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Resumen Ejecutivo

Durante 22 afios, una planta productora de cromato de sodio generé 300,000 toneladas de un
desecho s6lido que contiene cromo hexavalente por arriba del nivel permisible (5.0 mg/L en
relacién 1:20 sélidocextractante (pH=4.93+0.05), segtin la Norma Oficial Mexicana ECOL
052/93). E! material se deposité en un confinamiento a cielo abierto que es considerado como una
fuente potencial de contaminacién para los cuerpos de agua de la regidn [3]. Por lo tanto, para
resolver la problemitica en forma definitiva se planeé estabilizar el material usando una
tecnologia de reduccién desarrollada en 1991 por Gutiérrez y cols. [4, 22]). Debido a las
diferencias en los procesos de produccidn, los residuos presentaron diferencias importantes en su
composicién por lo que fue necesario adaptar la tecnologia original. En este trabajo se presentan
los resultados de la caracterizacién del material y los experimentos realizados para determinar los
parimetros del proceso de cstabilizacidn, asf como wna descripcidn general de la planta piloto
utilizada.

En la fase de caracterizacion del material se tomaron 23 muestras del depdsito de residuc y se les
midieron pH y conductividad eléctrica. Se prepararon 5 muestras compuestas, que fueron
caracterizadas mediante fluorescencia y difraccién de Rayos X, espectrofotometria de absorcidn
atémica (elementos totales y solubles), anatisis de carbonatos totales y de cloruros, carbonatos y
bicarbonatos solubles y microscopia electrénica de barrido. Se probaron en el laboratorio 12
procesos de estabilizacién, seleccionando ¢l mis eficiente, y se realizaron las prucbas para
determinar los pardmetros de operacidén de la planta piloto, buscando utilizar las instalaciones
cxistentes en la planta para la produccidn de cromatos que actualmente estin en desuso.

El procedimiento determinado en el laboratorio consiste bisicamente en ¢l molido a 200 mesh,
adicién de agua en relacién 1:10 (s6lido:agua), adicién de 4cido sulfirico hasta un intervalo de
pH de 2-3 y agitaci6n duranie 10 minutos. Posteriormente se adiciona el agente reductor (suifato
ferroso) en una cantidad acorde a la concentracién de cromatos; la cantidad de hierro que se
requiere para reducir al cromo hexavalente oscila entre 0.425 y 0.93 moles por kg de residuo. El
proceso implica una etapa de filiracién después de la reduccién (sin precipitacin) y la
recirculacién del licor dcido al reactor, con lo que disminuye el consumo de icido y agua.
Adicionalmente, se evita el uso de cal para precipitar los metales presentes en la solucidn 4cida,
con lo cual se reduce el volumen original de los residuos. Finalmente se presentan los resultados
de los aniilisis CRETIB efectuados ¢n el material estabilizado.

Para operar el proceso a nivel piloto se hicieron las modificaciones necesarias a algunos equipos
de la planta de produccién de cromatos (reactor agitado, filtro, tanques para agua y icido), y los
resultados obtenidos hasta ahora permiten cumplir con la legislacion vigente.

La tecnologia desarroliada constituye una solucién definitiva para residuos sélidos ya que
convierte el cromo hexavalente a sus formas termodindmicas mds estables. Esta alternativa es la
primera en su tipo a nivel mundial y sustituye las formas tradicionales de manejo:
confinamientos y relleno de los tajos de las minas agotadas de cromita (materia prima para la
obtencién de cromo hexavalente), siendo que ambos métodos representan un alto nivel de riesgo
para el ambiente y conforman pasivos ecolégicos que heredardn las futuras generaciones.
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Figura 2.7. Diagrama de bloques del proceso LAAASM (lavado con agua seguido de un ataque
4cido sin molienda).

Figura 2.8. Diagrama de blogues del proceso LA (lavado con agua, incluyendo una etapa de
molienda),

Figura 2.9. Diagrama de bloques del proceso LAAA (lavado con agua y ataque dcido}.
Figura 2.10. Diagrama de bloques del proceso FDR (filtracién después de la reduccion).
Figura 2.11. Diagrama de bloques del proceso FDP (filtracién después de la precipitacién).
Figura 2.12. Diagrama de blogues del proceso RA (recirculacién de 4cido).

Figura 2.13. Diagrama de bioques del proceso RSL (recirculacion de sélido lavado).
Figura 2.14. Diagrama de bloques de! proceso PSS (precipitacién por saturacién de la solucidn).
Figura 2.15. Diagrama de bloques del proceso SG (separacion gravimétrica).

Figura 2.16. Diagrama de blogues del proceso SM (separacién magnética).

Figura 2.17. Diagrama de bloques del proceso FAE (flotacién con agentes espumantes).
Figura 3.1. Diagrama de blogues (simplificado) del proceso de estabilizacién seleccionado
Figura 3.2. Diagrama de flujo de proceso (D.F.P.)

Figura 3.3. Diagrama y componentes del sistema de molienda (Q - 01 en el D.F.P.).



Figura 3.4. Diagrama de tuberia e instrumentacion.
Figura 3.5. Layout de las instalaciones destinadas a reafizar las pruebas piloto.

Figura 3.6. Arreglo de equipo en la planta piloto.



Glosario

Batch: tipo de proceso industrial que opera por lotes.

Capacidad oxidante: medida de los oxidantes presentes en una muestra de residuo. Se cuantifica
mediante una reaccién en medio dcido con una solucidn cuantitativa de sulfato ferroso
heptahidratado.

CRETIB: Siglas con que se designa la secuencia de pruebas que miden la corrosividad,
reactividad, explosividad, toxicidad e inflamabilidad de los residuos. Para realizar las mediciones

se utilizan los procedimientos descritos en Ja NOM - ECOL. - 053/1993.

Estabilizacién: Proceso mediante el cual se transforma un residuo a formas sélidas e insolubles
con baja energia de formacion,

Extracto CRETIB: Liquido obtenido de la extraccién que se realiza durante la prueba de
peligrosidad de un residuo, de acuerdo con la NOM - ECOL - 053/1993.

Layont: Distribucién de los equipos de proceso en una planta industrial.
Mesh: unidad empleada para medir el tamafio de particula.

Muestra compuesta: muestra representativa formada con la combinacion de muestras
individuales que provienen del depésito de residuo.

Muestra tipe: muestra formada con la combinacién de muestras compuestas.
ND: no detectado; la concentracién del analito es inferior al limite de deteccion.
NOAM: Acrénimo de Norma Oficial Mexicana

Niint.: nimero.

ppm: partes por millén (unidad de concentracién equivalente a mg/L).

w/w: relaci6n en peso entre 2 materiales.



Introduccion

Durante 22 afios una empresa mexicana operd un proceso para producir de cromito de sodio
basado en la oxidacién de cromila a temperatura elevada, generando 320,000 toneladas de
residuos téxicos. A partir de 1993 la operacién de produccién de cromatos fue suspendida y desde
entonces se importan de EUA para producir diversas sales de cromo trivalente.

Los desechos acumulados son de dos tipos, uno de aspecto terroso que contiene cromatos, silice y
minerales de calcio, hierro y otros metales, y otro que contiene alémina y cromatos (Fig. 1.1}. Los
desechos fucron colocados a ciclo abierto en los patios de la compaiifa y debido al peligro que
representan se han realizado diversos intentos para resolver la problemitica. Se probd
estabilizarlos mediante la adicién de cemento, pero no se logrd inmovilizar al cromaio, ademas,
los costos asociados al procese eran muy altos. Posteriormente, s¢ construyeron un par de
plataformas de concreto que fueron recubiertas con una pelicula de polietileno y saobre ¢llas se
colocaron las 320,000 toneladas de residuos. Con el fin de disminuir los efectos del viento y la
Huvia sobre el material, encima del residuo de aspecto terroso (300,000 toneladas) se colocd una
capa de tepetate de 5 cm de espesor y se cubri6 con polietileno a una porcidn del depésito donde
se acumulé el residuo de alimina y cromatos (20,000 toneladas) Las plataformas construidas
cuentan con un sistema de drenaje para recolectar los lixiviados y enviarlos a una planta de
tratamiento de aguas.

A pesar de los esfuerzos que se han realizado, el confinamiento actual no cumple con la
normatividad internacional para disponer residuos que contienen sales t6xicas y oxidantes, como
es el caso de los cromatos {11]. El material contiene una cantidad de cromo hexavalente mayor a
la permitida por la legislacién vigente en materia de residuos téxicos (5.0 mg/L en relacién 1:20
sélido:extractante (pH=4.9310.05)), de acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-ECOL
052/93 [35].

Las normas internacionales para la construccién de un confinamiento que recibe sales oxidantes
como son los cromatos, son muy estrictas. Por lo tanto, los costos de construcci6n y operacién del
confinamiento que requeriria esta empresa son muy altos y ademds, se debe considerar que es
necesario contar con recursos humanos muy especializados.

La pobtacién no acepta ficiimente Ia construccidn de confinamientos cerca de sus hogares, ya que
los considera un peligro potencial para la salud. Los directivos de la empresa, después de analizar
las diversas alternativas, consideraron mas recomendable buscar la estabilizacién de los residuos
y de ser posible, su reuso. De esta manera se asegura que estos residuos se conviertan en un
material inocuo para el ambiente, y pueden brindar algin beneficio.

Con el fin de obtener ta informacién necesaria para desarrollar el proceso que permita estabilizar
el residuo en un periodo no mayor a una década, se realizé el presente estudio, enfocado a
cumplir 3 objetivos primarios:

1. Caracterizar el material residual
2. Implementar una tecnologia para estabilizar el residuo



3. Generar la informacion necesaria para disefiar, construir y operar una planta piloto que pueda
ser escalada a una planta industrial con capacidad para tratar las 300,000 toneladas del residuo
terroso en un periodo de 10 afios.

En este trabajo se evalué la metodologia de reduccidn con hierro desarrollada para resolver el
problema de contaminacién generado por los residuos de la planta de Cromatos de México, S.A.
de C.V. en Tultitldn, Estado de México [21, 23, 23], y se propusieron otras altemativas de
estabilizacién. Se presenta una descripcién de cada uno de los procesos analizados, asi como sus
principales ventajas y desventajas; al final se desglosan y estudian las caracteristicas y etapas del
proceso seleccionado, y se analiza fa posibilidad de utilizar biéxido de azufre como agente
reductor.



1. Marco Tedrico

1.1. Antecedentes
1.1.1. Proceso de obtencién de cromato de sedio

Existen distintos métodos para obtener cromato de sodio, y tanto la composicién como la
cantidad de los materiales residuales generados dependen de las etapas y equipos de gue conste el
proceso utitizado. Se estudiaron las etapas del proceso que generd el residuo toxico con el fin de
determinar los materiales que pueden estar presentes en el residuo [11, 23]

1. Secado de la cromita.
2. Molido de cromita a 74 micras (200 mesh).

3. Molido del carbonato de sodio (NayCO3).

4, Mezclado de cromita , carbonato de sodio, cal y residuo .

5. Calcinaci6n de la mezcla en presencia de aire para obtener cromato, La temperatura del homo
rotatorio oscila entre 1100 y 1200°C y el tiempo de residencia es de 4 horas. Si los combustibles
empleados en los honos de calcinacién contienen azufre, €l producto tendréd sulfato de sodio
como impureza, y muy probablemente serd amorfo, en virtud de lo cual serd dificil de separar
[44]. La cal se adiciona con el fin de aumentar la velocidad de calcinado y para convertir la
alimina y la silice del material a aluminatos y silicatos insolubles, sin embargo, vueive lento el
lixiviado. La reaccidn que se realiza en ¢l homo y da origen al cromato de sodio se aprecia a
continuacidn:

4 FeCr04 + 8 Na;,CO; + 702 :===>2F6203 + 8 N32Cr04 + 8C02

6. Enfriado de la mezcla en un enfriador giratorio, para obtener una temperatura aproximada de
600°C.

7. Separacién del cromato en cajas lixiviadoras de faiso fondo sobre las cuales se coloca el sdlido
obtenido y se bombea agua que solubiliza al cromato. Se obtiene una solucién casi saturada de
cromato de sodio que contiene aproximadamente 500 g/l de cromato (Na,CrQy), y aluminato
(NaAlO,) de sodio. El valor del pH en este punto es cercano a 13.

8. Después de la extracci6n se genera un residuo que se recircula integramente a un secador, de
donde pasa a un molino que lo tritura a 74 micras (200 mesh), y de alli se integra nuevamente al
proceso a través del mezclador mencionado en el punto 4. Una vez que el residuo recorrié por
primera vez el proceso, se extrac del mismo y se envia al dep6sito de primer paso, para
posteriormente alimentarlo de nuevo (mezclado con cromita, cal y carbonato). Cuando el residuo
recorrié el proceso por segunda ocasi6n se envia al depdsito de residuo de segundo paso, donde
se almacena; en el dep&sito principal existen 300,000 toneladas de este material.
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Figura 1.1. Diagrama de bloques del procese de obtencion de cromato de sodio.
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9. E| efluente s¢ envia a un tangue en donde se adiciona dcido sulfirico hasta obtener una
solucién con un pH de 8, gracias a lo cual precipita la alimina contaminada con cromato,
confinada en un depdsito aledafio al depdsito principal.

10. El efluente hidrolizado se envia a un filtro rotatorio (con decalite como ayuda [ilirante) del
cual se extrae la alimina en forma sélida, la cual se envia a almacenamiento. Se generaron §
toneladas/dia de este residuo, que también contiene silice y vanadio.

11. El fluido proveniente del filtro se envia a un reactor donde se le adiciona dcido sulfirico hasta
pH=4.

12. Se evapora una fraccién del liquido proveniente del reactor; se obtiene una solucién muy
concentrada de dicromato de sodio que se somete a procesos de cristalizacidn, centrifugacion y
secado. Las aguas restduales del proceso de evaporacin se envian a las secciones de sulfato de
sodio y de dicromato de potasio, mientras que las aguas que salen de la centrifuga se envian a la
seccion de sales de cromo y de dicromato de sodio (aguas madres).

13. El sélido que se extrae de la centrifuga se envia al secador, y de alli a un crisol, donde se
adiciona nuevamente icido sulfirico hasta obtener un pH menor a 1. El flujo de salida del crisol
se divide en dos partes. Una de ellas se envia a un hojueleador y de ahf a la seccién de dcido
crémice, y la otra (bisulfato de sodio) se recircula al proceso.

Las materias primas que se emplearon para la elaboracién del cromato de sodio eran cromita,
carbonato de sodio (con impurezas de sulfato de sodio [0.01% w/w] y cloruro de sodio [0.40%
wiw]), y cal (con impurezas de silice [entre 0.13 y 1.67% wiw]).

G DA TORAEE TG TR e DUOTE 0 PR
Humedad 2.15
Cr;05 46.14
Hierro 20.51
AlLO; 15.64
Vanadio 0.20
Manganeso 0.16
MgO 9.55
Si0, 1.58

Tabla 1.1. Composicién de 6 lotes de cromita (valores promediados)

Como se aprecia en la tabla 1.1, la cromita contiene impurezas entre las que se encuentran la
sflice, el vanadio y el manganeso. Se reportan los porcentajes en peso de los componentes
mayores de la cromita; calculados promediando los datos de los andlisis practicados en el
laboratorio de la empresa a 6 lotes de cromita que se utilizaron durante el dltimo periodo que
operd la planta (entre febreto de 1984 y marzo de 1993). Para hacer las determinaciones de
humedad se utilizé una balanza para determinar humedad, y para el resto de los andlisis se
emplearon métodos gravimétricos convencionales.



1.1.2. Fundamentos de la estabilizacién

El cromo en su forma hexavalente es oxidanie y sus sales son muy solubles por lo que presentan
problemas de manejo y dan origen a problemas ambientales; en su forma trivalente. el cromo es
poco soluble (depende del pH} y sus sales son menos tdxicas, por o que no estd sujeto a controles
ambientales, a diferencia de la forma hexavalente.

Para reducir el cromo hexavalente a la forma trivalente existe una amplia variedad de opciones
entre las que destacan la reduccién con hierro (11} y con bidxido de azufre (SO.); después de la
reduccién, es necesario precipitar las sales solubles, mediante incrementos en la basicidad de la
solucién {hasta alcanzar un pH de 8.5), obteniéndose un lodo y un efluente liguido. Los reactivos
mas usados para lograr la precipitacién son la sosa (hidréxido de sodio) y Ia cal (hidroxido de
calcio). El proceso de precipitacién presenta como inconveniente principal un incremento en el
volumen de sélidos. Existen aliernativas para evitar el uso de cal o sosa, como son la
precipitacién por saturacién de la solucién, o una purga de la misma antes de que comience la
precipitacién. Otros reductores son el sulfito y el metabisuifito de sodio (presenta complicaciones
en su manejo, principalmente por su desagradable olor y su alta corrosividad) [38].

Considerando los datos reportados por Gutiérrez et al. (4, 13, 24] para un residuo similar, se
determiné comenzar por estudiar la reduccién con hierro (II) y la precipitacién con cal, que
resulté ser el método mis viable para estabilizar el material de Tultitlan, Estado de México [22].
Se evalud la factibilidad de realizar cambios en el proceso con el fin de disminuir los costos
asociados al tratamiento del residuo. También se analizé la posibilidad de separar el material en
distintas fases con el fin de reducir Unicamente las fracciones que no cumplan con las normas
establecidas.

Las reacciones involucradas en los procesos més comunes de reduccidn de cromo hexavalenie se
presentan a continuacion; kas reacciones que ocurren cuando se emplea bidxido de azufre son las
siguientes:

28S0; + Oy + ZH;0 <====> 2 H;S50,
(380, + Cr07 + H.SO, <====> Cry,(§0,); +50,° + H,0)*2
8S0; +0; + 2Cn0;Y <====> 2Cry(S0y); + 280,

En el caso de que el biéxido de azufre se emplee no sélo como reductor, sino también como
acidulante, el consumo por mol de cromo se incrementa en un 25% (si el 50, se emplea
tinicamente como reductor, se requicren 4 moles para obtener una moi de Cr'*, y si se emplea
como acidulante y reductor, se requieren 5 moles para obtener una mol de Cr):

2Cr0F + 2H <====> Cr;0;% + H;0
250; + O; + 2 H;0 <====> 4H" + 250,
380, + Crn0:2 + 2H' <====> Cry{(S0,4);_+ H,0
2Cr0s + 580, + O <====> Cry(S0s); + 25047




Como se puede apreciar, ¢l oxigeno atmosférico reacciona con el SO, dando [ugar a [a formacidn
de 4cido sulfirico lo cual reduce el pH de la solucién y facilita, por ende, la disolucidn del cromo
hexavalente que pudiera haber quedado en el residuo.

En caso de que se decida emplear hierro (II) para reducir el cromo (V1) contenido en el residuo,
se requiere que s¢ lleven a cabo las siguientes reacciones:

200, + 2HY <====> Cr075 + H;O
Cr07" + 14 H* + 6Fe™ <====> 6Fe’ + 2Cc™" + TH,0
2Cr0% + 6Fe® + 16 HY <====> 6 Fe* + 2Cr" + 8§ H;,0

La precipitacién de las sales solubles se lleva a cabo cuando ocurren las siguientes reacciones:

2Fe* + 3 Ca(OH); <====> 2 Fe(OH); + 3 Ca®*
20" + 380.% <====> Cr:(SO,);

1.1.3. Ctros procesos de estabilizacion

Existen otros procesos de tratamiento [1, 10, 20, 391, cuya complejidad los hace parecer caros y/o
poco eficientes, 0 que estin enfocados a resolver problemas de contaminacién de aguas, pero
también es conveniente analizarlos y determinar si constituyen una opcién viable para solucionar
los problemas inherentes a las 300,000 toneladas de material residual que se encuentran a la
intempene:

* Intercambio idnico {para aguas)

* Recuperacién evaporativa (para aguas)

e Osmosis inversa {para aguas)

» Extraccién {para aguas)

® Adsorcidn con carbén activado (para aguas)

+ Concentracién por congelamiento (para aguas)

e Precipitacion directa con bario, plata o plomo (depende de un pH elevado)
Reduccion electroquimica {(depende de un pH elevado)

Reduccion en condiciones alcalinas (requiere energfa para realizarse)
Reduccidén mediante bacterias (requiere energfa para realizarse)

1.1.4. Problemas ambientales asociados al cromo (VI)
Efectos del cromo en suelos y plantas [18, 18, 22]

El cromo no es un elemento esencial para las plantas, aunque en pequefias concentraciones parece
ser benéfico. Las concentraciones encontradas en tejidos vegetales oscilan entre 0.01 y | ppm, y
los niveles en los alimentos de origen vegetal estin en el intervalo de 0.05 a 0.1 ppm. La
toxicidad se presenta cuando hay un exceso de cromo dispenible, lo que depende de algunas
caracterfsticas del suelo que determinan la concentracién en la solucidn del mismo, que es de
donde las rajces de las plantas absorben los nutrientes.



Cuando el suelo se contamina con cromo (VI} la posibilidad de que las plantas se vean afectadas
aumenta considerablemente, pues en cse estado de oxidacidn, el cromo forma compuestos
solubles muy oxidantes. Si et suelo es rico en materia orginica y el pH es bajo, los materiales
presentes se transformardn en compuestos insolubles (de cromo {lI[) generalmente), pero en &l
caso de que el suelo sea bésico y pobre en substancias reductoras, el cromo estara libre y su
disponibilidad queda determinada por fendmenos de intercambio aninico del suelo. Cabe
mencionar que el cromo hexavalente es reducido en la superficie de las raices y acumulado en
formas trivalentes. Si el cromo se encuentra en la atmésfera, se producen absorciones foliares
directas.

