de 0.9% de 

mangana.to de potasio y 0.44% de hidrarida de sodio (que es la 

a.demás de un generador de 

corriente na.rea General Electric madala 7 qu.e da una corriente 

de S voltios y 8 amperios. 

De acuerde; a la discL.tfdo en 2.? ~- pa~a obtener· la 

traba.Jd can dos celdas en paralelo, para 

·! 
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obtener ios 3 voltios y se> calcularon 13.s á1•eas de los electrodos 

co1110 si9ueJ 

par·a los ánodos 8/9 O .888 <lm 2 

para los c~'t.;::idas 8/90 o. 088 <tm2 

Se a9re9Ó a cada celda 300 9 de la. solvciÓn, llevando la 

_temperatura a 6o 0 c y se puso a tra.baJa.r el 9enera.dor durante 10 

11iinutos ... La solL!CiÓn r-e-sultante SE: neutralizó con co2 ... 

3.l'Z. CRISTALZZACION 

la.s soiucionEs acuosas de l<f'ln04 obtEnirfas en 3 • .10 y 3.l.I se 

dest 1 laran al vac{o para. el i11Ji11ar agua (hasta quedar en 20 ml 

a.pr·ox ima.da111EnteJ, la cantidad resaltante se centrilu9Ó 
, 

2500 rp111 durante l:S minutos. La solucian sobrena.dante se pasó 

cuida.dosa111ente a. un recipiente nas pequeño y se destiló el a.9ua 

nueva.mente a.l vaclo hasta llegar a .JO al, se en-Frió la solucil;n 

hasta .1:s0c, se centr·ilu90' nuevamente durante .15 nin 11. 2500 rpm, 

la solucicln sobrenadante se retiró cuidadasa.111ente y las cristales 

obtenidos se lavaron 3 veces con l 1111 de asu• helada en cada 

ocas tÓn .. 
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CAPI7{JL0 IV 

RES{JL 7ADOS 

4.1 Rendimiento y Purez.a. del Kl'Jn04 obtenido mediante co 2 

Con este método se obtuvo un rendimiento del 68.987. con 

respecto a las reacciones: c del punto 1.3 y b del l.4 de la 

mezcla 11n02 /1'1nO obtenida en 3.8, (de 1.96 9 de esta Última se 

adquirieron 1.63699 de 1<1'1n0 4 , de los Z.373 que se esperaba 

obtener,,}. Cons ir/erando que todo el n:ansaneso existente en los 

lodos de desecho representa el 1~.4% y que éste se separó con un 

98.6~ de pureza, se concluye que con est;a técnica se puede 

recuperar el '1-1.26"1. del Kt1n0 4 a9re9ado en el proceso de fabrica-

cidn de los cables de a.cero al alto carbón. La. pureza del 

product;a es del 95.98%. 

4.2 Rendimiento y Pureza. del Kl'1n04 Obtenido por Oxidación 

ElectroquÍ111ica del K 2 1'1n04 

método diÓ coma resultado un r·end in>iento del 

71.07% de acuerdo a las reacciones 1.3b y J.4c ocurridas a la 

obtenida en 3.8, ta partir de 1.96 9 de la 

mezcla obteniYJa en 3.8 se obtuvieron Z.5297, de Kl'lnO 4 de los 

3. 5595 g que se esper·aba obtener), lo que representa el 

del tot;al de Kl1n0 4 inicial, con una. pureza del 96.26%. 
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OBSERVACIONES Y CONCLUSIONES 

GuÍmica.mente es posible La. recuperaci(,n riel perma.n9anato de 

potasio con un 9rado de pureza. acepta.ble por ambos métodos. 

El meJ·or método ana.Lltico es la oxidaci(,n electroqufmica del 

111a.n9a.nato, debido a que se obtiene 111ucno me,¡or rendimiento que en 

la neutralización con co 2 • 

El estud fo de la fact ibi Lid ad economica par·a la. recupera.e fon 

de este rea.et ivo a nivel industrial se deJ·a abierto pa.ra otro 

traba,¡ o. Sin embargo, en forma 9enera.l, se puede apreciar que 

ambos métodos tienen un costo de operación similar, ya. que en La. 

oxidactón electf'·oqulaica., a.demás del uso de la corriente 

eléctrica. es necesario neutralizar el medio alca.lino con co2 y el 

rendimiento es del 63.84%, en cambio, con el otro método 

solo se necesita el C0 2 , pero el rendimiento es del 4I.26'!.. 

otra. parte, el ,-.;;;o 2 se obtiene CDll'O producto 

reacción puede reciclarse al proceso. 