Los mecanismos de toxicidad dentro de las plantas son gencralmente iguales a los que se
presentan en los demds seres vivos, y se pueden explicar por 3 mecanismos:

+ Bloqueos de los grupos funcionales esenciales de las biomoléculas
+ Desplazamientos del ion metélico esencial de las biomoléculas
+ Modificaciones en la conformacién activa de la biomolécula

Efectos del cromo en humanos (15, 19, 22]

El cromo se encuentra presente en todos los 6rganos vitales de recién nacidos y de adultos, siendo
los tejidos pulmonares de los adultos donde existe una mayor concentracién. Con el paso del
tiempo, los pulmones acumulan particulas de cromo provenientes del aire inhalado por el
individuo. No obstante, en todos los demds érganos, la conceniracidn de cromo disminuye
conforme aumenta la edad. Tanto los pulmones como el tracto gastrointestinal absorben al cromo
hexavalente en un grado mayor que al cromo trivalente, y la orina es el principal medio a través
del cual son expulsados los excedentes. Es importante mencionar que hasta el momento no se ha
podido demostrar cuales son los compuestos hexavalentes de mayor actividad.

El cromo trivalente tiene un papel esencial en el hombre y los animales, y su presencia es muy
importante en e metabolismo de la insulina pues es el regulador de tolerancia a la glucosa. El
requerimiento diario para la dieta humana no ha sido cuantificado, pero si estd comprobado que
la alimentaci6n representa la mayor fuente de cromo para el ser humano. Nunca se han reportado
efectos adversos como resultado de la ingestién de cromo trivalente a través de los alimentos.

Los efectos crénicos y agudos del cromo son principalmente causados por los compuestos
hexavalentes, que son muy t6xicos para los seres humanos. Hasta el momento no existen muchas
conclusiones con respecto a la toxicidad del cromo di y trivalente. Los efectos mds notorios del
cromo son algunas dermatitis y reacciones alérgicas, ademds de dlceras en la piel y en las
membranas mucosas, perforacién del tabique nasal, reacciones asméticas y carcinomas
bronquiales.

La presencia de cromo (VI) en humanos se ha asociado con una gran cantidad de problemas,
especialmente del aparato respiratorio, como se aprecia en los datos que a continuacién se
feportarn:



Cuando la concentracién de cromo (Vi) en el aire es mayor de 0.05 mg,lm3, y existe

una exposicion crénica, se aprecian dafios en los tejidos nasales.

¢ Si la concentracién de cromo (V1) en la atmdsfera alcanza 0.01 mgjms, aparecen
irritaciones en nariz y garganta.

+ Niveles superiores a 4 mg/m® de cromo (II1) en la atmésfera producen aumentos en la
incidencia de bronquitis

¢ Una gran cantidad de obreros expuestos a niveles de entre 0.5 y 1.5 mg/m’ de cromo

(VI), por periodos de 6 a 9 afios presentaron céncer del sistema respiratorio.

L

También se han reportado dafios debidos al cromo en ¢l higado y los rifiones, asi como en ¢l
sistema cardiovascular y el tracto gastrointestinal.

Ctros efectos def cromo

El cemenio tipo Portland es susceptible de ser atacado por el cromo, pues en el proceso de
hidratacién de dos de sus compuestos principales se genera hidréxido de calcio, el cual no influye
en la resistencia mecdnica del material y es ficilmente lixiviable por movimientos de humedad
dentro de la microestructura del concreto. El mencionado proceso de lixiviacidn disminuye la
alcalinidad vy el pH cambia de 13 hasta 5.5, con lo cual se incrementa considerablemente la
capacidad oxidante del cromo, por lo que su ataque al material se toma mds severo [44].

Ademis, la proteccidn a la corrosién que ofrecia el concreto se minimiza, por lo que el acero de
refuerzo se oxida y genera expansiones que aceleran el proceso de destruccién de los cementos.

1.1.5. Legislacién

La Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL/93 establece las caracteristicas de los residuos
peligrosos y el listado de los mismos, asi como los limites que hacen a un residuo peligroso por
su toxicidad al ambiente, De acuerdo con esta norma, los residuos de la produccién de pigmentos
de cromo y sus derivados constituyen un residuo peligroso [35].

La Norma Oficial Mexicana NOM-053-ECOL/93 establece el procedimiento para llevar a cabo la
prueba de extraccién para determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su
toxicidad al ambiente (PECT). Esta norma también establece que la concentracién de cromo
hexavalente no debe ser superior a 5.0 mg/L en el extracto 4cido (el pH es determinado en
funci6n de las caracteristicas del sélido) que resulfta de aplicar el procedimiento de extraccién
antes mencionado [36].

La Norma Oficial Mexicana NOM-NMX-AA4401981 define la mectodologia para realizar
andlisis de aguas y determinar la concentracién de cromo hexavalente en el lixiviado obtenido
después de seguir el procedimiento PECT [34].

En la realizacién del presente trabajo se consultaron las normas mencionadas y se emplearon los
métodos analiticos y de extraccién que en ellas se recomienda aplicar para trabajar con el residuo
generado, De acuerdo con los andlisis efectuados, la cantidad de cromo hexavalente contenida en



el matertal sobrepasa la permitida, en virtud de lo cual se requiere tratar el matenal con el fin de
que resulte inocuo y sea factible emplearlo para fabricar ladrilles, o en su defecto, almacenario.

La informaci6n asentada en las normas oficiales mencionadas es similar a la establecida por otras
normas ambientales internacionales. En la seccion 40 del Code of Federal Regulations de los
E.U.A. se establecen los limites maximos permisibles, el procedimiento para realizar la prueba
PECT vy la metodologia para realizar analisis de aguas y determinar la concentracion de cromo
hexavalente en muestras liquidas; los valores limite y los procedimientos son priclicamente
iguales a los nacionales.

1.2. Metodologia de trabajo

En esta seccién se describe 1a metodologia que se siguié para Hevar a cabo el presente estudio. La
primera fase del proyecto (enfocada a seleccionar un proceso para estabilizar el materiaf} se
dividié en 6 secciones:

Investigacidn bibliografica y planeacion

Muestreo y recoleccién de informacidn del proceso generador del residuo
Caracterizacién de las muestras de residuo

Determinacién de los pardmetros bésicos de estabilizacion

Desarrollo, evaluaci6n y seleccidn del tratamiento

Determinacién de las principales caracteristicas de la planta piloto requerida

e e

A continuacién se explica cada una de las etapas.
Investigacion bibliogréfica y planeacion def proyecto

En la primera etapa se revisé la base de datos (hasta 1997) del Chemical Abstract Service (CAS)
con el fin de detectar los avances tecnolégicos mis recientes en materia de procesos de
tratamiento de materiales con alto contenide de cromo hexavalente. También se revisaron los
libros que abordan el tema con el fin de integrar un acervo de informacién tedrica relacionada
con el problema, a partir del cual se planearon los experimentos realizados y se analizaron los
resultados obtenidos.

Una vez que se revisé 1a informacién recabada, se disefi6 el plan de trabajo, asi como las etapas
subsecuentes del proyecto, el tiempo estimado para ello y los datos requeridos para estabilizar el
residuo.

Muestreo y recoleccion de informacidn del proceso generador del residuo

Con el fin de contar con informacién referente al proceso y a los subproductos generados durante
la operacién, se diseii6 un cuestionario que fue respondido por personal de la empresa, brindando
informacién con respecto a cada una de las etapas del proceso de produccién de cromatos, asi
como las caracteristicas de los residuos generados, los movimientos de que fueron objeto y los
equipos disponibles para integrar una planta piloto.



Posteriormente se tomaron 23 muestras a una profundidad supertor o 40 em (suficicntes para
contar con material de la capa superficial del depésito), y se efectuaron pruebas (pH y
conductividad eléctrica) para determinar similitudes y diferencias entre cllas. La informacién
obtenida permitié dividir el dep6sito en 5 secciones con conductividad y pH similares
(considerando la cantidad de residuo almacenado en el depésito (300,000 toneladas), seria muy
complejo, caro e ineficiente [15] hacer pruebas para cada muestra).

A las muestras representativas se les aplicaron pruebas que indicaron las cantidades de reactivos
que se necesitan para estabilizar el residuo, sin pretender que los valores obtenidos sean
aplicables a la totalidad del material {(antes de realizar cualquier prueba en la planta piloto, al lote
de residuo que se vaya a someter al proceso elegido se le deberdn practicar algunos andlisis
sencillos (que se determinarin en la etapa experimental del presente trabajo), con el fin de
determinar las cantidades de reactivos que se deberdn adicionar para lograr la estabilizacién del
material).

Caracterizacion de las muestras de residuo

Con el fin de disefiar o adaptar algiin proceso para estabilizar el residuo, se requirié caracterizar
las 5 muestras compuestas, pues la composicién no es uniforme. Se efectuaron digestiones y se
emplearon varias técnicas analiticas: fluorescencia y difraccion de rayos X, espectrofotometria de
absorcidn atémica (elementos iotales y solubles), titulaciones potenciomélricas {andlisis de
carbonatos totales y de cloruros, carbonatos y bicarbonatos solubles), y microscopfa electronica
de barrido.

Al analizar los resultados de las pruebas aplicadas a las 5 muestras compuestas del residuo, se
puede apreciar que de acuerdo al contenido de cromo soluble y total se observan dos zonas: una
rica en cromo, con pH y conductividad altas (muestras 1 y 2), y otra pobre en cromo, con pHy
conductividad bajas (muestras 3, 4 y 5). Se decidi6 conjuntar al material en 2 muestras tipo, que
en lo sucesivo se denominarin Tipo A (representativa de la regién alta, conformada por partes
iguales de las muestras 1 y 2) y Tipo B (representativa de la regién baja, conformada por partes
iguales de las muestras 3,4 y 5).

Determinacion de los pardmetros bdsicos de estabilizacion

Una vez caracterizado el material, se realizaron las pruebas requeridas para determinar los
parémetros de operacién para la planta piloto, simulando y comparando las condiciones que se
podrian tener en las instalaciones que estdn siendo adaptadas para este fin:

¢+ Condiciones que aumentan la eficiencia en la disolucién del cromo hexavalente
(tamafio de particula, relacién sélido:liquido y tiempo de agitacion)

¢ Cantidad de 4cido necesaria para alcanzar el pH en €l que se lieva a cabo la reaccidén de
reduccidn

¢ Cantidad de Fe®* y de hierro metdlico requeridas para lograr la reducci6n del cromo
hexavalente

¢ Cantidad de cal necesaria para precipitar a las sales disueltas

¢ Cantidad de cromo disuelto a distintos valores de pH



Desarrollo, evaluacion y seleccion del tratamiento

Con ¢l fin de eliminar los riesgos derivados del depésito de 300,000 toneladas, se decidi6 aplicar
el proceso desarrollado en la década de 1980 por investigadores de la Facultad de Quimica y del
Instituto de Geografia de la UNAM (consistente en reducir el cromo (V1) a cromo (I11) con hierro
(11) en presencia de acido sulfiirico y posteriormente precipitar los iones disueltos con la adicién
de hidr6xido de calcio), en virtud de que existe informacidn suficiente para operarlo y tratar un
material similar al que se planed estabilizar cuando se desarroll6 el proceso mencionado [4, 14,
23, 25).

Sin embargo, cuando se comenzaron a realizar pruebas para adaptar el proceso desarroilado, los
resuliados no fueron satisfactorios desde un punto de vista técnico, pues el matenal implicaba
problemas de manejo. A pesar de que los dos residuos mencionados tuvieron origen en ta misma
materia prima (cromita sudafricana) y provienen de procesos similares, sus caracteristicas son
distintas, por lo que se tuvo que disefiar un nuevo proceso de estabilizacion.

Se probaron distintas opciones para estabilizar el residuo, algunas de las cuales resultaron
ineficientes para eliminar el cromo hexavalente, o implicaron aumentos en el volumen del
material (hasta 2.6 veces) o requirieron el uso de hasta 9 m® por tonelada de residuo. Finalmente,
se decidié emplear una opcién que no incluye un proceso de precipitacién. Con base en los
resultados obtenidos, y en las ventajas que se detectaron en cada uno de los 12 procesos que se
analizaron, se propusieron una serie de mejoras que s¢ integraron al proceso final.

Determinacion de las principales caracleristicas de la planta piloto
requerida

En esta seccién se definieron las etapas de que consta el proceso de estabilizaci6n, asi como los
equipos en que se recomienda realizar cada una de ellas. Se incluyen los diagramas de flujo, las
principales caracteristicas de las materias primas que se emplearon en ef laboratorio, asi come los
criterios de operacién de la planta. La planta piloto debe tener capacidad suficiente para
estabilizar al menos una tonelada de residuos al dia, aprovechando preferentemente los equipos
con que ya cuenta la empresa generadora; se espera que brinde informacién precisa de los
siguientes aspectos:

« Parimetros que se deben controlar y la manera en que esto debe hacerse

« Criterios para el escalamiento (disefio y construccién de una planta de mayor escala)

+ Comportamiento del residuo en equipos similares a los que se emplean industrialmente
para este tipo de procesos

» Eficiencias y rendimientos que se pueden esperar de cada una de las etapas invelucradas
en el proceso

Una vez que opere la planta piloto, se deberdn realizar andlisis a los productos y subproductos
obtenidos, para determinar 1a calidad de los mismos y su posible aceptacién para fabricar algin
producto itil, por ejemplo tabiques o ladrillos (ya sean convencionales o semirrefractarios), lo
cual transformarfa al cromo (II1) en formas mucho mds estables debido a la aplicacién de altas
temperaturas para la coccidn de los bloques [19].



2. Etapa experimental (nivel laboratorio)

2.1. Caracterizacion del residuo
2.1.1. Muestreo y preparacion de las muestras
Seleccion de los puntos de muestreo

Se tomaron 23 muestras en 20 puntos localizados en la parte superficial y en la base del depdsito.
Las muestras se tomaron a juicio, sin prelender que fueran representativas de la totalidad del
material (las variables que se calculen a partir de las muesiras empleadas para el presente estudio
servirdn dnicamente como valores de referencia para comenzar a operar la planta piloto). A cada
lote de material que se vaya a tratar se le deberdn practicar algunos andlisis, y a partir de la
informacién obtenida se determinarin las variables de operacién. En la figura 2.1 se aprecia un
croquis del depésito de residuo y se indican [os puntos en que se tomaron las muestras.

Figura 2.1. Mapa del depésito y ubicacién de los puntos de muestreo.



Toma de muestras

En todos los puntos de muestreo se retird la capa superficial de tepetate, se hicieron pequefias
excavaciones de aproximadamente 40 cm de profundidad y se tomaron mugstras del material. En
3 de los 20 puntos de muestreo (4, 15 y 16) se tomaron muestras a profundidades mayores a 1.6 m
con una excavadora mecénica. En cada punto se recogieron aproximadamente 500 g de maierial,
que se almacenaron en bolsas de polictileno de alta densidad. En la tabla 2.1 se indica la
profundidad de cada una de las excavaciones realizadas en los puntos de muestreo y las muestras
que corresponden a dicho punto.

Punto de muestreo . “Muesiras “-.- Profundidad
| 1 40cm
2 2 40 cm
3 3 40 cm
4 4v& 40 y 160 cm
5 5 40 cm
6 6 40 cm
7 7 40 cm
8 8 40 cm
9 9 40 cm
10 10 40 cm
11 11 40 cm
12 12 40 cm
13 13 40 cm
14 14 40 ¢cm
15 15y 15 40 y 180 cm
16 16y 16’ 40y 170 ¢cm
17 17 40 cm
18 18 40 cm
19 19 40 cm
20 20 40 cm

Tabla 2.1. Puntos de muestreo, muestras extraidas y profundidad de las excavaciones.

La altura de los puntos de muestreo 1 2 3 y 5 2 11 {con respecto al piso del depésito de residuo)
oscilé entre 19 y 23 metros; para las muestras 4 y 12220, 1a altura a la que fueron tomadas oscilé

entre | y 8 metros,
2.1.2. Analisis preliminares (para clasificar el material)

Para preparar muestras compuestas fepresentativas del depdsito, se midieron el pH y la
conductividad eléctrica {medida indirecta de Ia cantidad de sales) de suspensioncs de las 23
muestras. Las mediciones de pH y conductividad se realizaron en suspensiones preparadas con
agua y en suspensiones preparadas con una solucién de cloruro de calcio (disminuye
interacciones que pueden alterar las mediciones [37]). Los resultados se reportan en la tabla 2.2.



Puntos |Conductividad eléctrica}  pH ¢on CaCl2 pH

i 5.875 11.32 1191

2 5.913 11.62 11.98

3 5.994 11.50 11.83

11 5.421 11.43 12.21

Promedio 5.801 11.47 11.98

5 7.855 11.58 11.99

6 7.345 11.82 12.41

7 8.032 11.62 12.11

8 9.851 11.24 12.05

9 8.098 11.30 12.46

10 9.561 11.48 12.19

Promedio 8.457 11.51 12.20

12 1.986 10.80 11.97

13 1.832 11.i9 11.69

14 1.957 11.50 12.04

17 1.849 10.98 11.23

Promedio . . .1.906 11.12 - 1173

4pl 2.895 11,18 11.28

4p2 3.158 i1.39 11.54

15p1 2.657 11.29 12.27

15p2 3.005 11.27 12.31

16pl 2.705 11.18 11.44

16p2 2.884 11.15 11.99
“Promedio | 2.884 - doeo1124 - 7| 0 1181

18 2.143 11.21 11.83

19 2,280 10.26 i1.31

20 2.307 10.97 11.50

-‘Promedio | - - 2.243 “o10.81 0 o] 1158

Tabla 2.2. Clasificacién de las muestras en 5 subgrupos con base en sus valores de pH y
conductividad cléctrica.

Los métodos y técnicas que se emplearon para preparar las suspensiones y para medir el pHy la
conductividad eléctrica se describen en el Apéndice 1.

2.1.3. Analisis complementarios
Preparacion y fratamiento de las muestras compuestas
De acuerdo con los resultados obtenidos, se decidid distribuir el material en 5 muestras

representativas de las distintas zonas del depdsito, con el fin de determinar las principales
caracteristicas del material ubicado en cada una de dichas dreas y poder contar con datos



representativos de las 5 zonas en que se dividié el depésito, y no de 23 puntos aislados. Durante
la operacién del proceso planeado serd necesatio mezclar porciones del material que son muy
distintas (como se puede apreciar a simple vista, por la variedad de sus colores y texturas), & pesar
de que en el dep6sito se encuentren a poca distancia,

En la tabla 2.3 se indica qué muestras se utilizaron para conformar cada una de las 5 muestras
compuestas, y de que porcién de la montafia provienen. Para integrar las muestras mencionadas
se emplearon las 23 muestras recolectadas (fueron extrafdas a una profundidad de 40 cm o mds, y
no han sido tan afectadas por factores climatolégicos como la lluvia y el viento a diferencia del
material que se encuentra en la parte superior del depdsito).

. Niirn. de muestra'compuesta” - "Regién Uefeed Muestrag oL
1 Alta 1,2,3,11
2 Alta 5,6,7,8,9, 10
3 Baja 12,13, 14, 17
4 Byja 4,4, 15,15, 16, 16’
S Baja 18, 19, 20

Tabia 2.3. Conformacién de las muestras compuestas

Antes de integrar las 5 muestras compuestas, todo el material recolectado se pasé por un tamiz
del nam. 8 con el fin de retirar el tepetate y algunas aglomeraciones de material que por su
tamaiio no eran aptas para los experimentos planeados (de esta manera se asegur6 que todo el
material analizado fuera polvo residual del proceso de obtencidn de cromato de sodio}. Después
de eliminar las aglomeraciones de material, las 23 muestras se pusieron a secar al aire con el fin
de equilibrar su contenido de humedad con el del ambiente. El material tamizado y equilibrado
con la humedad del ambiente se colocd en nuevas bolsas de polietileno, donde se almacené
durante el desarrollo de la etapa experimental.

Andlisis cualitativos: Difraccion de rayos X

Con la intencién de obtener informacién de los principales componentes del residuo, se decidié
hacer andlisis de rayos X. La interpretacidn de los espectros muestra que la composicién de las 5
muestras del depdsito es muy similar (desde un punto de vista cualitativo); los picos
caracteristicos que aparecen en los 5 difractogramas corresponden a los materiales listados en la
tabla 2.4,

Materials P b g

Cromato de sodio Na,CrQ,

Brownmillerita 4 Ca0-Al,03Fe, 05

Dlita 1.3(K Na),0-0.6(Mg,Fe)O-3.3(Fe,Al);05-16(5i, A0, SH,G
Calcita CaCQOs

Sulfato de magnesio MgS0y

Cuarzo Si0),

Cromita FeO(Cr,Al);O;

Tabla 2.4. Composicién del residuo sin tratar.



Debido a las variaciones en las intensidades de los picos detectados, sabemos que las 5 muestras
analizadas difieren en cuanto a su composicién, como o demuestran los resultados obtenidos en
los anilisis de fluorescencia de rayos X. Los métodos y técnicas emplcados se reportan en el
Apéndice 1, y los resultados directos se reportan en el Apéndice 4.

Andlisis semicuantitativos: Fluorescencia de rayos X

Los andlisis de fluorescencia de rayos X brindan informacidén semicuantitativa que debe ser
complementada con resultados de otras téenicas, como la difraccién de rayos X, la
espectrofotometria de absorcién atdmica y titulaciones redox. Los métodos y técnicas empleados
se reportan en el Apéndice 1.

Muestra |..Si. {- Ca Fe Al Mg | .Cr S | Na.
1 378 [ 3298 | 1286} 433 ] 430 | 539 | 076 | 167
2 361 [ 32611 i255] 450 | 438 | 523 | 072 | 178
3 303 12993 11222 | 505 | 424 | 201 | 096 | L5l
4 3.34 | 3019 ] 12.06 | 498 | 4.19 174 | 095 | 140
5 332 | 3060 | 1233 | 487 | 414 | 224 | 094 | 1.73

Tabla 2.5. Resultados de los andlisis de {luorescencia de rayos X del residuo sin tratar.

Se detectaron éxidos de otros elementos (titanio, manganeso, vanadio y potasio) en cantidades
menores a 0.3%, y algunos otros 6xidos {de zinc, cobalto, cobre, cloro y estroncio) en cantidades
inferiores a 0.1% E! software empleado para la interpretacién de los resultados expresa los
componentes de 1a matriz en sus formas oxidadas, como se aprecia en el Apéndice 4.

Andlisis cualitativos; Fotografias con microscopio electronico de barrido

Figura 2.2. Fotografia del residuo con un aumento de 100 pm (10 kv, X47).

.



Figura 2.3. Fotografia del residuo con un aumento de 1000 pm (10 kv, X47).

Los detalles de los métodos y técnicas empleados para tomar las fotografias se describen en el
Apéndice 1.

Andlisis cuantitativos: Determinacion de pH y conductividad eléctiica

Se realizaron mediciones del pH y de la conductividad eléctrica para contar con los fundamentos
necesarios para analizar el comportamiento del residuo y planear los procesos de estabilizacion.

L Frrpeerery PR T
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R 2| ORI os) S
6.17 6.88 0.035
1 11.85 12.27 5.658
2 11.27 12.38 8.341
3 11.30 1148 1.694
4 11.15 11.73 2.996
5 10.95 11.82 2.533

Tabla 2.6. Valores de pH de soluciones 1:5 residuozagua y 1:5 residuo:solucién 0.1 M de
CaCl, y conductividad eléctrica de soluciones 1:5 residuc:agua desionizada.

Los detalles de las técnicas y métodos experimentales que se emplearon para determinar los
pardmetros reportados en la tabla 2.6 se encuentran en el Apéndice L. Todos los andlisis se
realizaron por duplicado (para 2 muestras representativas de cada una de las. 5 regiones del
depésito), y se reporta el promedio de los valores obienidos.



Andlisis cuantitativos: Determinacion de aniones

Todos los andlisis se realizaron por duplicado (para 2 muestras representativas de cada una de las
5 regiones del dep6sito), y se reporta el promedio de los valores obtenidos. Los métodos y
técnicas empleados para la determinacién de aniones s¢ reportan cn el Apéndice 1.

Muestra- | Cloruros solubles | Carbonatos solubles | Bicarbonatos solubles |.Carbonatos totales
Ca b (% wiw) Gwiw) = 1. (Gwwy | - (%o wiw)

Blanco ND ND ND ND

1 0.18 .18 0.63 11.38

2 0.11 1.01 0.69 14.82

3 0.07 1.12 0.36 18.26

4 0.10 1.46 0.07 15.16

5 0.04 0.43 0.22 13.90
Fabla 2.7. Concentracién en peso de los principales aniones presentes en el residuo sin

tratar.

Andlisis cuantitativos: Detarminacion de efementos fotales

mentod - . - : Muestra CLE
'ﬁ:‘%& T R v 200 0 RN SARAE | WER S Y
Aluminio 7152+0.21 747 +0.15 796 £0.23 8.20+0.35 651045

Calcio 3574 £0.24 32.51£0.16 32.57+0.12 38.99 £ 040 38.55 +0.51

Cromo 4.43 +0.02 4.35+0.04 1.66 + 0.01 1.62 £0.01 [.87+0.02

Hierro 14.25 £ 0.07 14.76 £ 0.09 13.84 £ 0.04 14.51 £ 0.14 15.54+0.24

Magnesio 8.11 £0.03 5.90£0.03 3.76 £0.02 2.22£0.02 4.37+0.04

Manganeso | 0.053 £0.005 | 0.052+0.006 | 0.057 +0.006 0.058 +0.011 | 0.055+0.016

Silicio 398 £0.03 4.18+0.03 3.46 +£0.02 3.84 £ 0.04 3.75+0.04

Sodio 237+0.14 2.30%0.11 24110.11 245x0.17 2.38+0.25

Tabla 2.8. Concentracién en peso (% w/w) de los componentes mayores del residuo sin
tratar.

Todos los anilisis se realizaron por duplicado (para 2 muestras representativas de cada una de las
5 regiones del depdsito), y se reporta el promedio de los valores obtenidos. También se realizaron
andlisis para cuantificar las cantidades presentes de arsénico, bario, cadmio, niquel, mercurio,
plata, plomo y selenio, pero en todos los casos las leciuras dan valores de cero. Los métodos y
técnicas empleados se reportan en el Apéndice 1, y los resultados en el Apéndice 3.

Andlisis cuantitativos: Determinacion de elementos solubles

La determinacién de elementos solubles se realizé con el fin de determinar los elementos que se
pueden concentrar o eliminar con un proceso posterior a la disolucién del residuo en agua. Todos
los andlisis se realizaron por duplicado (para 2 muestras representativas de cada una de las 3
regiones del depésito), y se reporta el promedio de los valores obtenidos. Los métodos y técnicas




empleados para obtener los resultados reportados en las tablas 2.8 y 2.9 se encuentran en el
Apéndice 1. Los resuitados y el andlisis estadistico correspondiente se reportan en ef Apéndice 3.

Elemento Muestra

1 2 3 4 " 5.
Aluminio | 0.073£0.010 | 0.101 £0.016 | 0.061 20009 | 0.069+0.011 | 0.079+0.010
Calcio 1.504 £0.095 | 1.545+0.079 | 1.655+0.109 | 1.829£0.110 | 1.285 £ 0.057
Cromo 0.457£0.031 1 0.519+0028 | 0.218+0.013 { 0.178 £0.009 | 0.232 £ 0.010
Hierro 0.008 £0.005 | 0.008 £0.004 | 0.009+0.003 | 0.010+0.005 | 0.011 £0.006
Magnesio | 0.167 £0.001 | 0.172+0.001 | 0.185+£0.001 { 0.206 £ 0.001 | 0.t39+0.001
Manganeso | 0.005+0.001 | 0.007 £0.001 | 0.004 £0.001 | 0.005+0.001 | 0.006+0.001

Stlicio ND ND ND ND ND
Sodio 2370+0.259 | 23214£0295 | 2392 £0.288 | 2443 +0.298 | 2.344 £ 0.235

Tabla 2.9 Concentracién en peso (% w/w) de los principales elementos solubles presentes en
el residuo sin tratar.

También se realizaron andlisis para cuantificar las cantidades presentes de mercurio, bario,
arsénico y cadmio, pero en todos los casos las lecturas dan valores de cero.

Determinacion de la “Capacidad oxidante”

La capacidad oxidante es una medida de la cantidad de reactivos que se requieren para reducir al
cromo hexavalente y a todos los demds oxidantes que se encuentran presentes en la matnz
analizada. Todos los andlisis se realizaron por duplicado (para 2 muestras representativas de cada
una de las 5 regiones del depdsito), y se reporta el promedio de los valores obtenidos.

#Capacidad OxidanieRiEts]
crﬁﬁ%; 1,07

0.00
1 328
3.41
1.27
1.18
1.39
Tabla 2.10. Resultados de [os experimentos para calcular la “capacidad oxidante”.
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2.2. Discusion de resultados de la caracterizacion

Las 23 muestras se tomaron con la intencién de obtener informacién representativa de la capa
superior del depdsito de residuo, y a pesar de que se trata de muestras tomadas a una profundidad
minima de 40 cm, la lluvia, el viento, el tiempo que el residuo lleva almacenado y los
movimientos que ha sufrido provocan que dichas muestras nos brinden un estimado inexacto de
las caracteristicas del polvo que se encuentra en ta parte intema del depésito [15]. Los valores
obtenidos no corresponden a la totalidad del material, aunque si representan la capa superficial;



cuando se desee tener informacidn de las caracteristicas del matenal ubicado en una determinada
seccién del depésito deberdn realizarse la misma serie de pruebas que se realizaron en esta
porcion del estudio. Antes de aplicar cualquier proceso de tratamiento serd necesario evaluar la
cantidad de cromo presente (se recomienda determinar la "capacidad oxidante"}.

El pH de las soluciones es basico debido a la presencia de carbonatos y otros aniones en el
residuo; los carbonatos y los aniones provienen de adiciones excesivas o de ineficiencias en la
reaccién que transforma la cromita a cromato de sodio en presencia de cal y de carbonato de
sodio. Las mediciones de conductividad eléctrica demuestran (en la mayoria de los casos), que el
residuo contiene sales solubles (de sodio, magnesio y calcio principaimente, de acuerdo con 0%
andlisis de elementos solubles). Existe una cantidad de carbonatos insolubles (entre 10 y 17%
wiw, segin la muestra de que se trate), superior a la cantidad de carbonatos solubles.

Gracias a la informacidn obtenida en los andlisis de pH y conductividad eléctrica fue posible
dividir el depdsito en 5 zonas, y una parte de cada una de las muestras recolectadas se empled
para integrar las muestras compuestas, representativas de las 5 secciones en que se dividio el
depésito. La reduccién del nimero de muestras a analizar (de 23 a 5) facilité los trabajos de
caracterizacién del material y disminuyd los costos inherentes a los andlisis requeridos.

Los materiales que se pueden identificar mediante difraccidn de rayos X son los mismos en todas
las muestras del residuo, aunque en proporciones distintas. Cabe sefialar que la matriz es bastante
compleja (debido a que ha estado expuesta a la intemperie por periodos de tiempo considerables y
a que ha sido movida en al menos 2 ocasiones), lo cual impide identificar a la totalidad de ias
substancias presentes, pues la mayoria de los picos que aparecen son muy pequefios y se
confunden ficilmente, por encontrarse en una regién del difractograma en la que no se puede
distinguir un material de otro cuando las sefiales tienen una intensidad baja y similar. La
difraccion de rayos X permitié determinar cualitativamente los principales compuestos presentes
en el residuo asi como los estados de oxidacidn de los elementos que constituyen ¢l material.

Los anilisis de fluorescencia de rayos X nos reportan de manera semicuantitativa cuales son los
elementos que se encuentran en mayor concentracién en la mairiz; las determinaciones
permitieron  identificar los elementos cuyas concentraciones era importante conocer
cuantitativamente (mediante espectrofotometria de absorcién atémica y flamometria). Los
elementos que se encueniran en mayores cantidades son: calcio, hierro, aluminio, silicio,
magnesio, crome, azufre, sodio y manganeso. El calcio, como ya se menciond, proviene de la cal
que no reacciond en el calcinador y se encuentra como carbonato de calcio (de acuerdo con el
anilisis de difraccién de rayos X), el hierro corresponde principalmente a la cromita, al igual que
el aluminio y el manganeso. El silicio es una impureza de la cal y la cromita empleadas en el
proceso de obtencién de cromato de sodio, y se encuentra como SiO; (el % w/w de silice que
contenia fa cal intreducida al proceso en 1992 varié entre (.13 y 1.67%; ¢l contenido de silice en
la cromita oscilé entre 0.64 y 2.65 %w/w). El cromo trivalente proviene de la cromita y el
hexavalente de la ineficiencia del proceso de lixiviacién. Los compuestos de azufre identificados
tienen su origen en el combustible empleado para el calentamiento de los hormos [44]. El
magnesio contenido en el residuo proviene de la cromita, y su contenido varié entre 7.38 y
16.76% wiw, siendo la mayoria de los valores cercanos a 9% w/w).



Al comparar los resultados obtenidos en los andlisis de fluorescencia de rayos X (tabla 2.5} con
los correspondientes a la determinacién de clementos totales {reportados cn la tabla 2.8 y
obtenidos con espectrofolometria de absorcién atémica y flamometria), en las concentraciones de
aluminio, hicrro y magnesio se observan diferencias cuantitativas dignas de ser mencionadas. El
origen de estas diferencias estd en el estdndar que se usé para calibrar el aparato empleado para
las determinaciones de fluorescencia de rayos X en virtud de que ltos datos contenidos en el
software para imterpretacion de resultados son apropiados para analizar mineraies, pero no para
residuos industriales, lo que provoca errores cuando se estudian muestras cuyas composiciones y
caracleristicas no son similares a las del estdndar.

Un componente muy importante del residuo y que le confiere algunas de sus caracteristicas
basicas son los carbonatos {principalmente de calcio). La cantidad presenie oscila entre 14y
18.3% wiw, y el resto de los aniones son principalmente sulfatos (de magnesio) y cromatos (de
sodio). De acuerdo con los anilisis de difraccién de rayos X, la mayoria de los metales se
encuentran combinados con oxigeno formando 6xidos que a su vez forman parte de espinelas.

De acuerdo con los andlisis de elementos totales, en la parte alta del depdsito (muestras 1, 1', 2 y
27, 1a cantidad de cromo total es mayor gue la encontrada en la parte baja, representada por las
otras muestras. De lo anterior se puede concluir que en el perfodo de tiempo que el residuo ha
estado depositado, el cromo ha migrado hacia la parte superficial del depésito, al menos en la
capa superficial.

También sc realizaron andlisis por espectrofotometria de absorcién atémica para cuantificar las
cantidades presentes de arsénico, bario, cadmio, mercurio, niquel, plata, plomo y selenio, pero en
todos los casos las lecturas dan valores de cero, en virtud de lo cual el residuo es peligroso por su
toxicidad al ambiente, pero Gnicamente por su contenido de cromo hexavalente [35].Al pHen que
se encuentran las disoluciones preparadas (entre 9 y 12), el cromo trivalente es menos soluble que
¢l cromo hexavalente [31]; se aprecia que la cantidad de cromo soluble es superior en la parte alta
del depdsito (con respecto a la de la parte baja).

Los principales elementos que estdn presentes en el residuo son el calcio {en forma de carbonatos
e hidroxidos), ¢l hierro {en forma de cromita y otras espinelas), el aluminio (como altimina} y el
magnesio (como sulfato). Ademds, de acuerdo con los andlisis de rayos X, también existe silicio
{en forma de $i0,). La suma de los porcentajes en peso de los elementos cuantificados oscila
entre 67 y 76%, correspondiendo la parte mds importante al calcio y al hierro.

La capacidad oxidante es una medida indirecta del Cr'™ que est4 presente en el residuo y a partir
de los valores obtenidos se pueden calcular (con base en la estequiometria de las reacciones
involucradas), las cantidades que se requieren de reductor para pasar el cromo de su forma
hexavalente a su forma trivalente. La capacidad oxidante es un pardmetro que se deberd medir a
cualquier muestra antes de estabilizarla, ya sea que se trate de la planta piloto o de una planta de
mayor escala; es muy importante conocerla pues las cantidades de cromo hexavalente presentan
variaciones importantes (como lo demuestran los resultados obtenidos para las muestras
compueslas), que sélo pueden ser determinadas titulando a una muestra del residuo con un
reductor, como el sulfato heptahidratado de hierro.



2.3. Parametros basicos del proceso de estabilizacion
2.3.1. Preparacién y andlisis de muestras tipo A y tipo B

Los resultados de las pruebas aplicadas a las 5 muestras compuestas demuestran que existen 2
regiones de acuerdo al contenido de cromo soluble y total: una rica en cromo (muestras [ y 2}, y
otra pobre en cromo, con pH y conductividad eléctrica menores 2 las de Ja otra zona {muestras 3,
4 y 5). Las muestras 1 y 2 corresponden a la parte alta del depdsito, mientras que las muestras
restantes provienen de la parte baja. En virtud de las caracteristicas detectadas se decidio
conjuntar al material en 2 muestras compuestas, que en lo sucesivo se denominardn tipo A
(representativa de Ia regi6n alta del depésito, conformada por partes iguales de las muestras
compuestas | y 2) y tipo B (representativa de la region baja del depoésito, conformada por paries
iguales de las muestras compuestas 3, 4 y 5). A las muestras tipo A y lipo B se les realizaron
analisis similares a los practicados a las muestras compuestas | a 5. Los andlisis permitieron
determinar sus caracieristicas generales, sus principales componentes (elementos totales y
solubles) y su capacidad oxidante; los resultados aparecen en las tablas 2.11 a 2.15. Para realizar
las pruebas se emplearon los mismos métodos y técnicas que se utilizaron para las
determinaciones practicadas a las muestras compuestas 1 a 5 (reportados en el Apéndice 1).

e e - PEL o [ S Conducividid elécprica
SR N b A oot 50 By
Blanco 6.81 0.049
A 12.08 7.065
B 11.17 11.53 1.832

Tabla 2.11. Caracteristicas generales de las muestras de residuo sin tratar tipo A y tipo B.

EMIiES

‘Gafbonatos solubles

e

les:[:Caitbonatos totales,

STk

SR Heaap Al o IR BB (T Wi
Blanco ND ND ND
A 1.11 0.71 12.33
B 0.09 1.31 0.24 12.07

Tabla 2.12. Principales aniones presentes en las muestras de residuo sin tratar {tipo A y B).

i SRR A | S R A

Aluminio 7.4910.18 7.93+0.34
Caicio 34.12+0.20 36.70+0.33
Cromo 4.39+0.03 1,71+ 0.01
Hierro 14.50 £0.08 14.63 £ 0.14

Magnesio 7.00+0.03 3.45+0.02
Silicio 4.07 £0.02 3.68 £0.03
Sodio 234012 24210.18

Tabla 2.13. Porcentaje en peso de los elementos mayores presentes en las muestras de
residuo sin tratar (tipo A y B).



Muestra
e T A el HEGTB

Aluminio 0.087 £0.012 0.070 £ 0.010

Calcio 1.524 £ 0.086 1.589 £ 0.089

Cromo 0.488 £0.029 0.209 £ 0.010

Hierro 0.008 + 0.004 0.010 £ 0.004
Magnesio 0.169 + 0.001 0.176 £ 0.001

Silicio ND ND

Sodio 2.345 + 0.269 2.392 £ (.266

Tabla 2.14. Porcentaje en peso (% w/w) de los principales elementos solubles presentes en
las muestras residuo sin tratar (tipo A y B).

1 Capacidad oxidante : .~ ‘Capacidad oxidante
*{comb % peso dé Cr07™) *(como % peso de Cr™)
0.00 0.00
3.35 1.48
1.23 0.69

Tabla 2.15. "Capacidad oxidante” del residuo sin tratar.

La capacidad oxidante es una medida de la cantidad de reactivos que se requieren para reducir al
cromo hexavalente y a todos los demds oxidantes que se encuentran presentes en la matriz.

2.3.2. Estequiometria de las reacciones

Para que el cromo hexavalente contenido en ¢l residuo se reduzca, es necesario adicionar un
reductor, como hierro divalente o biéxido de azufre. La ecuacién que representa la reaccion que
ocurre si se adiciona Fe®*, y Ia ecuaci6n que resulta de simplificar el primer resultado son:

2Cr0 + 2H ====> C0;" +H,0
Cr,0.F + 14H' + 6Fe? ====> 6Fe™ + 2Cr'" + TH,0
2CrO> + 6 Fe? + 16 H' ====> 6 Fe* + 2Cr" + 8 H;0

CrO + 3Fe®* + 8H' ====> 3Fe’" + Cr'* + 4H;0
Con hierro metélico, las ecuaciones que representan las reacciones que ocutren son las siguientes:

6 CroY + 6 HY ====> 3 Cn0y" +3 H,0
12H" + 6S0,% + 6 Fe® ====> 6 FeQ + 6 S0; + 6 H,0
12 H* + 6 FeO ====> 6 Fe’* + 6 H;0
2007 + 4H' + 650, ====> 2Cn(504) + 2H,0
Cr0;5 + 14H' + 6 Fe? ====> 6Fe™ + 2Cr* + TH,0
6 CrO2 + 6Fe’ + 680s + 48 H' ====> 2Cry(S04); + 6Fe™ + 2Cr* + 24 H,0

3Cr02 + 3 Fe® + 35045 + 24 HY ===> Cr(S04); + 3Fe’ + Cr'" + 12H,0



La diferencia enire las 2 reacciones resultantes racica en la fuente de hierro que se decida utilizar:
si se emplea hierro metélico, se requiere 1/3 de la masa de hierro (II) que se requerirfa si se
empleara Fe**. En la ltima ecuacién se aprecia que en ¢l caso de que se emplee hierro metdlico
{Fe%), 1a relacién molar de cromato:reductor es I:1, pues se requicren 3 moles de Fe’ para reducir
a 3 moles de cromato (CrOf'), mientras que si se utiliza hierro divalente, se necesitarian 9 moles
de Fe* para reducir a las mismas 3 moles de cromato (la relacion motar de cromato:reductor es
1:3) . Otra razén por la cual es conveniente emplear hierro metilico, es la generacién de una
menor cantidad de fodos, y por consiguiente se requeriria menos cal para precipitar las sales
disueltas [14]. Para esta seccién del estudio se emplearon 2 fuentes de hierro: soluciones de
FeS0O..7 H;0 y disoluciones de hierro metélico en 4cido sulfirico.