Por 

de 

En conclusfÓn, se recomienda utilizar el método de 

dismuta.ciÓ:n espont;nea. para. este ca.so en pRrttcul~r, pnrQuR, dada. 

la. cantidad de lodo 9enera.da. mensualmente, no 

9a.sto de instalación del equipo para oxidacion 

vale la pena el 

electroquf,.;ca, 

el cual, caao ya se 111encio11Ó can anterioridad, es de precio 

bastante eleva.do, ya que la instalación de cualquier equipo a 

nivel industrial es cara., dadas las dimensiones del mismo. 
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REC0/1El'IDACIOIVES 

Es importante que Ja temperatura al áestilar el agua, en el 

punto 3.11, ne se.a. super·lor !!e 50 - 6C" 0 c, par~t..!e, de lo contrario 

el X/1n0 re•ccicn~ can el agua y se reáuce nuevamente a 11n0 

según la reacción:. 

t ref. 21.J 

El volumen Óptimo para la primera centrifugación es áe 20 ml 

para este caso especlfica, ya que a .!9.6 mi comienza .a precipitar 

el 1<11n0 • lo que ocacionarfa perdiáa de parte del producto. Por 

otra parte, a más áe 25 ml, no precipita todo el K 2 Co3 , con lo 

que se reduce el graáo de pureza. 

Para la segunda centrifugación el volumen aás conveniente 

es menar a JO ml, sin llegar a la eliminación total del .agua, a 

una temperatura áe is0 c 

Del precipitado obtenida en 3 • .t2 se puede recuperar la KOH 

<'reactivo utilizarto en la sfntesis áel X/1n0 4 J según la rea.ccii5ns 

+ Ca<OHh =====:;=CaC03 .J.+ 21<0H 
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APE:NDICE: 

J.- Aná.l is is E:stadfstico 

TABLA ANOVA 

s.c. G.L. C.f'J. F 

Tratamiento S.C.A. a - L s2 2 , s, 
S.C.E: • ..Error a<n-L> 

Total S.C.7. n a - L 

52 2 
2 s2 

a Na. de repeticiones 
5 cT ~ :.: r x2 - e 

scA=~ - e .. 
SCE•SCT-SCA 

F. Factor de variación 

s.c.T. Suaa de cuadradas totales 

TI 

2 
5, 

52"' 
2 

s.c.A. Sumatoria de cuadrados Acuauladas 

S.C.E. SuT11atoria de Jos cuadradas del Error 

6. L. 6radas de libertad 

Na. de datas 
s. c. e. 
d 1 

5. c. e. 
n-a -

F .l'J; Cae.,iciente de variacfÓn del L"I- ctam.ado t111 tablas> 

F 5% Caef'iciente de variación del 5% <tomado de tablas> 

Si F ( L.7 o 2.5 la T11uestra no es si9ni.,icativa111ente 

di-Ferente. 



Se ut i l izaf'on 22 111uest f'R.S debido a que 20 es el 
, 

numer·o 

111{nima necesario de éstas para que sean f'epf'esentat ivas de una 

población del tamaño de los lodos de desecho. 

Los valof'es F .l y 5"4 se tomaron de la tabli!I. F de Fisl>ef' de 

la f'e-F ef'enc i a .l S. 

El análisis Estad/stico se f'ealizÓ utilizando el pro9ra.¡;oa. que 

apaf'ece en la siguiente hoJa. 

2.- Reactivos Empleados 

Reactivo Puf'eza 

95 - 98"4 Técnica GuÍaica S.A. 

N.a,_ P2 0 1 

H2C4H4 06 

Acetileno 

Di111etil9lioxt111a 

L,4- dioxan:: 

l<OH 

65.9 

37.38 

R. A. 

R. A. 

R. A. 

R. A. 

R. A. 

gr.::.do 

l % 

R. A. 

R. A. 

R. A. 

R. A. 

% Baker 

"4 Baker 

Baker 

Balter 

ospsr:tra-l'ot.D;;;étri&o 

Si9111a 

B.alter 

Técnica Gu Í111i ca. 