Después de reducir el cromo (VI) a cromo (III), se requicre precipitar las sales que se encuentran
en disolucién, y para ello es necesario adicionar una base que aumente ¢l pH a un valor de
aproximadamente 8.5 (la cantidad de dlcali necesaria depende de las sales disueltas y de la
cantidad de dcido que se haya adicionado para lograr la reduccién del cromo hexavalente). Las
ecuaciones que representan las reacciones de precipitacidn son:

2 Fe** + 3 Ca(OH); ====> 2 Fe(OH); + 3 Ca®*
2Cr** + 380 ====> Cr(SOu)s

De acuerdo con los resultados reportados en la seccidn 2.1, en 1 kg del residuo ubicado en la
parte alta del depésito hay aproximadamente 14.8 g de cromo hexavalente {(de acuerdo con la
medicién de la "capacidad oxidante"), y el residuo colocado en la parte baja de! depésito contiene
6.9 g de cromo hexavalente. En funcién de lo anterior, esiequiométricamente s€ requieren las
cantidades de reactivos reportadas en las tablas 2.16 y 2.17 para tratar | kg del residuo
mencionado (cantidades expresadas en moles). Posteriormente se reportan los reactivos
requeridos en peso.

“Materal | Moleside CrORy| - Moles'at Fe k] CoaNIOTooerrL L
A 0.283 0.849 2.265
B 0.131 0.394 1.052
Tabla 2.16. Reactivos involucrados en la reaccién de reduccién con Fe** (moles / kg de
residuo).
Miterial'] Moles de Few.] iMolés de CA(OH) 7z | iMoleS & CrabllVIolesideS 045
A 0.849 1.273 0.283 0.423
B 0.394 0.392 0.131 0.196
Tabla 2.17. Reactivos involuerados en 1a reaccién de precipitacién con cal y SO42' (moles /
kg de residuo).

De acuerdo con los célculos efectuados, para estabilizar 1 kg del residuo se requicren las
cantidades de reaclivos reportadas en Ia tabla 2.18. Es importante notar que en estos célculos no
se incluyé el 4cido necesario para neutralizar a los materiales alcalinos presentes, ni la cal
requerida para neutralizar el dcido que se agregue, por lo cual se deben realizar experimentos que
indiguen las cantidades reales en que se debe adicionar cada uno de los reactivos.



Material | - .Hiemo (/) ;| Acido sulfirco .| Cal
A 4137¢ 22197 g 94.20 g
B 2198 ¢ 103.09 ¢ 44.41 g

Tabla 2.18. Masa tedrica de los reaclives necesarios para estabilizar (g / kg de residuo).

. . g - s P oy v
2.3.3. Determinacion de las condiciones dptimas para solubilizar el Cr -

presente en el residuo

La reduccién del cromo se lleva a cabo en fase acuosa {10], por lo que se requiere tener en
disotucion al Cr¥". Para encontrar las ~ondiciones en que debe operar la primera fase del proceso
de estabilizacion se llevé a cabo un experimento factorial cuyos resultados se aprecian en Ia tabla
2.19 (para el material A), y en la tabla 2.20 (para el material tipo B):

Auest ;| Tiempo de|’C r!‘? disuelto {ng)
REEEE e o oH R e %&ﬂtﬁléﬁ ¥ Promedio
A 50 1:3 10 min. 33
A 50 1:3 20 min, 32
A 50 1:3 40 min. 30
A 50 1:5 10 min. 33
A 50 1:5 20 min. 33
A 50 1:5 40 min. 32
A 50 1:10 10 min. 33
A 50 1:10 20 min. 33
A 50 1:10 40 min. 34
A 100 1:3 10 min. 33
A 100 1.3 20 min. 31l
A 100 1:3 40 min. 33
A 100 1:5 10 min. 37
A 100 1:5 20 min. 36
A 100 1:5 40 min. 35
A 100 1:10 10 min. 38
A 100 1:10 20 min. 30
A 100 1:10 40 min. 39
A 200 1:3 10 min. 37
A 200 1:3 20 min. 37
A 200 1:3 40 min, 36
A 200 1:5 10 min. 4]
A 200 1:5 20 min. 4]
A 200 1:5 40 min. 39
A 200 1:10 10 min. 47
A 200 1:10 20 min. 46
A 200 1:10 40 min. 48

Tabla 2.19. Determinacién de las condiciones de solubilizacién para el Cr''* presente en el
residuo tipo A.



Mggst{r_gé -Malla | Relacién | Tiempo, de cre disuelto (ing)
iR - . | -agitacién Promedic -
B 50 13 10 min. 15
B 50 1:3 20 min. 16
B 50 1:3 40 min. 14
B 50 1:5 10 min. 17
B 50 1:5 20 min. 17
B 50 1:5 40 min. 17
B 50 1:10 10 min. 20
B 50 1:10 20 min. 21
B 50 1:10 40 min. 21
B 100 1:3 10 min. 18
B 100 1:3 20 min. 16
B 100 1:3 40 min. 15
B 100 1:5 10 min. 15
B 100 1:5 20 min. 16
B 100 1:5 40 min. 15
B 100 1:10 10 min. 20
B 130 1:10 20 min. 18
B 100 1:10 40 min. 18
B 200 1:3 10 min. 19
B 200 i3 20 min. 17
B 200 1:3 40 min, 16
B 200 1:5 10 min. 19
B 200 1:5 20 min. 17
B 200 1:5 40 min. 17
B 200 1:10 i0 min. 18
B 200 1:10 20 min. 18
B 200 1:10 40 min. 18

Vit

Tabla 2.20. Determinacién de las condiciones para solubilizar el Cr™"' presente ¢n el

residue tipo B.
Los aspectos que se tomaron en cuenta para realizar el experimento fueron los siguientes:

e 2 Materiales: muestra compuesta de la capa superficial {material A, puntos 1l a3 y5a
11) y muestra compuesta de la base del depésito (material B, puntos 4 y 12 a 20). Ver
ptano i.

e 3 Tamaiios de particula: 0.297mm {malla 50), 0.149mm (malla 100) y 0.074mm (malla
200).

e 1 Valor de pH del agua: pH del agua corriente (al mezclar agua con el residuo, el pH de
las soluciones resultantes oscila entre 9 y 12)

* 3 Relaciones sélido - liquido: 1:3, 1:5y 1:10.

» 3 Tiempos de agitacién: 10, 20 y 40 min.



E! tiempo de agitacién que permite disolver a una mayor cantidad de cromo es 40 minutos, {como
es de esperarse, a mayor tiempo, mayor cantidad de cromo disuelto), pero en los experimentos
subsecuentes se empleardn entre 10 y 20 minutos en virtud de que las diferencias en la cantidad
de cromo disuelio no justifican (en la plania piloto) agitar la suspensién por un periodo de 40
minutos o més. El experimento realizado no permite definir un tratamiento éptimo para la
muestra B, y como ya se dijo, es una variable que deberd estudiarse en la planta pilote, en virtud
de que este experimento puede no haber sido representativo por haber trabajado con 10 g de
residuo. Los métodos y técnicas utilizados parz determinar los parimetros reportados se
encuentran en el Apéndice 1.

Para la muestra A, las condiciones que permiten disolver la mayor cantidad de cromo son:
» Tamafio de particula: 0.074mm (malta 200).
* Relacién sélido - liquido: 1:10.
¢ Tiempo de agitacién: 40 min.
2.3.4. Curvas de la reaccién de reduccién del cromo hexavalente
Con ¢l fin de analizar las variables involucradas en La reaccién de reduccién del cromo, se realizé

una titulacién potenciométrica con distintas soluciones de hierro en 4cido sulfiirico diluido y con
acido sulfidrico diluido. Los resultados se aprecian en las figuras 2.3.1 y 2.3.2:

Titulacion potenciométrica de! residuo de la parte alta del
: depdsito ——a, Sol. 14
! l ——A QM

- A 03M
—X—A O5M

25 ] s

0 5 1 5 o2
Volumen de fitutante (mL})

Figura 2.4, Seguimiente de la reaccién de reduccién del material A

Los cuadros que se encuentran en las grificas indican la concentracién de hierro en las soluciones
de agua y cido sulfirico 2:5 (en volumen} que se prepararon:

Sol. 2:5 solucién formada con dos partes de 4cido sulfirico y 3 de agua (en volumen)
0.IM soluecién 0.1 molar de hierro (II) en la solucién 2:5
03 M solucién 0.3 molar de hierro (1) en la solucién 2:5

05M solucién 0.5 molar de hierro (II) en la solucién 2:5



Titulacién potenciometrica del residuo de la parte baja del depdsito

12 . ——B, Sal. 114
£ —~—B,01M !
t . —_-—— U —_—— - - R —d ——— - -
0 I 1 - B,03M 1
84 vkl —%—B,0SM e

15 L2
Volumen de titulante (ml})

Figura 2.5. Seguimiento de la reaccién de reduccién del material B

En las grificas mostradas no se aprecia claramente la reaccién de reduccidn del cromo, que s
lleva a cabo a velocidades éptimas en un rango de pH que oscila entre 2 'y 3 {4, 11, 16, 22, 38,
39]. A la izquierda de las gréficas se observa un cambio brusco de pendiente provocado por la
reaccion de neutralizacién que ocurre entre los carbonatos y el dcido agregado (pH = 6,
aproximadamente). Los métodos y técnicas empleados para realizar los experimentos se
encuentran en el Apéndice 1.

2.3.5. Determinacidn del pH requerido para llevar a cabo la reduccion del
cromo hexavalente

Se realizaron 2 experimentos para 4 muestras de cada material.

e[ Material A 5.5 % osiiMaterial B gl SEI516r Hel Tiquidouak|
& | T P HR| Rediceion | 50 b AR REIES O NS R Rt
10.41 No 10.75 No Amarillo (turbio)
Adicién de FeSO, 427 No 4.39 No Amarillo intenso
1.75 3.95 SRIS(E 6| 4.22 No Naranja (turbio)
2.5 3.77 Si 3.93 No Naranja (turbio)
475 3.68 Si 3.84 {'m ' Sigw Naranja (turbio)
5 3.64 S{ 3.71 Si Naranja (turbio)
7.5 3.08 S{ 3.36 Si Naranja
10 2.54 Si 2.78 Si Amarillo verdoso
12.5 2.46 Si 2.52 Si Amarillo verdoso
15 2.19 Si 2.15 Si Amarillo verdoso
17.5 1.68 Si 1.61 Si Verde bandera
20 1.37 Si 1.28 Si Verde bandera
22.5 1.12 Si 0.94 Si Verde turquesa

Tabla 2.21. Resultados del experimento Niim. 1 para determinar el pH de reduccién.



Muestras A vy B.

Volumen de titulante Material A Material B -z Color del liquido
(ml)y °. | pH |Reduccién pH |Reduccién |-~ .
0 10.59 No 10.69 No Amarillo (turbio)
2.5 7.69 No 1.57 No Amarillo intenso
5 7.22 No 7.16 No Amarillo intenso
7.5 439 No 431 No Naranja (turbio)
10 3.88 No 380 No Naranja
12.25 3.63 Si 3.74 No Naranja
12.5 3.57 Si 3.46 Si Naranja
15 3.17 Si 3.29 Si Amarillo verdoso
17.5 2.62 Si 2.72 Si Amarillo verdoso
20 2.54 Si 2.64 Si Verde bandera
22.5 2.26 Si 2.15 Si Verde bandera
25 1.75 Si 1.48 Si Verde bandera
27.5 1.43 Si 1.58 Si Verde turquesa
Tabla 2.22. Resultados del experimento Nim. 2 para determinar el pH de reduccién.
Muestras A y B.

El titulante empleado, (como se indica en el apéndice 1) fue una disolucién de 1 parte de dcido
sulfdrico en 3 de agua (en volumen). De acuerdo con los resultados observados, el pH de
reduccién se ubica en un rango de la escala de pH que comienza en 3.95. Los detalles de los
métodos y técnicas empleados para obtener los resultados se encuentran en el Apéndice 1.

2.3.6. Determinacién de la cantidad de Fe(ll) requerida para reducir al Cr""

T B MateriaFABT RN S SMateral B ;.o
. - | R pH S REINETIOn A BgPH RN ‘Reduccion®
0 10.59 No 10.68 No
Adicién de HaSOy 2.19 No 2.33 No
5 2.17 No 2.25 No
10 2.17 No 2.15 No
15 2.14 No 2.16 No
20 2.13 No 2.04 No
21.25 2.13 No 2.03 Si .
25 2.09 No 2.01 Si
30 2.08 No 1.96 Si
35 2.05 No 1.95 Si
40 2.01 No 1.91 Si
45 1.94 No 1.86 Si
46.50 1.91 Si 1.83 Si
50 1.83 Si 1.77 Si

Tabla 2.23. Resultados del experimento Niim. 1 para determinar la cantidad de hierro
necesaria para reducir al cromo hexavalente del residuo. Muestras A y B.



Al igual que en el caso de los experimentos enfocados a determinar los valores de pH a que se
fleva a cabo la reduccidn del cromo hexavalente, se realizaron 4 repeticiones de los experimentios
y se reportan los promedios de los 4 resultados obtenidos, sin embargo, los valores deberdn ser
verificados en la etapa de pruebas piloto.

-Volumen'de titulante ™’ |- - Material A o -Material B -
CorEmLyy e wwff o pH - | Reduccién Y - pH: Reducci6n

0 10.76 No 10.59 No

Adicién de H,SO, 241 No 2.87 No

5 2.26 No 2.38 No

10 2.21 No 2.29 No

15 2.18 No 2.23 Ne

20 2.15 No 2.17 No

21.75 2.14 No 2.16 Si

23 2.14 No 2.12 Si

25 2.07 No 2.09 Si

30 2.03 No 2.04 Si

35 2.00 No 1.97 Si

40 2.00 No 1.90 Si

43.25 1.95 Si 1.86 S{

45 1.91 Si 1.82 S{

50 1.84 Si 1.77 Si

55 1.78 Si 1.74 Si

Tabla 2.24. Resultados del experimento Nim. 2 para determinar la cantidad de hicrro
necesaria para reducir al cromo hexavalente del residuo. Muestras AyB.

Material A. De las tablas 2.23 y 2.24 podemos concluir que la reaccién se completa cuando se
han adicionado entre 43.25 y 46.5 mL de la solucién 0.2 M de hierro divalente disuelto en H,O, y
4cido sulfrico; a partir de este dato, se puede calcular la cantidad de hierro metdlico que se
requiere para completar fa reduccién del cromo disuelto en una soluci6n del residuo de la parte
alta del dep6sito: entre 0.482 g (0.00865 moles} y 0.518 g (0.0093 moles) de hierro para 10 g de
residuo.

Material B. De las tablas 2.23 y 2.24 podemos concluir que la reaccién se completa cuande se han
adicionado entre 21.25 y 21.75 mL de la solucién 0.2 M de hierro divalente disuelto en HyO, y
icido sulfdrico; a partir de este dato, se puede calcular la cantidad de hierro necesaria para Ia
reduccién del cromo disuelto en una solucién del residuo de la parte alta del depésito: entre 0.237
g (0.00425 moles) y 0.242 g (0.00435 moles) de hierro para 10 g de residuo.

En caso de que se emplee hierro metdlico para llevar a cabo la reduccion, es necesario tomar
precauciones a la hora de disolver el hierro, pues s¢ generan 2 gases peligrosos: hidrégeno
(inflamable) y biéxido de azufre (16xico). Los detalles de los métodos y técnicas empleados para
obtener los resultados se encuentran en ¢l Apéndice 1.



2.3.7. Determinacién de la cal requerida para precipitar a las sales solubles

Cal (g) |pH Cal (g) |pH Cal(g) |pH-~ ]| |Cal(g) |pH
0.0 1.03 0.0 144 0.0 1.97 0.0 1.72
0.5 1.19 0.5 1.96 0.5 2.38 0.5 2.01
1.0 1.42 1.0 2.33 1.0 2.86 1.0 2.27
1.5 1.70 1.5 2.75 L5 3.04 1.5 2.81
2.0 2.10 20 3.13 20 3.05 20 3.00
25 243 2.5 3.17 2.5 3.25 2.5 3.14
3.0 251 3.0 3.34 3.0 3.81 3.0 3.28
35 2.63 35 3.86 3.5 436 35 3.89
40 274 4.0 4.47 4.0 4.59 40 4.30
4.5 3.32 45 5.11 45 4.74 45 4.88
5.0 3.63 5.0 5.85 5.0 5.85 5.0 572
5.5 3.82 5.5 6.90 5.5 7.16 5.5 7.05
6.0 4.06 6.0 7.84 6.0 845 6.0 8.03
6.5 5.38 6.5 8.73 6.5 8.87
70 6.61

7.5 7.61

8.0 8.51

Tabla 2.25. Cal necesaria para neutralizar el residuo de la parte alta del depésito y
precipitar alas sales solubles (muestra A)

Cal{g) & pH- 52|  [Cal ()i pH turv pHatad] ;. [Cal(g) »[pH. "
0.0 1.00 0.0 1.33 2.05 -10.0 173
0.5 1.12 0.5 1.8 227 |-'|os 2.12
1.0 1.34 1.0 221 232 (10 2.22
L5 1.65 L3 2.38 253|215 2.31
20 1.95 2.0 239 283 r[20 2.48
25 231 125 2.45 3.01 25 2.89
30 2.43 3.0 2.80 3.37 3.05
3.5 245 3.5 3.04 3.65 3.46
4.0 2.59 4.0 3.50 4.28 371
45 2.91 145 3.80 6.38 434
5.0 343 5.0 443 7.12 6.17
5.5 3.98 NEE 6.50 8.34 7.46
6.0 4.76 6.0 7.18 8.95 8.11
6.5 6.07 6.5 8.52 8.79
7.0 6.75

7.5 7.50

8.0 8.64

Tabla 2.26. Cal necesaria para neutralizar el residuo de la parte baja del depésito y
precipitar a las sales solubles (muestra B).



Como se puede apreciar en las tablas anteriores, la cantidad de cal que se requiere para neutralizar
la solucién depende del pH al que se lleve a cabo la reaccién, y mientras mis alto sea ésie, el
volumen de cal que se requiere serd menor. Independientemente del pH al que se lleve a cabo la
reaccién, la cal necesaria ¢s muy considerabie, pues por cada 10 g de muestra se requicren, al
menos, 6 g de cal, en caso de que se desee llevar el pH hasta un valor igual o superior a 8.5. Los
métodos y técnicas empleados para obtener los resultados se reportan en el Apéndice 1.

Es importante mencionar que la cal debe adicionarse en forma de lechada, pues de otra manera
forma aglomeraciones y/o grumos que no tienen efecto alguno sobre ¢l pH de la solucidn. La
reaccién de neutralizacién requiere de al menos 30 minutos para que se lleve a cabo, y las
adiciones de cal deben realizarse paulatinamente, pues de otra manera se forman aglomeraciones
que impiden el correcto desarrotlo de la reaccién. El control de estas variables debe estudiarse
cuidadosamente en la planta piloto, pues ambas dependen directamente del tipo y la velocidad de
agitacién a que se someta el material, asf como de la cantidad de agua que se emplee [32].

Cuando la solucién 4cida entra en contacto la cal con la se desprende gas carbénico por lo que se
recomienda tomar las precauciones necesarias para evitar accidentes. La cal presenta las
siguientes ventajas:

& Bajo precio
s Logra precipitar a la mayorfa de las sales
+ El precipitado que genera es apto para la fabricacién de ladrillos

2.4. Discusion de los resultados de los parametros del proceso

Se decidié combinar las muestras compuestas para formar dos muestras (denominadas tipo A 'y
tipo B), que disminuyeran el nimero de andlisis a realizar, y que permitieran disefiar un proceso
capaz de estabilizar al material que tenga cromo hexavalente en mayores cantidades (muestra A).

Los resultados de los andlisis practicados a las muestras tipo demuestran que no cxisten
diferencias importantes en el contenido de cromo hexavalente entre las muestras compuestas 1,
1,2 y 2’ y la muestra tipo A; de igual manera, no hay diferencias entre la muestra tipo B y las
muestras compuestas 3 a 5y 3’ a 5°. Las similitudes mencionadas implican que las muestras tipo
son representativas de las muestras con que se conformaron, y por lo tanto son Gtiles para disefiar
el proceso de estabilizacidn.

De acuerdo con las reacciones analizadas en la seccidn 2.3.2, la cantidad de Fe?* que se requiere
es el triple de las moles de hierro que se usarian si se emplea hierro metalico, lo cual implica una
menor cantidad de lodos, sin embargo, el proceso de disolucién de hierro en acido sulfirico
implica problemas técnicos (desprendimiento de calor, problemas de manejo de dcido, material
inerte no disuelto} [12]; en virtud de lo anterior, se realizaron experimentos con soluciones de
sulfato ferroso heptahidratado en agua y de hierro metélico en 4cido sulfirice. Al final de 1a
seccién 2.3.2 se incluye una tabla que da cuenta de las cantidades (en peso) de los reactivos
requeridos para estabilizar 1 kg de residuo, con la finalidad de compararlas con las cantidades que
se obtengan experimentalmente.



Si se emplea hierro metdlico, la cinética de la reaccién sera funcién del area superficial por lo que
se recomienda utilizar particulas muy finas. El empleo de este material provoca una disminucidn
con respecto a la eficiencia teérica de reaccidn.

Se realizé un expenmento factorial con el fin de analizar la manera en que el tiempo de agitacion,
el tamaiio de particula y la relacion sélido:liquido afectan la cantidad de cromo hexavalente que
se disuetve. El tiempo de agitacién es una variable que no tiene importancia sobre la cantidad de
cromo hexavalente que se disolvié, tanto en los experimentos realizados con la muestra A, como
en los realizados con la muestra B. Se recomienda analizar el efecto del tiempo de agitacién en la
planta piloto, en virtud de que en el laboratorio se trabajé con volimenes de agua inferiores a 110
mL. Para la muestra A, el tamafio de particula parece ser mucho mds importante que para la
mucstra B (considerando las diferencias que hay entre las mallas 50 y 200}, pues la cantidad de
cromo que se disuelve se incrementa hasta en un 45.5%.

Para la muestra A, la relacién solido:agua tiene mds importancia conforme disminuye el tamafio
de particula, aunque esto no sucede en la muestra B; el incremento en la cantidad de cromo
disuelto para la muestra A es de hasta un 29.7%, mientras que para la muestra B no hay cambio
{cuando el tamafio de particula es 200 mesh).

El experimento realizado no permite definir un tratamiento para la muestra B, y como ya se dijo,
es una variable que deberd estudiarse en la planta piloto, en virtud de que este experimento puede
no haber sido representativo por haber trabajado inicamente con muesiras de 10 g del residuo.

En las grificas mostradas no se aprecia claramente la reaccion de reduccién del cromo: se nota un
cambio de pendiente en el intervalo de pH en que se destruyen los carbonatos y posteriprmente se
observa una tendencia asintética que se debe a la destruccién de otros matertales alcalinos que
estdn presentes en la matriz. No se observa el efecto de ias distintas concentraciones de reductor
(Fe™), a pesar de que el cromo hexavalente se redujo, pues al adicionar algunas gotas de la
solucién de 1,5 difenilcarbazida disuelta en acetona no hubo cambios de color {(cuando existe
cromo hexavalente en disolucién, 1a 1,5 difenilcarbazida forma un compuesto de color morado).

De acuerdo con los resultados observados, la reduccién se realiza en un rango de la escala de pH
que comienza en 3.95. De acuerdo con la literatura, la reaccién da comienzo a un valor de pH de
4.5, pero la cinética es muy lenta. El pH minimo para que la reaccién se complete
satisfactoriamente es superior cuando existen sélidos en suspensién. La reaccién comienza a un
pH de 4.5 y su velocidad aumenta conforme disminuye el pH (hasta llegar a 2.3) [9,16]. Es
probable que lo anterior se deba al drea superficial de los sélidos. Se recomienda realizar un
estudio cinético en la planta piloto con el fin de determinar los factores que determinan la
velocidad de reaccién.

La reaccién de reduccién de la muestra tipo A se completa cuando se ha adicionado una cantidad
de reductor equivalente a entre 0.482 y 0.518 g de hierro; te6ricamente, de acuerdo con los
cilculos efectuados en la seccién 2.3.2, se necesitan 0.849 moles para estabilizar un kg de
residuo, 1o que implica que para reducir [0 g se requieren 0.473 g. En virtud de lo anterior, la
cantidad de hierro necesaria para la reduccion del cromo disuelto en una solucién del residuo de
la parte alta del depésito excede en un valor que oscila entre 1.9 y 9.5% al requerimiento tedrico.



La reaccidén de reduccién de la muestra tipo B se completa cuando se ha adicionado una cantidad
de rcductor equivalente a entre 0.237 y 0.242 g de hierro; tedricamente, de acuerdo con los
cilculos efectuados en la seccion 2.3.2, se necesitan 0.394 moles para estabilizar un kg de
residuo, 1o que implica que para reducir 10 g se requieren 0.219 g. En virtud de lo anterior, la
cantidad de hierro necesaria para la reduccién del cromo disuelto en una solucion del residuo de
la parte baja del depésito excede en un valor que oscila entre 3.2 y 10.5% al requerimiento
tedrico.

La cantidad de cal que se requiere para precipitar al cromo trivalente que se encuentra en solucidén
oscila entre 6 y 8 g cuando se realizan experimentos con 10 g de residuo, tanto para la muestra
tipo A como para la muestra tipo B, lo cual nos indica que la cantidad de cal consumida no es
funcién de la cantidad de cromo trivatente que estd disuelto, sino que influyen de manera muy
importante los demas componentes del residuo. En 5 de los 8 experimentos efectuados (3 para la
muestra A y 2 para la muestra B) se observé que la precipitacién estaba pricticamente terminada
a un pH de entre 5.5 y 6, pero de acuerdo con algunas experiencias anteriores, el pH para lograr
una total precipitacién de los iones solubles es de 8.5. En virtud de lo anterior, se deben hacer
prucbas para cada lote con el fin de determinar el minimo requerido de cal. Al entrar en contacto
la cal con la solucién dcida se desprende gas carbénico por lo que se recomienda tomar las
precauciones necesarias para evitar accidentes.

La cantidad de cal que se requiere para neutralizar la solucién depende del pH a que se lleve a
cabo Ia reaccién, y mientras mas alto sea éste, ¢l volumen de cal que se requiere es menor, pero
depende principalmente de ta cantidad de sales que estan en solucidn. Independientemente del pH
a que se tleve a cabo la reaccién, se requieren, al menos, 6 g de cal por cada 10 g de muestra, lo
cual es un consumo excesivo de cal por lo que esta opcién de tratamiento no resulta viable desde
un punto de vista econdmico. Ademds, otro inconveniente que sc analizard en la seccidn 2.5 es el
incremento en el volumen del material que produce la adicién de cal. Otro problema inherente a
in adicién de cal son los incrementos en la viscosidad de la suspensién, que dificultan el
movimiento de cualquier dispositivo de agitacién, y por lo tanto implican un incremento en la
cantidad de energia que se requiere para lograr la precipitacién de las sales solubles.

Al analizar las tablas 2.25 y 2.26, se observa que se partié de valores de pH inferiores a 2, en
virtud de que las reacciones de reduccién se realizaron a dichos valores; si la reaccién se realiza a
un pH de 3.5 o de 4, la cantidad de cal necesaria disminuye, a pesar de lo cual provoca
incrementos en el volumen del material, que hacen inconveniente la aplicacién del proceso
desarrollado para el problema de! norte de la Ciudad de Meéxico (Tultitian).



2.5. Analisis de procesos para estabilizar el residuo
2.5.1. Lavado con agua sin molienda (LASM)

El residuo se mezcla con agua (relacién 1:10 wiw), se agita y se deja reposar para posieriormente
filtrarlo y separar el liquido y el sélido. El sélido se debe enviar nuevamente a los tanques de
favado, y una vez que cumpla con lo establecido por la legislacién vigente se puede confinar o
emplear para fabricar ladrillos. El liguido se envia al reactor, donde se reduce el cromo
hexavalente disuelto y posteriormente se precipitan las sales solubles. La suspensién se filtra
nuevamente y el sélido se almacena mientras que el Hquido se recircula al proceso. (Fig. 2.6).

Residuo

6 a 8 Lavado (1:10 w/w)

i
Filtracién
Sélido [ Liquido I
¢Pasa prueba CRETIB? Reduccién con SOz, M.O. o Fe?*

!

Precipitacién con

—v - Ca(OH), o Na(OH)
Fabricacion de ladnllos

0
Confinamiento controlado

k.

Filtracién

Sélido L Liguido
e ‘!- l

h 4
;Se requiere purga?

Almacenaje

Evaporacidn o concentracion

Figura 2.6.Diagrama de bloques del proceso LASM (lavado con agua, sin molienda).



El proceso propucsto requiere entre 6 y 8 etapas de lavado (empleando 10 partes de agua por una
de sélido, en relacién w/w) que implican agitacién (por un minimo de 10 minutos} y filtrado, para
que el material quede con una cantidad de cromo hexavalente igual o inferior 2 la permitida por la
tegislacién vigente {35]. Los lavados requenidos implican ia generaci6n de agua contaminada con
cromo hexavalente (de 60 a 80 m° por tonelada de residuo) que es necesario tratar. En el caso de
que este proceso se aplique para estabilizar el material, es factible recircular el agua empleada
para efectuar los lavados (una vez que el cromo disuelto haya sido reducido) con el [in de
disminuir el consumo que requiere la propuesta.

Es importante mencionar que esta es una de las dos opciones que no incluye una etapa de
molienda previa al tavado. Una parte de los cromatos {que se encuentran fisicamente atrapados
por los carbonatos y otros elementos de la matriz) queda en el interior de las particulas y no s¢
solubiliza, por lo que el cromo atmacenado se libera paulatinamente por los efectos del tiempo y
1a humedad, e independientemente del uso que se le dé, el material representa un peligro latente,
Lo anterior se comprobé después de moler (a 200 mesh) una porcién de material que se lavé en 8
ocastones, y determinar que la cantidad de cromo presente en el extracto CRETIB era [78.4 ppm
(sobrepasa el nivel permitido: 5 ppm).

En caso de que el liquido resultante de alguno de los lavados tenga una concentracidn de cromato
de sodio cercana al 10% en peso, es conveniente enviarlo a alguno de los distintos procesos que
opera la empresa, pero esta posibilidad no resulta factible (lavando una parte de residuo con 3 de
agua, se obtiene una solucién de 3.7% en peso de cromato de sodio), a menos que se incluya una
etapa de concentracién de la solucidn, que tmplica un incremento en el consumo de energia.

En la tabla 2.6 se muestran las concentraciones de cromo hexavalente en los extractos CRETIB
que corresponden a las muestras solidas que se sometieron al nimero de lavados que se indica.
Con base en estos resultados se definié el nimero de lavados requenido para que el sélido cumpla
con la legislacién vigente (menos de 5 ppm en el extracto CRETIB).

R N0 s | Ior R rac O naE GO o]
0 189.2
1 84.3
2 302
3 19.0
4 9.5
5 50
6 2.7
7 1.5
3 0.9

Tabla 2.27. Concentracién de cromo hexavalente en distintos extractos CRETIB.

Otra desventaja de este proceso es que el sélido resultante solo puede ser utilizado para fabricar
ladrillos convencionales con un acabado deficiente (debido a las diferencias en el tamafio de las
particulas); ademds, los movimientos del material de un tanque z un filtro en repetidas ocasiones
(al menos 6 veces), requieren mdés tiempo y energia que un proceso convencional.



De acuerdo con los andlisis de difraccion de rayos X que se le practicaron al material resultante
de & lavados (después de molerlo a 325 mesh), este tratamiento no resulta eficiente en virtud de
que la composicién del residuo pricticamente no cambio, pues todavia se aprecian los picos
correspondientes al cromato de sodio (cromo hexavalente), aungue con mucho menor intensidad.
El sulfato de magnesio se disolvid, al igual que otras substancias ¢uyos picos eran muy poco
intensos en el difractograma obtenido cuando se estudié el residuo sin tratar. En la tabla 2.28 se
muestran los materiales presentes.

Material® o -« o, F6rmula . SLG we R dy 4 Rt
Cromato de sodio Na,CrO,

Brownmillerita

4 C&O'A]zO;'F8103

Ilita

1.3(K.Na);0-0.6(Mg Fe)O-3.3{Fe,Al},05 16(8i,AN0» 5SH,0

Carbonato de calcio

CaCO;

Bioxido de silicio

Si0;

Cromita FeO(Cr,A1):05
Tabla 2.28. Composicién del residuo molido y lixiviado (8 lavados, 325 mesh).

En funcién de 1o anterior, ta propuesta de solucién LASM no resuelve ¢l problema. Es importante
mencionar que unicamente el liquido empleado para el primer lavado no podria emplearse
auevamente como agua de lavado (sin recibir tratamiento previo) en virtud de que el material
retiene cromo hexavalente como consecuencia de que estd mojado por un liquido que contiene
cromo hexavalente en disolucién. El liquido residual se puede emplear siempre y cuando la
concentracidn de cromo hexavalente en el agua de lavado sea inferior a la que se obtuvo
anteriormente, pero esto implica un incremento en el nimero de lavados requeridos.

2.5.2. Lavado con agua y ataque acido, sin molienda (LAAASM)

El residuo se mezcla con agua (en relacion 1:10 wiw) y se agita; se adiciona dcido hasta pH=2
(con el fin de liberar cromatos) y se realizan de 6 a 9 lavados con agua (relacion 1:10 w/w) para
después filtrar. El s6lido se lava hasta que cumpla con la legislacién vigente, y entonces se
confina o se elaboran ladrillos con €L El liguido se envia al reactor, donde se reduce el cromo
hexavalente disuelio y posteriormente se precipitan las sales solubles. La suspension se filtra
nuevamente y el sélido se almacena mientras que el liquido se recircula al proceso (como agua de
lavado).(Fig. 2.7).

El proceso requiere | tonelada de 4cido sulfirico por cada tonelada de residuo para llegar a un pH
de 2 (lo cual implica aproximadamente 15 minutos); enseguida se deben realizar entre 6 y 9
etapas de lavado con agitacion (por un minimo de 10 minutos en cada caso), y un filtrado por
cada lavado para que en el material quede una cantidad de cromo hexavalente igual o inferior a la
permitida por la legislacion vigente. La cantidad de tavados requeridos implica la generaci6n de
agua contaminada con Cr¥™ (de 60 a 90 m® por tonelada de residuo) que debe ser tratada con
alguno de los reactivos reductores propuestos (materia organica, Fe®* o bi6xido de azufre).

Otra desventaja de este proceso es que el sdlido resultante s6lo puede ser utilizado para fabricar
ladrillos convencionales con un mal acabado (debido a las diferencias en el tamafio de las



particulas). Ademés, resulta poco préctico trasladar el sélido de un tangue a un filtvo en muchas
ocasiones (al menos 6 veces}, por el consumo de tiempo y energia que ello implica.
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Figura 2.7. Diagrama de blogues del proceso LAAASM (lavado con agua seguido de un
ataque icido, sin molienda).

El proceso LAAASM es una de las dos opciones que no contempla una etapa de molienda previa
al lavado. Una percién importante de los cromatos (que se encuentran fisicamente atrapados por
los carbonatos y otros componentes alcalinos del residuc) queda en el interior de las particulas y
no se solubilizan. A largo plazo, esta solucidn es imprictica en virtud de que el cromo



almacenado se hibera paulatinamente por los efectos de la humedad, e independientemente del uso
que se le de, el matenial continua siendo un peligro latente, pues alin después de realizar 9 ciclos
de lavado, el extracto CRETIB correspondiente a una muestra de materizl molido a 200 mesh
contiene 188.0 ppm de cromo hexavalente, o cual sobrepasa el limite establecido por las leyes en
vigor (5 mg/L).

En la tabla 2.29 se muestran las concentraciones de cromo hexavalente encontradas en [os
extractos CRETIB que corresponden a las muestras solidas que se sometieron al nimero de
Javados que se indica. Partiendo de estos resultados se defini6 el numero de lavados requerido
para que el slido cumpla con la legislacion vigente (menos de 5 ppm en el extracto CRETIB).

- Numero de lavados ..~ " Concentracién de Cr'” (mg/L)
0 360.4
1 §55.8
2 70.3
3 33.0
4 16.2
5 8.2
6 43
7 24
8 1.3
9 0.8

Tabla 2.29. Concentracién de cromo hexavalente en los lixiviados CRETIB
correspondientes al proceso LAAASM.

En caso de que el primer lavado tenga una conceniracién de cromato de sodio cercana al 10% en
peso, conviene enviarlo a alguno de los distintos procesos que opera la empresa, pero esta
posibilidad no resulta viable (lavando una parte de residuo con 3 de agua, se obtiene una solucidén
de 3.7% en peso de cromato de sodio), a menos que se incluya una etapa de concentracion de la
solucién.

‘Material diRe RS ROl A SRR S R

Cromato de sodio NayCrOy

Brownmillerita 4 Ca0-Al;0yFe;05

lita 1.3(K,Na);0-0.6(Mg,Fe)O-3.3(Fe,Al);05- 16(Si, A0 SH,0
Sulfato dihidratado de calcio | CaS0,2 H;0

Bidxido de silicio Si0,

Cromita FeO(Cr,Al)O4

Tabla 2.30. Composicién del residuo molido y lixiviado (9 lavados, 325 mesh).

Al igual que en la opci6n A, si se muele hasta 325 mesh una muestra del material que ha recibido
9 lavados, y se analiza con un difractémetro de rayos X, continiian apareciendo los picos que
indican la presencia de cromo hexavalente, por lo que esta solucién tampoco resuelve el
problema. Los materiales presentes en la muesira analizada son: cromato de sodio,



brownmillerita, illita, sulfato dihidratado de calcio, bidxido de silicio y cromita. Los picos
correspondientes a la ithita y a la brownmillerita aiin aparecen, pero con mucho menor intensidad,
en virtud de que el ataque dcido las disuelve parcialmente.

2.5.3. Lavado con agua (LA)

E! proceso propuesto incluye una etapa de molienda antes de lavar el material. Posteriormente el
residuo se mezcla con agua, se agita y se realizan de 6 2 9 lavados con agua (relacion 1:10 w/w)
para después filtrar. El s6lido se lava hasta que cumpla con la legislacién, y entonces se confina o
se elaboran ladrilios con él. El liquido se envia al reactor, donde se reduce el cromo hexavalente
disuelto y posteriormente se precipitan las sales solubles. La suspension se filtra nuevamente y el
s6lido se almacena; ¢! liquido se recircula al proceso (como agua de lavado). (Fig. 2.8).

| Motienda (200 meshu

}

A.{_ 6 a 8 Lavados (1:10 w/w)

Filtracién

Sélido * ¥ Liquido

L.
——

L_{ {Pasa prueba CRETIB? | [ Reduccion con SO, M.O. o Fe* |

3

Precipitacién con
v

Ca(OH), o Na(O
Fabricacién de ladrillos (OH), (OH)

o I
Confinamiento controlado Filracion

[ Sélidiﬁ ! Liquido

| Almacenajcl r ¢Se requiere purga?

Evaporacidn o concentracién

Figura 2.8. Diagrama de bloques del proceso LA (lavado con agua, incluyendo una etapa de
molienda).



La cantidad de lavados requendos implica la generacién de agua contaminada con cromo
hexavalente (de 60 a 80 m*® por tonelada de residuo) que requiere tratamiento. Una vez reducido
el cromo disuclto, las aguas de lavado se pueden reutilizar para lavar nuevas cargas de material.
Como se menciond en las opciones anleriores, es costeable recircular una corrienie de cromato st
su concentracidn en peso es superior a 10%, pero en virtud de que tal concentracion no se puede
alcanzar, resuita nccesario reducir el cromo disuelto o incluir una etapa de concentracion.

En la tabla siguiente se muestran las concentraciones de cromo hexavalente encontradas en los
extractos CRETIB que corresponden & las muestras solidas que se sometieron al nimero de
lavados que se indica, Con base en estos resultados se definid el nimero de lavados requerido
para que ¢l sélido cumpla con la legislacién vigente (menos de 5 ppm en el extracto CRETIB).

< Namero de lavados .5 _|«i:Concentracién de Cr' *(mg/L) i
0 235.7
104.2
48.0
23.1
11.5
18.6
6.1
32
8 1.0
Tabla 2.31. Concentracién de cromo hexavalente en los lixiviados CRETIB
correspondientes al proceso de lavado (incluyendo una etapa de molienda hasta 200 mesh).

~J | A | e | D =

Al igual que en las opciones LASM y LAAASM, los andlisis de difraccién de rayos X
(practicados a muestras con 8 lavados molidas a 325 mesh) demuestran que el cromato de sodio
se disolvié parcialmente, pues todavia se aprecian sus picos mds representativos; el dnico
material que se disolvi6 completamente fue el sulfato de magnesio, pues sus picos caracteristicos
no se distinguen. Los demé4s materiales contintian formando parte de la matriz (brownmillerita,
illita, carbonato de calcio, bioxido de silicio y cromita).

MatErial SR R | Bormu e SR8

Cromato de sodm Na,CrQ,

Brownmillerita 4 Ca0-Al,O5-Fes 04

Illita 1.3(K Na),0-0.6(Mg,Fe)0-3.3(Fe,Al ;05 16{(S1,A1)0, 3 H,0
Carbonato de calcio CaC(Os

Bidxido de silicio Si0,

Cromita FeOQ(Cr,Al),O,

Tabla 2.32. Composicién del residuo tratado con el proceso LA (después de 8 lavados y
molido a 325 mesh).



2.5.4. Lavado con agua y ataque acido {LAAA}

El residuo se mucle, se mezcla con agua (en relacién 1:10 w/w) y se adiciona dcide hasta pH=2
{con el fin de liberar cromatos). Se realizan de 6 a 9 lavados con agua (relacién 1:10 w/w} para
después filtrar, Eb sélido se lava hasta que cumpla con la legislacion vigente, y entonces se
confina o se elaboran ladrillos con él. El liguido se envia al reactor, donde se reduce el cromo
hexavalente disuelto y posteriormente se precipitan las sales solubles. La suspension se filtra
nuevamente y el sélido se almacena mientras que el liquido se recircula al proceso (como agua de

lavado).(Fig. 2.9).
Residuo

Molienda (200 mesh})

}

Ataque dcido (pH=2}

I

7 a 10 Lavados (1:10 w/w)

Y
-

Filtracion
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Reduccién con SO, M.O. o Fe**

I Pasa pryeba CRETIB ] T
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0 - i - No
Confinamiento controlado Filtracién
Sélido l »f Liquido
EE. @
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Almacenaje
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Figura 2.9. Diagrama de bloques del proceso LAAA (lavado con agua y ataque acido).