B.alter 

Ba.ker 



PR06RAl1A PARA EL CALCULO DE ANALISIS DE VARIANZA 

LO RE/1 PROGRAl'IA PARA CALCULAR VARIANZAS 

L5 DI/1 X<22,3),X/1(22),TJ<22),CU(22J,7I<22) 

20 SC=OsTT=O:Sl'l=O:TC=O 

60 FOR I = J TO 22 

?O S = Os 53 = O 

SO FOR J = J 70 3 

90 READ X<I,J) 

LOO S = S + X<I,J): 53 = S3 + X<I,J)A2 

110 NéXT J 

lJS Ré/1 CALCULO DE LA SUl'IA DE LAS •xs• 

120 Tl<I)=S:TT = T7+11<I) 

125 RE/1 CALCULO DE LA Sl/l'IA DE LOS TOTALES Al Ct/ADRADO 

130 7I<J) = -~<I)A2:TC=TC+TI<I) 

135 RE/1 CALCVLO DE LA SVl'IA Dé LAS •xs 11EDIAS· 

140 Xl'l<I) • s / 3• sn = 511 + Xl'l<IJ 

145 RE/1 CALCULO DE LA SVl'IA DE LAS ·xsA2• 

150 CV<IJ = sas se ~ se ~ CV<I) 

J60 

Lil'O 

1?5 

17? 

JBO 

I90 

200 

2LO 

:?15 

NEXT I 

X7 "' S/1/22 

llOl1é1 PIUNT• PIUNT: PRINT •RESULTADOS OBTENIDOSs • PRINT 

?RINT •x NEDIA PROl1éDI0••1 XT: PRINT 

C: <TTA2)/66 PRINT •c#•;ci PRINT 

RL " se - C: PRI/117 •scT=r• RL. PRINT 

R:c~<TC/3)-C: PRINT •scA=·; R2• PRINT 

R3 = RJ - R2s PRINT •scE=·1 R3 

END 



3.- Tabla de precios hasta abril de L987 y cantidad de 

reactivos necesarios para sintetizar .l 1<9 de l<l1n0
4 

a partir 

de lodos de desecho provenientes de la -fabricación de 

cables de acero al alto carbón. 

REACTIVO 

Ac. tartárico 

Dimet i 19 l iox i1a.;1 

Dioxano 

l(C 103 

J<ON 

C02 

Ener9/a El9ctric• 

KC 10¡ 

l<ON 

PRECIO 

.lKg 57,56() pesos 

.l l .l, 650 

l .l0,550 

.J/(9 .l,640 

Oxidación E lectrol f t ica 

.11<9 3,650 pesos 

ll<g 8,624 

.ll(g 4.15 

ll<w.h• 645 

Con CO 

lK9 

lKg 

lKg 

3,650 pesos 

8,624 

4.15 

J/(g = 21,850 

CANTIDAD 

0 • .169 Xg 

0.25 

0.059 l 

0.390 1(9 

0.648 J(g 

0.239 l(g 

0.706 Kw.h 

0.390 J<g 

.l .064 i<g 

0.239 1(9 

* Todos los reactivos de la tabla anterior tienen una pureza 

R.A •• Los precios -fueron proporcionados por Refaccionaria de 

l'lol inos, Alqui111ia l'/lf!xica.na S.A y ABA<i/UI/1. 



4.- Regresión lineal para las rectas A= .,(C) de los puntos 3.3 

y 3.6. 

Los coGtf'icientes de la recta de regresión se obtienen por 

el 111étodo de 111/niaos cuadrados, uti I izando las .,ormulass 

Donde 

b 

a pendienl!:e de la recta de regresión 

b ordenada al origen de la recta de regresión 

X 111ed la de la concantra.ciÓn de la sustaneia absorbente 

y 111ed ia de las absorbancias 

"iiY 111edi11. de los productos de concentración de la sustancia. 

-2 

" 

absorbente por la 

corrttspaná Íll:Í"i1tiit. 

111edia de los cuadrados de 

sustancias conocidas. 

lectura de absorbancia 

las concentraciones de las 
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