El proceso LAAA es simmiar al proceso LA (hg. 2.8). Difiere en la exisiencia de una etapa de
molienda previa al lavado y la filtracién. También implica transportar cl material a fos tanques de
lavado, donde se debe poner en contacto con agua de tavado (la relacién recomendada es 1:10 en
peso, de acuerdo con lo establecido en la seccion 2.3}, postenormente se adicionaria dcido (hasta
alcanzar un pH=2); después de un periodo de agitacién de 20 min. se procederia a bombearlo,
tavarlo y filtrarlo tantas veces como sea necesario para cumplir con la normatividad vigente. Al
igual que en los procesos LASM, LAAA y LA, se requieren entre 7'y 10 etapas de lavado {con 10
partes de agua por una de sélido), agitacién (10 minutos}, y filtrado, para que ¢l material conienga
una cantidad de cromo hexavalente igual o inferior a la permitida por la legislacién en vigor. La
cantidad de lavados requeridos implica la generacién de 70 a 100 m°® de agua contaminada con
cromo hexavalenle (por tomelada de residuo) que requiere Lratamiento. Ademds, resulta
impréctico trasladar el sélido de un tanque a un filtro y asi sucesivamente por al menos 7 veces,
ya que esto implica incrementos en los consumos de tiempo y energia. Al igual que en las 3
opciones anteriormente analizadas (LASM, LAAA y LA), se pueden recircular las aguas de
lavado una vez que el cromo disuelto en ellas se haya reducido, st la concentracién de sales
solubles no representa un problema para la operacidn del proceso.

Al igual que en las opciones anteriores, resulta costeable recircular una corriente de cromato si la
concentracién en peso de €sta es superior a 10% w/w, pero en virtud de que tal concentracidn no
se puede alcanzar, se hace necesario reducir el cromo disuelto.

En la tabla 2.33 se muestran las concentraciones de cromo hexavalente encontradas en los
extractos CRETIB que corresponden a las muestras sélidas que se sometieron al ndmero de
lavados que se indica. Con base en estos resultados se definidé el ndmero de lavados requerido
para que el s6lido cumpla con la legislacién vigente (menos de 5 ppm en el extracto CRETIB).

VIt o
ARy

- e Nimeéro de lavados.s
0

Oloo|-a|an]w]sluwr ||

10
Tabla 2.33. Concentracién de cromo hexavalente (ppm) en las soluciones de solidos tratados
con el proceso LAAA,

En los andlisis de rayos X practicados a una muestra con 10 lavados que fue molida hasta 325
mesh, no se detectaron los picos correspondientes al cromato de sodio ni los del sulfato de
magnesio. Tampoco se detectaron las sefales inherentes a la illita, y las de la brownmillerita se
redujeron, en virtud de que ambas espinelas contienen materiales se disuelven en medio dcido. Es



importante hacer notar que en el difractograma no aparecen los picos comespondientes al
carbonato de calcio. pero se aprecian las del sulfato dihidratado de calcio, un producio de la
reaccién de neutralizacién que ocurre entre el 4cido sulfirico que se adicioné y el carbonato de
calcio que estd presente en la matriz. En la tabla 2.34 se reportan los materiales cuyas senales son
notonas.

Material : Férmula - - - ' S
Brownmillerita 4 CaQ-Al;01Fe,05

Sulfato dihidratado de calcio [ CaS042 HO

Biéxido de silicio Si0;

Cromita FeO(Cr,Al);O4

Tabla 2.34. Composicién de una muestra de sélido tratado con el proceso LAAA (10
lavados, 325 mesh, ataque acido).

2.5.5. Filtracion después de la reduccidn (FDR)

Esta opcién comienza con una etapa de molienda, seguida de un lavado y un ataque acido.
Posteriormente se reduce et cromo hexavalente {con Fe?*, SO, 0 materia orginica) y se filtra la
suspensién. El sélido se confina o se elaboran ladrillos con él. El liquido se envia al reactor,
donde se precipitan las sales solubles. La suspensién se filtra nuevamente y el sélido se almacena
mientras que el liquido se recircula al proceso {como agua de lavado).(Fig. 2.10).

En el filtrado posterior a la etapa de precipitacién se obtendria hidréxido de cromo (L), el cual
podria ser comercializado por la empresa con el fin de disminuir la carga financiera asociada al
presente proyeclo, aunque implica una mayor inversién y un incremento en los costos de
operacién pues se requieren un filtro y equipo de bombeo adicionales para obtener este producto.
La cantidad de hidréxido de cromo que se obtiene es muy pequefia y se encuentra mezclada con
otros hidréxidos obtenidos en la reacci6n de neutralizacién que ocurre entre el deido disuelto en
la fase lfquida y el hidréxido de calcio que se adiciona para llevar el pH hasta un valor de 8.5; en
virtud de lo anterior es muy complicado separarlo y purificarlo. La conveniencia de aplicar este
proceso depende principalmente de la calidad del matertal sélido que se obtenga después del
primer filtrado, pues con ¢l se podrian fabricar ladrillos de calidad.

La cantidad de veces que se pueda recircular el liguido obtenido después de la segunda etapa de
filtrado dependerd de la concentracién que alcancen las sales solubles; si las concentraciones de
éstas no influyen negativamente en el desarrollo del proceso (los experimentos de laboratorio
indican que las sales disueltas no afectan a ninguno de los procesos) es posible recircular el agua
de filtrado al reactor.

Los andlisis de rayos X que se practicaron a los sélidos resultantes de los 2 procesos de filtracién
demuestran que ninguno de los 2 materiales es valioso. El s6lido resultante del primer filtrado no
es apto para fabricar ladrillos refractarios, y como ya se menciond, el s6lido del segundo filtrado
se encuentra mezclado con sulfato dihidratado de calcio y algunos otros hidréxidos. En virtud de
lo anterior el proceso correspondiente a la opcién FDR resuclve el problema pero implica dos
procesos de filtrado que elevan los costos de operacién.
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Figura 2.10. Diagrama de bloques del proceso FDR (filtracion después de la reduccién).

Las tablas 2.35 y 2.36 indican los materiales presentes en cada uno de los sélidos obtenidos
después de cada una de las dos etapas de filtracién que incluye el presente proceso.

VAL AL B R R ey EGTIA §7 £ Tt 1 R ARG
Brownmillerita 4 Ca0-Al,05Fe 04

Sulfato dihidratado de calcio  [CaSQ042 HyO

Bidxido de silicio Si0,

Cromita FeO(Cr,Al);O,

Tabla 2.35. Composicién del sélido del primer filtrado del proceso FDR (325 mesh).



Material Formula

Hidréxido de cromo (I} Cr{OH);
Ridréxido de calcio Ca(OH),
Hidréxido de hierro Fe{OH);

Sulfato dihidratado de calcio | CaS042 H,O
Tabla 2.36. Composicién del sélido resultante del segundo filtrado del
proceso FDR (325 mesh).

En los experimentos realizados para este estudio se empled sulfato heptahidratado de hierro como
reductor, ¢ hidréxido de calcio para precipitar las sales solubles.

2.5.6. Filtracion después de la precipitacion (FDP)

El proceso FDP comienza con una etapa de molienda, seguida de un lavado y un ataque acido.
Posteriormente se llevan a cabo los procesos de reduccién y precipitacién en el mismo reactor, y
la suspensién se envia al filtro. El sélido se confina o se elaboran ladrillos con €l, y el liquido se
envia nuevamente al proceso (como agua de lavado). (Fig. 2.11). La conveniencia de aplicar este
proceso radica principalmente en la menor cantidad de equipo y operaciones de bombco que se
requieren para estabilizar el material.

Esta solucién, similar a la propuesta para el confinamiento de Cuautitlan, Estado de México,
implica algunos problemas de manejo de materiales como resultado del incremento en el volumen
del material después de la etapa de precipitacién (ver tabla 2.37). El incremento detectado ocurre
en virtud de la ineficiencia de la reaccidn que tiene lugar entre la cal (hidroxido de calcio} y las
sales solubles, lo cual provoca que se requiera adicionar un exceso de cal para que la reaccién
concluya en menos de 30 min.

Peso inicial: 5 g Vol. inicial:  3.33 cm’ |Densidad inicial: 1.5 g/cm’_|Incrementos
,«}i%"g% eattiyoges | Vol. hiiniedd - VOl secq | PESGsecht KoL Masafy
requctol ecipitador jcm® 7 fem® o w8 [Veced” |veces’
M.O. - 15 13 9.92 3.9 2.0
M.O. Sosa 36 15 1423 4.5 2.8
M.O. Cal 40 42 22,74 126 |45
At BN L e Lhiee )
Hierro (IT) |- i0 7 3.75 2.1 0.8
Hierro (II) |Sosa 30 9 7.66 2.7 1.5
Hierro (II) |Cal 30 24 12.96 7.2 2.6
Hierro (II) |Cal ysosa {28 19 11.54 0.607 5.7 2.3

Tabla 2.37. Variaciones entre el volumen del residue y el volumen del material estabilizado.
En la parte superior de la tabla se reportan las caracteristicas del material antes de
someterlo al proceso de estabilizacién (peso, volumen y densidad iniciales). Para reducir al
cromo hexavalente se usaron hierro (II) y materia organica (M. O.) y para precipitar a las
sales solubles se emplearon cal, sosa y una combinacién de ambas, como se indica en las
celdas del lado izquierdo.
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Figura 2.11. Proceso FDP: filtracién después de la precipitacién.

Maierial /2. TRk Pomillav S TR A R S £ R it
Alimina Al 04

Bidxido de silicio Si0,

Cromita FeO(Cr,Al);0O5

Sulfato dihidratado de calcio [ CaSO42 HyO

Hidrdxido de cromo (II1) Cr{OH};

Hidréxido de calcio Ca(OH).

Hidroxido de hierro Fe(OH);

Tabla 2.38. Composicién del sélido resultante del ler. filtrado del proceso FDP (325 mesh).




E! anilisis de rayos X del sélido resultante de la filtracién indica la presencia de hidréxidos de
calcio, hierro y cromo (III), asi como de alimina que no sc disolvid con el ataque 1c1do Los

materiales reportados comresponden a un experimento en ¢l que se redujo con Fe’* y para
precipitar se empled cal, la cual es el material mds barato para precipitar sales sofubles.

2.5.7. Recirculacion de acido (RA)

El proceso comienza con una etapa de molienda, seguida de la adicién de agua y un ataque dcido
después del cual se destruyen los carbonatos y otros muateriales alcalinos, sin que el dcido se
agote. Posteriormente se llevan a cabo los procesos de reduccién y precipitacién en el mismo
reactor, v la suspension se envia al filtro. El sélido se confina o se elaboran ladritlos con €1, y el
liquido se envia al depésito de residuo sin tratar, donde se vierte sobre una porci6n del material;
el lixiviado se colecta y envia al reactor, y lo mismo se hace con el sélido. El liquido y el sélido
son tratados por separado (disminuye la cantidad de dcidoe que se requiere). (Fig. 2.12).

Después de tratar una carga de residuo y ilevarla a un pH de 2, el pH del liquido resultante oscita
entre 3 y 4 por lo que es posible reutilizarlo para destruir los materiales alcalinos contenidos en
otra porcién de residuo. Lo anterior representa un ahorro en la cantidad de cido que se requiere.

Una vez que el dcido se usé por primera vez, s¢ le envia a una pi!a—dc material residual y se vierte
sobre ella, con el fin de destruir los carbonatos y el resto de los materiales alcalinos que
conforman el residuo. Posteriormente se debe recolectar el lixiviado dcido {(que tendra en
disolucién al 84.3% de los cromatos totales, de acuerdo con los experimentos de capacidad
oxidante realizados en el laboratorio) y se debe reducir. Este proceso tiene como inconveniente el
hecho de que no se liberan todos los cromatos, en virtud de que no se pueden regular con
facilidad las zonas por las que se distribuye el 4cido; ademds, se forman aglomeraciones de
sulfato de calcio que disminuyen el efecto del 4cido sobre algunas particulas. Para simular este
proceso se dejaron gotear 400 mL de 4cido diluido al 25% en peso (100 g de dcido y 300 g de
agua) sobre 100 g de residuo por un periodo de 48 horas, pero en la superficie del material se
formé una capa de sulfato dihidratado de calcio que impidié que el 4cido Hlegara a las sccciones
internas del depésito.

En los difractogramas correspondientes a los andlisis de rayos X que se llevaron a cabo, se
aprecian todos los materiales que se encontraban presenies en la muestra de residuo sin tratar,
como s¢ aprecia en la tabla 2.39.

Matéfiali AP BormUTa e o i et
Cromato de sodm NayCrQ,

Brownmillerita . |4 Ca0-Al,O4Fe,04

Ttlita 1.3(K,Na),0-0.6(Mg,Fe)O-3.3(Fe,A1);05-16(51,A1)0, 5H,0
Carbonato de calcio CaCO4

Biéxido de silicio 5i0;

Sulfato dihidratado de calcio | CaS04-2 H,O

Cromita FeO(Cr,Al); O,

Tabla 2.39. Composicién del residuo después de aplicar el proceso RA (325 mesh).
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Figura 2.12. Diagrama de bloques del proceso RA (recirculacién de dcido).

Para que este sistena funcione correctamente, se debe introducir una red de tuberias en el interior
del depésito con el fin de asegurar que los flujos de dcido lleguen a todas las particulas que
conforman el depésito. Ademds se deben estudiar detalladamente algunos pardmetros tales como
la velocidad de lixiviacién, la 2ltura més apropiada para la pila, etc. De lo anterior se deduce la
necesidad de agitar el material para que el dcido agregado actie correctamente sobre los

materiales aicalinos presentes.



2.5.8. Recirculacion de sélido lavado (RSL)

En el proceso RSL el sélido resultante de los lavados se usa en [a etapa de precipitacion de las
sales solubles. El proceso comienza con una ctapa de molienda, seguida de 6 a 8 lavados después
de los cuales se filtra para separar el sélido y el liquido. El liquido se reduce en el reactor y
posteriormente se adiciona el sélido para lograr la precipitacién (en el mismo reactor); la
suspension se envia al filtro. El sélido se confina o se elaboran ladrillos con €l, y ¢! liquido se
recircula a los tanques de lavado. (Fig. 2.13).
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Figura 2.13. Diagrama de bloques del proceso RSL (recirculacién de sélido lavado).



Esta solucién implica un ahorro en la cantidad de cai o sosa que s¢ requieren para precipitar a la
mayoria de 1as sales disueltas, pero no es factible aplicarla en virtud del problema que implica dar
tratamiento a tas aguas generadas en la etapa de lavado {de 70 2 90 m’ por tonelada de sdlido).

Material Férmula
Cromato de sodio Na;CrO,
Brownmillerita 4 Ca0-Al,05Fe 0,
Illita 1.3(K,Na),0-0.6(Mg,Fc)O-3.3(Fe,Al);0x 16(5i,AH0SHO
Carbonato de calcio CaCO;
Bidxido de silicio Si0;
Cromita FeQ(Cr,Al},O5
Tabla 2.40. Composicién del sélido resultante del segundo filtrado; proceso FDR (325

mesh).

De acuerdo con lo establecido en la descripcion del proceso LAAA, el sélido requiere de un
ataque icido para liberar completamente a los cromatos por lo que se puede emplear el solido
para precipitar a las sales solubles, pero al ponerlo en contacto con el 4cido, libera algunos de los
cromatos que permanecieron en la matiz, por lo que se debe contar con un exceso de reducior en
la solucién para reducir al cromo hexavalente liberado; lo anterior implicaria trabajar
constantemenic con un exceso de reductor, y esto conlleva un incremento en los costos de
operacidn.

2.5.9. Precipitacion por saturacion de la solucion (PSS)

El proceso comienza con la molienda y homogeneizacion de! material residual, seguidos de un
ataque 4cido hasta pH=2. Para llevar la suspensién a ese valor de pH se empleard el licor
proveniente del filtro (cuyos valores de pH oscilan entre 3 y 4 regularmente), posteriormente se
adicionardn el agua y el 4cido sulfirico requeridos para que se mantenga una refacion
sélido:liquido de 1:10 en peso y alcanzar ¢l pH al que se planea llevar a cabo la reduccién. El
siguiente paso es la reduccién del croma hexavalente; ta suspensién resultante se enviard al filtro.
El sélido estabilizado se enviard a una planta de fabricacion de ladrillos o a un confinamiento
controlado, y el liquido se recirculari al reactor donde se realizara la reduccidn. (Fig. 2.14).

Las condiciones de reducci6én dependerin del reactivo seleccionado (materia orginica, biéxido de
azufre o sulfato ferroso heptahidratado). Una vez que el cromo hexavalente haya sido reducido,
las sales de cromo trivalente permanecerdn disueltas, y para que precipiten se requiere que el
valor del pH esté entre 8 y 9, o que la solucidn alcance su punto de saturacién. Cuando la
soluci6n se encuentre saturada, las sales que se integren a ella precipitarn en cuanto se alcance la
concentracién necesaria. Una vez que el proceso funcione correctamente y opere con regularidad,
el liquido que resulte del filtrado (que serd recirculado) contard con una conceniracién cercana a
la saturacién, y cuando se leve a cabo la reduccidn, el cromo hexavalente pasard a cromo
trivalente, precipitando una parte de éste. Los precipitados resultantes se integrardn a la fraccién
solida.
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Figura 2.14. Diagrama de blogues del proceso PSS ( precipitacién por saturacién de la
solucion).

En caso de que la precipitacién de algunos iones por saturacién no represente problemas de
manejo de materiales (como se aprecia en los experimentos de laboratorio), es factible recircular
el licor por tiempo indefinido, con el fin de disminuir el consumo de agua.

Después de que se llevaren a cabo los procesos de reduccién y precipitacidn, se obtienen un
liquido 4cido (el pH oscila entre 3 y 4) y el sélido estabilizado, por 1o que se requiere filtrar los
productos mencionados con el fin de separar las fases presentes.



Los andlisis de rayos X que se practicaron al sélido obtenido después de fa etapa de hiltracion
indican que contiene algunos de los materiales conterudos originalmente en el residuo,
combinados con sulfato de crome (111}, que resulta de la reaccién de reduccién, asi como con
‘sulfato dihidratado de calcio {que tiene su origen en ta reaccién de neutralizacién que ocurre entre
el icido sulfirico y el carbonato de calcio). En la tabla 2.41 se aprecian los resultados
mencionados.

Material Férmula
Alumina AlLO,

Biéxido de silicto Si0;

Cromita FeQ(Cr,Al).O4
Sulfato de cromo {III) Cra{S0sh
Sulfato dihidratado de calcio | CaS0,-2 H,O

Tabla 2.41. Composicién del sélido resultante del filtrado del proceso PSS (325 mesh).

La ventaja més importante del proceso analizado es que disminuye el consumo de acido en virtud
de que al adicionar una nueva carga de residuo al liquido resultante, se obtiene un pH que oscila
entre 8.5 y 9. El proceso descrito constituye la mejor opcién para dar tratamiento al sélido, pues
implica un importante ahorre de dcido con respecto a los otros procedimientos analizados;
también se incluye una etapa de recirculacién del liquido al reactor, con lo cual el consumo de
agua se mantiene en el minimo posible, a igual que el ndmero de operaciones involucradas, pues
sélo se necesita el reactor, el filtro y un tanque para recibir el liquido filtrado (es necesario en
caso de que el liquido requiera recircularse en repetidas ocasiones al filtro; esto depende de la
eficiencia del sistema de filtracidn).

2.5.10. Separacion gravimétrica (SG)

El proceso SG comienza con la molienda del residuo a 200 mesh y una adicién de agua (1:10
wiw) para después realizar una separacién gravimétrica en himedo. Las particulas mds pesadas
son las primeras en separarse y enviarse a almacenamiento; el sélido ligero y el liquido se envian
al reactor. Alli se adiciona el 4cido necesario para llegar al pH de reduccién y posteriormente se
efectiian la reducci6én y Ia precipitacién. La suspension se filtra, y el liquido se recircula al
proceso en tanto que el sélido se confina o se emplea para fabricar ladriltos. (Fig. 2. L5).

Este proceso implica una separacién de los componentes del residuo en funcién de las diferencias
en la densidad de los materiales que lo integran. Para realizar las determinaciones de laboratorio
se empled un embudo de separaci6n en cuyo interior se colocé el residuo, se agitd, se dejé reposar
por 20 min. y se separé el sélido pesado (de color negro). En el embudo se dejé el sélido ligero
(de color café) junto con el sobrenadante, y después de haberlos sometido a las condiciones
dcidas, se redujeron con sulfato ferroso heptahidratado. Se realizaron dos pruebas: en una de ellas
se empled hidréxido de calcio para precipitar las sales solubles, y en la segunda no se empled
ningiin reactivo para precipitar las sales solubles, con la intencidn de aplicar el un proceso similar
al descrito en la seccién anterior (precipitacién por saturacién).
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Figura 2.15. Diagrama de bloques del proceso SG ( separacién gravimétrica).

En la tabla 2.42 se aprecian los resultados de los andlisis de difraccién de rayos X que se
realizaron para conocer la composicion del material al que se le aplicé el procese de precipitacién
con cal.



Material Férmula
Allimina AlO4

Biéxido de silicio Si0;

Cromila FeQ{Cr,Al)xO4
Sulfato dihidratado de calcio [ CaSCy2 H;0
Hidréxido de cromo (I Cr(OH);
Hidréxide de calcio Ca{OH);
Hidréxido de hierro Fe(OH),

Tabla 2.42. Composicién del sélido resultante de la precipitacién
con cal (proceso $G, 325 mesh).

Cuando se aplica el proceso de precipitacién por saturacion se obtienen los mismos materiales
que se aprecian en la tabla 2.41, con excepeion de los hidréxidos de hierro, calcio y cromo que se
reportan.

E! sélido pesado arrastra cantidades de cromo hexavalente suficientes para no superar la prueba
CRETIB que proponen las normas en vigor (se practicé un analisis al sélido pesado y se
obtuvieron 79.3 ppm en el lixiviado). En la tabla 2.5.18 se aprecian los maleriales presentes en la
muestra de s6lido pesado que se separé en el embudo.

Material” -~ . -, |Férmula_ ¥ s
Cromato de sodio Na,CrOy

Brownmillerita 4 Ca0-Al;05Fe 05

Cromita FeO(Cr,Al),O;

Tabla 2.43. Composicién de la muestra de sélido pesado (proceso SG, 325 mesh).

En caso de que la compaiifa decida operar nuevamenie el proceso de produccidén de cromato de
sodio a partir de cromita, resulta interesante aplicar este procedimiento en virtud de que permitiria
recuperar cerca de 23,000 toneladas de cromita si la concentracién que existe en las muestras
analizadas (7.8% en peso) es similar a la del resto del depdsito.

2.5.11. Separacién magnética (SM)

El proceso SG incluye molienda del residuo y adicién de agua (1:10 w/w) para después realizar
una separacién magnética en hiimedo. Las particulas magnéticas son las primeras en separarse y
enviarse a almacenamiento; el sélido ligero y el liquido se envian al reactor; alli se acidulan, se
reducen y se precipitan las sales solubles. La suspensién se filtra, y el liguido sc recircula al
proceso en tanto que el sélido se confina o se emplea para fabricar ladrillos. (Fig. 2. 16).

El proceso aqui descrito es muy similar al anterior (proceso SG), pero en vez de realizarse una
separacién en funcion de las diferencias de densidad de los componentes del material, la
separacién se realiza en funcién de las propiedades magnéticas de las fracciones que conforman
al residuo. Para llevar a cabo esta separacién se requiere introducir un electroimén en la



suspension y activarlo con el fin de que las particulas magnéticas (esencialmente la cromita
presente) se adhieran a €.

Este método de separacién no es eficiente, pues las particulas que se adhieren al electroimdn
arrastran con ellas a algunas particulas pertenccientes a la fraccién no magnética del material,
Ademas, el costo de implantar un separador magnético es elevado y estc proceso resulta dificil de
aplicar en las condiciones en que s¢ piensa operar la planta piloto.
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Figura 2.16. Diagrama de blogues del proceso SM (separacidn magnética).



Para realizar las determinaciones de laboratorio se empled un imdn que se colocd en un
contenedor con residuo (después de haberlo sometido a las condiciones icidas), se dejd reposar
por § min. y se separaron aigunas particulas del sdlido magnético (de color negro) junto con
algunas particulas del sélido no magnético; este procedimiento se aplicé en repetidas ocasiones y
el sélido ligero (de color café) junto con el sobrenadante se estabilizaron con sulfato ferroso
heptahidratado e hidréxido de calcio. En la tabla 2.44 se reportan los resultados de los andlisis de
difraccion de rayos X que se realizaron para conocer la composicion del material al que se le
aplicé el proceso de precipitacién.

Material Formula
Aldmina AlO5

Bidxido de silicio St0-

Cromita FeO(Cr,Al);O;
Sulfato dihidratado de calcio  |CaS04-2 HyO
Hidréxido de cromo (I11) Cr(OH)3
Hidréxido de calcio Ca{OH)2
Hidroxido de hierro Fe(OH)3

Tabia 2.44. Composicién del sélido resultante de la precipitacién
con cat (proceso SM, 325 mesh).

El sélido pesado arrastra cantidades de cromo hexavalente suficientes para no superar la prueba
CRETIB que proponen las normas en vigor (se practic6 un andlisis al sélido magnético y se
obtuvieron 154.2 ppm en el lixiviado). En la tabla 2.45 se aprecian los materiales presentes en la
muestra de s6lido magnético que se separé en el embudo.

Material " a5 aEy lkwa 2

Formulasse s St S i

Cromato de sodio

N32CIO4

Brownmillerita

4 CaO-Alzog-FqO;

Cromita

Fe(Q(Cr,Al}:03

Tabla 2.45. Composicién del sélido pesado (proceso SM, 325 mesh).

Al igual que en el caso anteror, si la compafifa decide operar nuevamente el proceso de
produccién de cromato de sodio a partir de cromita, resulta interesante aplicar este procedimiento
en virtud de que permitiria recuperar cerca de 23,000 toneladas de cromita (dependiendo de la
eficiencia global del proceso) si la concentracién que existe en las muestras analizadas (7.8% en
peso) es similar a la del resto del depdsito.

2.5.12. Flotacion con agentes espumantes (FAE)

El proceso implica moler el residuo y lavarlo con agua (1:10 wiw) que contenga tensoactivo(s)
que causen que las particulas mds ligeras floten con las espumas formadas (que deben lavarse, y
el s6lido debe concentrarse para su almacenaje). El s6lido y e! liquido se deben acidular y reducir,



y después de precipitar las sales, se requiere filtrar la suspension. El s6lido se confina o se emplea
para fabricar ladrillos, mientras que el liquido se debe recircular a la etapa de tavado. (Fig. 2.17).
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Figura 2.17. Diagrama de bloques del proceso FAE (flotacién con agentes espumantes).

Este proceso de tratamiento implica moler el material, transportarlo a los tanques de lavado,
donde se debe poner en contacto agua que contenga un espumante (tensoactivo) capaz de hacer
flotar a las particulas més ligeras y de provocar un mojado mds eficiente de la matriz que resulte



en la disolucidn de una mayor cantidad de particulas de cromo hexavalente. Este sistema no
resulta muy eficiente pues las particulas que flotan son muy pocas {menos del 1% en peso), y la
cantidad de cromo liberado no cambia dristicamente con respectlo 4 la cantidad liberada por un
lavado simple.

Después de adicionar agua, dctdo y un tensoactivo comercial al residuo, la suspensidn resultante
sc agité durante 20 min., y posteriormente se efectué una determinacion CRETIB al sélido
resultante, obteniéndose 810.5 ppm de cromo hexavalente. En la seccién 2.5.4 se establece que
habia 778.6 ppm en el s6lido cuando se adicionaron agua y dcido por lo que hay un incremento de
4.1% en la cantidad de cromo hexavalente disuelto. Otra desventaja de este proceso es que la
inclusi6n de algiin tensoactivo implica un lguido complejo, pues la presencia de materia organica
junto con las sales disueltas dificulta el proceso de estabilizacién.

2.6. Discusién de resultados de la determinacion del proceso para la
estabilizacion del residuo

Una vez que se contd con informacién referente a la composicién de! residuo (seccién 2.1), fue
posible determinar las principales condiciones que se requieren para lograr ia estabilizacién del
residuo. A partir de los datos obtenidos, y con el apoyo de la informacién consultada se disefiaron
12 procedimientos de tratamiento, que fueron analizados en la seccién 2.5; los procesos
analizados se pueden dividir en 3 tipos:

e extraccién de cromo hexavalente con lavados (procesos LASM, LAAASM, LA y
LAAA)

+ disolucién, reduccién (y precipitacién en algunas ocasiones) del Cr'™ (procesos FDR,
FDP, RA, RSL y PSS)

s separaciones en el s6lido (procesos 3G, SM, FAE)

En el proceso de anilisis de los procedimientos de lavado del material, se hizo evidente la
necesidad de realizar una etapa de molienda previa al tratamiento quimico del restduo, asi como
un ataque 4cido enfocado a disminuir et pH de la solucién y a que los carbonatos se destruyan,
con el fin de facilitar la disolucién del cromo hexavalente.

Process WL avadotrequeniaos para pasa CRETIBY| Cregaliberado por ol materal (mg/L);
LASM 628 189.2
LAAASM 6a9 360.4
LA 6a8g 2357
LAAA Tall 778.6

Tabla 2.46. Resumen de datos de los procesos que involucran lavadoes. La tercera columna
representa la cantidad de cromo hexavalente que se disolvié con la primera adicién de
liquido.

En la tercera columna de la tabla 2.46. se reportan las concentraciones de cromo hexavalente en
los extractos correspondientes a las pruebas CRETIB que se practicaron al residuo; es evidente el
aumento en la cantidad de Cr¥™ que se libera (el incremento porcentual de cromo disuelto es de



311.5%) cuando se incluyen procesos de molienda y ataque dcido. En el proceso de ataque écido,
los carbonatos son destruidos por el dcido, dando lugar a ta formacidn de sulfato dihidratado de
calcio: como consecuencia de la mayor cantidad de cromo hexavalente que se libera, el solido
reliene mis particulas que incrementan la concentracion de Cr'" en el extracto CRETIB.

Después de analizar los 4 procesos de lavado y compararlos con las otras opciones, fueron
descartados por las siguientes razones:

e Implican consumos energéticos superiores a los inherentes & los procesos restantes, pues
requicren de al menos 6 traslados de liquido, y 6 etapas de filtrado.

e Se requiere agitar las suspensiones por 6 veces el tiempo de agitacidn requerido para el resto
de los métodos analizados, en virtud de lo cual tienen un costo elevado con respecto a los
otros procedimientos estudiados.

Ei segundo grupo de soluciones se forma con 5 procesos, enfocados a optimizar cada una de las
cinco componentes principales de los procesos que incluyen reduccidn quimica del cromo
hexavalente; a continuacidn se describen sus principales caracteristicas.

Como resultado de la aplicacién del proceso FDR se obtienen una mezcla de materiales rica en
hidréxido de cromo (ITI) y una mezcla de inettes. E! proceso incluye 2 filtros (uno de ellos debe
separar el liquido y el sélido que se obtienen después del proceso de reduccidn, y el otro debe
separar los sélidos resultantes del proceso de precipitacidn). Los materiales generados no son
dtiles (por tratarse de mezclas), en virtud de lo cual se decidié desechar este procedimiento, pues
resuelve el problema pero requiere dos etapas de filtrado (que implican incrementos en los
consumos de tiempo y energia asociados al proceso).

El proceso FDP incluye una sola etapa de filtracidn (después de la precipitacidn de las sales
solubles). Los requerimientos de equipo son menores que los del proceso FDR, e implican una
menor cantidad de operaciones; el principal inconveniente de este proceso radica en los
incrementos en masa y volumen que resultan de precipitar con cal yfo sosa las sales solubles: los
aumentos en términos de masa varfan entre 1.5 y 4.5 veces la masa original, mientras que en
términos de volumen los incrementos oscilan entre 2.7 y 2.6 veces el volumen original,
dependiendo de los reactivos que se empleen para las etapas de reduccion y precipitacion. La
mejor opcién incluye el uso de hiero bivalente para reducir at cromo hexavalente (la masa
disminuye a un 80% de su valor al comenzar Ja prueba) y sosa para Ia precipitacidn (la masa se
incrementa en un 50% con respecto a su valor original). Esta opcion de tratamiento (similar a la
propuesta para resolver el problema del norte de la Ciudad de México {4, 19, 23, 25]) también fue
desechada, por la inconveniencia de incrementar la masa y el volumen del material.

El procese denominado RA, cuya operacién mds importante consiste en el envio del liquido
resuttante del proceso de reduccién (con pH 4cido) al depésito de material residual, con el fin de
liberar una porcién del cromo hexavalente atrapado por el residuo, y facilitar su posterior
reduccidn, estd enfocado a disminuir Ia cantidad de dcido que se requiera para liberar al cr't,
pero implica la instalacién de un sistema de tuberfas que atraviese el depdsito de material residual

con el fin de distribuir el licor 4cido en las distintas secciones que lo integran. El proceso no



resulta viable técnicamente, pues implica movimientos importantes de material, la generacion de
lixiviados con cromo hexavalente, pero principalmente porque al entrar en contacto el licor dcido
con el residuo se forman aglomeraciones de sulfato dihidratado de calcio que impedirian el flujo
del liquido hacia otras secciones del deposito.

El proceso RSL, cncaminado a evitar el uso de cal y/o sosa para precipitar las sales solubles,
consiste en aplicar entre 6 y 8 lavados al residuo con el fin de extraer el cromo hexavalente que
contiene, para reducirlo y finalmente precipitar las sales solubles empleando el residuo lavado,
cuyas caracteristicas alcalinas lo hacen itil para esta seccién del proceso. Los problemas
inherentes a este procedimiento son similares a los anatizados en las primeras 4 opciones de
tratamiento (la realizacién de lavados implica incrementos en los costos de encrgia derivados de
las etapas de bombeo, agitacién y filtracién); en virtud de lo anterior, esta aiternativa también se
deseché.

El proceso PSS incluye un menor nimero de operaciones con respecto a los procesos analizados
previamente, lo cual redunda en menores consumos energéticos ¥ en una menor inversién en
infraestructura y equipo. El proceso PSS no incluye etapa de precipitacién porque las sales
precipitan (o sencillamente no se disuelven) en cuanto el licor 4cido alcance su grado de
saturacién; la recirculacién del licor disminuye los consumos de écido y agua, por lo que también
contribuye en la disminucién de los costos asociados al proceso de (ratamiento.
Desafortunadamente, el material que se obtiene no tiene ningln uso potencial por lo que se
debera emplear para fabricar bloques convencionales, o en su defecto para confinarse.

Los procesos SG y SM resultan muy dtiles para separar la cromita que no reacciond en los
calcinadores; de acuerdo con los estudios de laboratorio es factible recuperar hasta 23,000
toneladas del materiat (el cilculo se realizé considerando que los contenidos de cromita en todo el
depdsito son similares a los de la muestra de material empleada para las pruebas). La
recuperacién de cromita resulta conveniente en caso de que la compaifa generadora del residuo
cumpla con las condiciones necesarias para operar nuevamente el proceso de produccién de
cromato de sodio, pero implica problemas de manejo y almacenamiento de 3 s6lidos distintos.

La duodécima opcién analizada (proceso FAE) no funciona para resolver el problema; los
estudios realizados en el laboratorio demuestran que la cantidad de material ligero (que flota) es
pequefia, y los incrementos en la cantidad de cromo hexavalente disuelto no justifican los gastos
energéticos y de tensoactivos inherentes al proceso.

En la tabla 2.47 se reportan las concentraciones de cromo hexavalente correspondientes a los
extractos CRETIB que se obtuvieron con los sélidos resultantes de aplicar los 12 procesos de
estabilizacién que se analizaron en la secci6n 2.5 (a escala de laboratorio). Los experimentos se
efectuaron por duplicado; se reporta el promedio de las dos mediciones; para la realizacion de los
experimentos mencionados en la seccidn 2.5 se emplearon muestras del material tipo A, por ser el
que contiene una mayor cantidad de cromo hexavalente.



Proceso Concentracién de Cr ™ en el extracto | Cumplimiento de la
- CRETIB NOM-ECOL 052/93
LASM 2.7 Si
LAAASM 4.3 Si
LA 3.2 Si
LAAA 3.5 Si
FDR 2.8 (Primer filtrado} Si
0.7 (Segundo filtrado) Si
FDP 2.1 Si
RA 138.4 No
RSL 267.9 No
PSS 0.6 5{
SG 79.3 (S6lido pesado) No
4.6 (Precipitado y sélido ligero) Si
SM 150.4 (Sdlido pesado) No
13.6 (Precipitado v sélido ligero) No
FAE 17.4 No

Tabla 2.47. Concentracién de cromo hexavalente en los extractos CRETIDB obtenidos con
los materiales resultantes de aplicar cada uno de los 12 procesos de tratamiento propuestos.
Se reporta el promedio de las 2 experimentaciones realizadas para cada caso.

La metodologia para seleccionar el proceso de estabilizacién més apto consistié en asignar un
rango de valores (de acuerdo a su importancia) a cada uno de los criterios que se consideran
decisivos. Posteriormente se sumaron los valores asignados a cada proceso y se compararon las
calificaciones obtenidas. En la tabla 2.49 se reportan las calificaciones asignadas a cada uno de
los 7 procesos cuyos materiales resultantes cumplen con la legislacion vigente. Los criterios que
sc emplearon para seleccionar el mejor proceso se describen a continuacidn, en la tabla 2.48.

R s o LA i B AR L T
L. Costos fqos y de opcracmn de ]os equipos | Bajos: 8
requeridos Altos: 0
2. Sencillez de los procesos (nimero de operaciones | Alta: 6
unitarias}) Baja: 0
3. Costos de materias primas Bajos: 6
Altos: 0
4. Requerimientos de agua Bajos: 6
Altos: 0
5. Variaciones en el volumen del material Disminucién: 6
Incremento: 0
6. Factibilidad de reusar los materiales resultantes | Alta: 6
(para fabricar ladrillos, principalmente) Baja: 0

Tabla 2.48. Criterios de seleccién para el proceso 6ptimo de estabilizacién.



Proceso - -Criterios (de acuerdo con la tabla 2.48) .
i 2 3 4 5 6 Suma
LASM 3 3 8 2 0 0 16
LAAASM 2 2 3 0 0 0 9
LA 3 3 3 1 0 2 17
LAAA 3 2 3 0 0 2 12
FDR 6 4 S 4 0 3 22
FDP 6 3 3 4 0 3 23
PSS 8 6 8 6 6 4 36

Tabla 2.49. Comparacién de los procesos de estabilizacién que cumplen con la legislacidn
vigente, considerando los criterios de seleccion definidos en la tabla 2.48.

Considerando los requerimientos de equipo y materias primas de cada uno de los procesos
estudiados, y tomando en cuanta los materiales resultantes, se determind que la mejor opcidn para
dar tratamiento al residuo es el proceso de precipitacion por saturacién de la solucién (PSS),
estudiado en la seccién 2.5.9., pues el objetivo primario de la empresa es estabilizar el material
residual, en el menor tiempo posible y con el menor costo posible. En el capitulo 3 se analizan
detalladamente las condiciones de operacién del proceso, y s¢ sugtere realizar estudios en la
planta piloto que permitan optimizar las mencionadas condiciones, con el fin de cumplir con los
objetivos de 1a compaiiia.




3. Planta piloto

3.1. Principales caracteristicas de la planta piloto
3.1.1. Generalidades

Una planta piloto se define como una herramienta que permite disefiar un proceso o resolver un
problema en una escala manejable, de forma realista y en un tiempo adecuado. Por sus objetivos,
las plantas piloto se clasifican en plantas simuladoras de procesos, plantas enfocadas a la
resolucién de problemas y plantas para rcalizar investigaciones de cardcter cientifico o
tecnoldgico. Las plantas piloto deben brindar informaci6n con respecto a los aspectos econGmicos
del proceso en estudio, demostrar Ia factibilidad técnica (y/o econdmica) de los procesos, permitir
la realizacién de mejores experimentos de laboratorio y la verificacién de modelos tedricos, o
producir datos que permitan el mejoramiento /o escalamiento del proceso. Antes de construir
una planta industrial, la Gltima prueba de factibilidad técnica debe ser la construccién y operacion
de un prototipo cuyo tamafio permita simular el proceso a usar. Las caracteristicas con que debe
contar una planta piloto enfocada a simular un proceso son:

« Fl proceso y las instalaciones deben tener la mayor similitud posible con el proceso y los
equipos que se piense utilizar.
+ Laplanta piloto debe permitir un anélisis de cada una de las etapas y equipos involucrados.

Cuando una planta piloto cumple con las caracteristicas mencionadas, los datos obtenidos se
correlacionan facilmente, los resultados se escalan con facilidad, es posible integrar nuevas etapas
al proceso y se puede incluir como una porcién de la planta industrial si cumple con los
requerimientos de operacién [7].

En virtud de que la empresa generadora de los residuos cuenta con los equipos que se emplearon
para operar el proceso de produccién de cromato de sodio (en el cual se formé el residuo), se
buscaron equipos e instalaciones que cumplieran con las caracteristicas adecuadas para realizar
las pruebas piloto y se concluyé que existen instalaciones suficientes para realizar los ensayos,
por lo que tnicamente se requiere realizar modificaciones y poner a punto los equipos elegidos.

Para transformar el residuo peligrose en un material inocuo se empleard un proceso batch que
consta de un ataque #cido y una etapa de reduccién seguidos de una etapa de filtracion.
Posteriormente se recirculari el liquido empleado, precipitando las sales solubles cuando la
soluci6n se sature. El proceso se describe con mayor detalle en la seccidn 2.5.9.

Capacidad

La planta ser operada por el tiempo que se requiera para definir los pardmetros involucrados en
el proceso de estabilizaci6n, y de los resultados obtenidos se partird para disefiar y construir una
planta industrial capaz de procesar las 300,000 toneladas de residuo rico en cromo hexavalente en
un periodo aproximado de 10 afios {es el plazo concedido por las autoridades ambientales a la
empresa generadora para tratar el residuo). Para cumplir con el plazo mencionado, se requiere



tratar 100 toneladas de residuo por dia, considerando que la planta operard durante 300 dias al
ano.

Especificacion del producto

Como resultado de la operacién del proceso de estabilizacion se obtiene un lodo 4cido (con el pH
al que se realiza la reduccion), que después de secarse al aire, forma aglomeraciones integradas
por el polvo estabilizado (tamao de particula: 200 mesh). La densidad del producto es similar a
la del residuo molido: 1.5 g/cm®; el material obtenido no contiene cromo hexavalente (fue
reducido a su forma trivalente), su contenido de carbono es inferior con respecto af residuo sin
tratar, y contiene la misma cantidad de calcio {como sulfato dihidratado).

Localizacion de la planta

En virtud de que la empresa generadora del residuo almacend el material peligroso en sus
terrenos, y de que cuenta con el espacio y las instalaciones requeridas para efectuar las pruebas
piloto del proceso seleccionado, la planta piloto, as{ como la planta de tratamiento que se
construya posteriormente se ubicardn junto al depésito de residuo. Ademds, la empresa cuenta
con los servicios que se requieren para la operacién del proceso.

Especificaciones de materias primas

Para operar la planta piloto se requieren 4cido sulfidrico, agua y un reductor (sulfato ferroso,
biéxido de azufre o material orgénico). Con el fin de precisar las cantidades necesarias se llevaron
a cabo los experimentos descritos en la seccién 2.3, A continuacién se presentan las cantidades
necesarias para estabilizar una tonelada del material residual de 1a parte alta del depdsito {como
se indicé en el capitulo previo, para determinar la cantidad de reactivos se hicieron pruebas con la
muestra tipo A por ser la que contiene una mayor cantidad de cromo hexavalente):

s Agua parz disolucién del residuo: 10000 litros (aproximadamente 9000 litros se recircularan
del filtro al reactor, en virtud de 1o cual serd necesatio adicionar aproximadamente 1000 litros
para cada batch).

Acido sulfdrico (para pH = 4): ~360 kg (1*. corrida)
Acido sulfiirico (para pH = 4): ~220 kg (recirculaci6n)

s Sulfato ferroso heptahidratado: ~230 kg

e Biéxido de azufre: ~38.4 kg (como reductor) y ~48 kg si s¢ decide emplearlo como reductor y
acidulante. Los cAlculos se realizaron con base en la estequiometria de las reacciones de
reduccién con FeSO, - 7TH,0 y SO,.

e En caso de que se decida emplear materia orgénica como agente reductor, es necesario
cuantificar experimentalmente la cantidad requerida, pues es funcién del tipo de material que
se utilice.

E! 4cido sulfirico y el reductor pueden ser utilizados a pesar de tener agua o algunas otras
impurezas (siempre y cuando no se trate de materiales peligrosos). Si el 4cido sulfirico contiene
impurezas de hierro (IT), como sucede con el dcido que se emplea para el decapado de metales,



contribuird a la reduccién del cromo hexavalente, Los costos de las materias primas se reportan
en el Apéndice 5.

Caracleristicas de los efluentes generados

El material residual contiene entre 8.86 y 13.90% de carbonatos, de acuerdo con los resultados
reportados en la seccion 2.1, por lo que al ponerto en contacto con el dcido sulfirico se producira
una reaccion de neutralizacién que liberard biéxido de carbono (en forma gaseosa). La cantidad
de CO;, liberada oscilard entre 64.68 y 101,93 gramos por cada kilogramo de residuo tratado. El
agua utilizada se recirculard al proceso en virtud de lo cual no existirdn descargas de liquidos.

Caracteristicas de Servicios Auxiliares
Los servicios auxiliares que se empleardn para dar tratamiento al residuo son vacio (para operar el
filtro), agua de enfriamiento (para enfriar las bombas de vacio), y agua para el proceso. El agua de
servicio y el agua de enfriamiento se suministran a través de tuberias con un didmetro nominal de

{ in. El vacio es proporcionado por dos bombas de vacio colocadas junto al sistema de filtracién.

3.1.2. Diagrama de bloques

Residuo

[ Molienda (200 mesh) ]

}

Acido sulfirico Disolucién y ataque dcido (pH=2) I——’ COzala

1 atmésfera
Agua Reduccién quimica
Reductor: :
Fe®* SO, o0 M 0. Precipitacion |
1]
Filtraci6n
]
] !
Sealido Liquido

I

h 4

[ Confinamiento controlado o fabricacién de bloques ]

Figura 3.1. Diagrama de bloques (simplificado} del proceso de estabilizacidn seleccionade



3.1.3. Diagrama de Flujo de Proceso
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S Nembre: i Cataitersticas
Moline triturador de Capacidad: 2300 kel
residuo (de bolas) Particuta: 200 mesh
Reactor con agitador Capacidad: 6300 L.
Matenal: Acero al
carbén
Balsfced Wenerpid Bomba de alimentacién | Tipo: Centrifuga
Estado del material Liguido Liquide Suspension al filro Flujo: 200 GPM
Masa (kg/bateh de 1 ton) 1000 9000 ~9400 ~2000 Motor: 20 HP
Contenido de Cr* (mg/lL o ppm) 0 <100 <100 <100 (so6lido} TAR-03-02 | Tanque de licor filtrado | Capacidad; 8972 L
Densidad (2/cm’) 1.00 1.02 1.05 1.25 Material: Acero al
Humedad (% pcsa) 100 95.8 90.5 50 _ jcarbn
oH " = 35 —3.5 BO-03 05 _.u._cﬂvn de recirculacién Mvo mqumwm
- - - ; : al filro ujo:
Temperaturz (°C) Ambiente Ambiente Ambiente 60 - 65 Ambiente Motor- 5 HP
FRH -03 -01 | Filtro rotaterio (al vacic) | Capacidad: 27 ka/nr /i
TRH-03-01 | Trampa de humedad Capacidad: 600 SCFM
*+ Lasclaves empleadas para designar a los equipos de BO-03-06 won._g Mn recirculacion ._.G..on.ogi fuga
proceso corresponden a las utilizadas por ta empresa de licor deido m“.ﬁw_%o vaZ
£ sus otios planos y diagramas GUM -03 -01 | Gusano mecinico Motor: 3 HP
Motorreductor

Figura 3.2. Diagrama de flujo de proceso (D.F.P.)




3.1.4. Criterios de escalamiento [7, 26, 27, 28]

Escalamiento es el procedimiento a través del cual se determinan el tamafio de los equipos y las
condiciones en que se deberdn llevar a cabo las pruebas piloto para determinadg proceso, con
base en los resultados obtenidos en el laboratorio. El concepto también se aplica a la
determinacién de las medidas y condiciones Optimas para el disefio de una planta industrial, a
partir de informacién obtenida en una planta pitoto. Un escalamiento es exitoso cuando las
condiciones obtenidas son representativas de las existentes en el modelo utilizado (estudios de
laboratorio en el caso del presente estudio).

Dos procesos se pueden considerar completamente similares si tienen lugar en espacios
geomdétricamente similares, y cuando todos los nimeros adimensionales que se emplean para
describirlos ticnen valores numércos iguales. En Ingenieria Quimica se consideran de
importancia 4 estados de similaridad:

e Similaridad geométrica

* Similaridad mecénica
Similaridad térmica

+ Similaridad quimica

Estrictamente hablando, cada tipo de similaridad requiere que se cumplan las previas, es decir,
para que exista similaridad quimica, deben existir condiciones de similaridad geoméirica,
mecénica y térmica. A continuacién se definen las condiciones necesarias para que se cumplan
los criterios de cada uno de 1os 4 tipos de similaridad mencionados:

Similaridad geométrica. Se define en términos de correspondencia: 2 cuerpos son
geométricamente similares cuando a cada punto de uno de los cuerpos corresponde un punto en el
olro; en esta seccion se analizaron los recipientes en que se lleva a cabo la reduccidn y los
agitadores elegidos.

+ Relacién de didmetros de agitadores =
Diametro del agitador del tanque de reacci6n / Didmetro del agitador de laboratorio =
190cm/6.8cm=27.5

e Relacién de didmetros de recipientes =
Dismetro del tanque de reaccién / Didgmetro del vaso de precipitados =
290¢cm/9.0cm=32.2

¢ Relacién de alturas de recipientes =
Altura del flufdo en el tanque de reaccion / Altura del fluido en el vaso de pp. =
1550cm/55ecm=282

Como se puede apreciar en las ecuaciones, se cumple el criterio de que la relacién entre las
condiciones del tanque de reaccién y las condiciones del equipo de laboratorio son muy similares,
por lo que podemos afirmar que los dos sistemas son geoméutricamenie similares y el
escalamiento es adecuado.




e NP del sistema de la planta piloto / NP del sistema de laboratorto =
6.310E-13/5966 E -13 = 1.058

» Re del sistema de 1a planta piloto / Re del sistema de laboratorio =
7600/ 6556 = 1.159

Como sc observa, las relaciones entre los dos nimeros adimensionales son cercanas a la unidad,
por lo que podemos concluir que los sistemas son dindmicamente similares. También podemos
concluir que por cumplir con los criterios fijados, los sistemas del laboratorio y de la planta piloto
son mecinicamente similares.

Similaridad térmica. Los criterios de similaridad térmica se refteren a la similitud en tos patrones
de calentamiento y enfriamiento de que consta cada una de las etapas del proceso en estudio. En
virtud de que todo el proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente -la cual sélo se altera
después de la adicién de 4cido sulfirico, y de manera proporcional a la cantidad agregada-
podemos asegurar que existe similaridad térmica.

Similaridad quimica. Dos sistemas que son similares desde los puntos de vista geométrico,
mecénico y térmico son quimicamente similares cuando las diferencias en sus concentraciones
correspondientes mantienen una relacién constante entre ellas, y cuando los sisternas -si estdn en
movimiento- son cinemdticamente similares.

Para reacciones heterogéneas (como la de reduccidn de cromo hexavalente con biéxido de azufre
y la de destruccién de carbonatos), se deben cumplir tres condiciones:

El tiempo de reaccidén debe ser igual
Fl producto del drea superficial interfacial por unidad de volumen del sistema y el tiempo de
reaccién deben ser iguales.

¢ La temperatura promedio de la reaccién debe ser la misma, considerando que no es posible
tener al mismo tiempo similitudes quimicas y dindmicas, ya que el cambio de flujo necesario
para preservar la similitud dindmica es diferente del cambio de flujo requerido para que los
tiempos de reaccién permanezcan iguales.

En este caso, ninguna de las reacciones es controlada por la temperatura, pues de acuerdo con
Jordan, esto ocurre cuando un incremento de 10° C en la temperatura de reaccién, la velocidad de
reaccién se deberfa duplicar, lo cual no sucede. Las reacciones tampoco son controladas por
consideraciones de transporte, en virtud de que al aumentar la agitacién tampoco se incrementa la
velocidad de reaccién; lo anterior nos permite concluir que se trata de una reacci6n quimicamente
controlada. Tanto en el laboratorio como en la planta piloto, el tiempo de reaccién oscila entre los
9 y los 12 minutos, y las curvas de temperatura son iguales (pues solamente varian al adicionar
H,S0y). El 4rea interfacial por unidad de volumen tambi€én es similar, pues 1a relacién de solido a
Hquido se mantuvo constante en todo momento y el tamafio de particula fue igual (200 mesh).

Los anélisis de 1os sistemas estudiados permiten concluir que son geomélrica, mecdnica, térmica
y quimicamente similares, por lo que los estudios de laboratorio constituyen un excelente modelo
del comportamiento esperado en la planta piloto.




Similaridad mecanica. Los criterios referentes a la similaridad mecdnica se subdividen en
similaridad estatica, cinemdtica y dindmica.

Dos sistemas geométricamente similares son estdticamente similares cuando se les aplica un
esfuerzo constante y sus deformaciones relativas son tales que permanecen geométricamente
similares.

Dos sistemas en movimiento y geométricamente similares son cinematicamente similares cuando
particulas correspondientes describen trayectorias geométricamente similares en intervalos
correspondientes de tiempo.

s Relacién entre velocidades de particula =
Vel. de pasticula en el tanque de reaccién / Vel. de particula en el vaso de pp =
23864 cm/s / 20583 cmfs = 1.15

Como se aprecia en la ecuacidn anterior, los dos sistemas comparados son cinemiticamente
similares en virtud de que las velocidades de particula en los extremos de los agitadores son
similares.

Dos sistemas en movimiento y geométricamente similares son dindmicamente similares cuando
los radios de todas las fuerzas correspondientes son iguales. Para este caso, se requiere que los
valores de 2 grupos adimensionales, como son los nimeros de potencia (NP) y de Reynolds (Re),
tengan valores similares para los sistemas analizados:

NP=P/pN’D’
Re=D*Np/p
Donde:

P = potencia (HP)

D = didmetro del impulsor {cm)

N = revoluciones por minuto (RPM)
p = densidad (gfem’)

u = viscosidad {cp)

Los datos utilizados para calcular los nimeros de potencia y de Reynolds de los sistemas
analizados fueron los siguientes:

Planta piloto Laboratorio
P=10HP P =0.008 HP
D=190cm D=69cm

N =4 RPM N =95 RFM
p=1.17 glem® p =123 glem®

p=1229cp p=134"7cp




3.2. Descripcién del proceso de estabilizacion del residuo
3.2.1. Generalidades

En la seccién 2.5 se analizaron [2 opciones enfocadas a estabilizar el residuo; el proceso
seleccionado presenta las siguientes ventajas:

 asegura un material inerte bajo cualquier condicidn

+ permite utilizar reactivos impuros (desechos de proceso de decapado de hierro, por ejemplo)

e es un proceso batch qus permite adecuar composicién, cantidad y posibilidades econdmicas
para resolver ¢l problema

¢ ¢l material puede enviarse direclamente a un confinamiento controlado o utilizarse para
fabricar ladritlos semirrefractarios aptos para la construccién de vivienda 0 para usos
industriales

El proceso seleccionado consta de 7 etapas, que se discutirdn cn las siguientes secciones:

. Molienda

. Disolucidn y ataque dcido

. Reduccidn quimica

. Precipitacién

. Filtracién

. Recirculacién (o purga) de liquido

. Confinamiento del material o elaboracién de blogues

-] v B e

3.2.2. Etapas del proceso

E! material almacenado tiene caracteristicas v composiciones diferentes en las distintas zonas del
depdsito en que se encuentra, en virtud de lo cual, antes de comenzar con el tratamiento del
mismo, se deberd homogeneizar una cantidad de residuo que permita la operacién de la planta
piloto al menos por 30 dias con un material cuya composicién sea similar. Este proceso puede
llevarse a cabo haciendo uso de los traxcavos con que cuenta la empresa, y otra opcién consiste
en mezclar el material en un mezclador de pantalén o algin equipo similar. Una vez concluida
esta etapa, es necesario tomar muestras del residuo para determinar las cantidades de hierro, agua
y 4cido que se deben emplear en la reduccién.

Molienda (Q - 01)

Ya que el material del depésito presenta un tamafio irregular, que varia desde polvo hasta
aglomeraciones con un tamafio supetior a 5 cm, es indispensable moler el residuo antes de llevar
a cabo la estabilizacién; ademds, este paso facilita la disolucién del cromo disponible. Para
realizar la molienda se recomienda emplear uno de los molinos que se utilizé para triturar la
cromita (materia prima principal para la obtencién de cromato de sodio) a 200 mesh. En la figura
3.3 se aprecia un diagrama del sistena de molienda y una lista de las partes que lo integran.




2

. Reciprocante.

. Molino (Tamario de bolas: 1.00 in)
. Ventilader de proceso

. Micropulsaire

. Clasificador

. Ciclén
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Figura 3.3. Diagrama y componentes del sistema de molienda (Q - 01 en el D.F.P.).
Disolucidn y ataque dcido (TAR—03 - 01)

En virtud de que el material del depésito se encuentra en fase sélida y que la reaccidn de
reduccién se lleva a cabo en fase liquida, es necesario solubilizar al material. Para definir la
relacién sélido:liquido, €l tamafio de particula, el tiempo de agitacién y el pH que fomentan la
disolucién del cromo hexavalente se realizaron experimentos cuyos resultados se reportan en las
secciones 2.3 y 2.5. Para disolver al cromo hexavalente, se adiciona una cantidad de agua
equivalente a 10 veces el peso del residuo, (cuando el proceso opere continuamente se usari el
licor proveniente del filtro, mas la cantidad de agua que se requiera para que se cumpla con Ia
relacién 1:10). La reaccién que se lleva a cabo entre el residuo y el dcido (o el licor 4cido) da
como resultado la formacién de bidxido de carbono y de sulfato de calcio; la ecuacién que
representa dicha reaccidn es la siguiente:

H,S0; + CaCQ; ====> CaS0.l + CO,T + H;0



Una vez que se tienc al material en suspensién se debe adicionar la cantidad requerida de dcido y
esperar hasta que el pH tenga el valor que se haya elegido para llevar a cabo la reduccion (la
reaccién comienza cuando el pH tiene un valor aproximado de 4.3).

Reduccion quimica (TAR — 03 - 01)

Esie es el paso mas importante del proceso, y de la eficiencia de éste, depende el éxito del
proceso de estabilizacién. Una vez que el pH se encuentre en ¢l valor seleccionado se debe
agregar ¢l reductor (materia orgdnica, sulfato ferroso heptahidratado o biéxido de azufre). Las
ecuaciones que rtepresentan las reacciones que ocurren cuando se emplea sulfato ferroso se
describen a continuacion:

2005 4+ 2 H ====> Crn,0;¥ +H,0
Cr0% + 14H' + 6 Fe?* ====» 6Fe* + 2CC" + 7H,0
2Cr0,% + 6 Fe? + 16 H' ====> 6 F** + 2Cr* + §1,0

Simplificando la ecuacidn resultante, se obtiene lo siguiente:
CrO + 3Fe™ + 8H' ====> 3F" + Cr'" + 4 H,0

Si se emplea biéxido de azufre, las ecuaciones que representan las reacciones que ocurren son las
signientes:

2Cro& + 2H ====> Cr0;* +H,0
Cr,0;° + 2H' + 3580, ====> Cry{80,); + H,0
2Cr0F + 3S0; + 4 H' s===> Cry(S04); + 2H;0

Cada uno de los reductores representa algunas ventajas, pero la decision del material que se debe
emplear depende de factores como la disponibilidad, el precio, los equipos adicionales que se
requieran, y principalmente la efectividad para reducir al cromo hexavalente a su forma trivalente.
Se recomienda hacer pruebas en la planta piloto y decidir que material se va a emplear una vez
que se cuente con informacién suficiente para ello.

Filtracion (BO — 03 - 04, FRH - 03 ~01y BO - 03-05)

Cuando el cromo hexavalente se ha reducido, en el reactor queda una suspensidn que se debe
filtrar para separar las fracciones de liquido y sélido, por lo que se debe bombear a una unidad de
filtracién al vacio, de donde el liguido obtenido se enviard a un tanque de licor filtrado y ¢l sélido
mojado a un confinamiento controlado o a ta seccién de fabricacién de bloques.

Precipitacion (TAR - 03 - 01y TAR - 03 -02)

Cada vez que sc adicione una nueva carga de residuo al reactor, se le deberd adicionar la cantidad
necesaria de licor 4cido y/o agua para que la relacién sélido liquido sea 1:10 (en pese). El licor




4cido que proviene del filtro contiene sales cn disolucién que impedirdn la disolucién de mis
sales en cuanto se alcance ta concentracion requerida para que la solucion se sature, por lo que
dichas sales no disueltas se quedarin formando parte del sélido; en caso dc que se verifique la
disolucién de algunas sales, la misma cantidad precipitard como resultado de la saturacién de la
solucién.

Recirculacicn (o purga de tiquido) (BO — 03 —06)

Después de que se llevaron a cabo los procesos de reduccion y precipitacién, se obtienen un
liquidn y el sélido estabilizado, por lo que se recomienda filtrar los productos mencionados con el
fin de separar las fases presentes. El licor filtrado se debe recircular pues es 4cido (su valor de pH
es similar al que se us6 para la reaccién) y contribuird al proceso de ataque acido y destruccion de
carbonatos que se describié anteriormente. Esta etapa disminuye los consumos de agua y de dcido
sulfitrico por lo que contribuye a disminuir los costos asociados al proceso.

En caso de que se requiera purgar el licor dcido, se recomienda verterlo sobre el depdsito de
residuos; en su defecto, es factible recuperar las sales solubles haciendo uso de un cristalizador y
de un evaporador.

Confinamiento del material o fabricacion de bloques

El material que resulta del proceso de estabilizacion es un lodo que contiene cerca de un 50% (en
peso) de hurmedad, aunque su contenido puede variar en funcién de las condiciones de operacién
del filtro empleado. De acuerdo con los estudios que se han llevado a cabo, es factible convertir
los lodos obtenidos en ladrillos, y si éstos se hornean a temperaturas superiores a los 1100°C, el
cromo presente puede formar parte de espinelas inertes (cromita célcica, ubarovita o sulfato doble
de potasio y calcio, por ejemplo) [19, 21}. El uso que se les de a los ladrillos obtenidos
dependerd, de los resuitados que arrojen las pruebas de calidad que se les practiquen a los
mismos. En caso de que los bloques resullantes no puedan ser comercializados se deberin
confinar; de cualquier manera es recomendable elaborarlos, pues resuita mis sencillo manejar
bloques que un potvo muy fino (200 mesh).

3.3. Diagrama de tuberia e instrumentacion (DTI) y planos de
distribucion de dreas de proceso y equipos

En todo proceso exisien numerosas variables que deben mantenerse en relacién proporcional unas
con otras, v las condiciones de operacién deben permanecer en determinados valores con el fin de
garantizar la calidad de los productos y mantener la operacién dentro de los limites de seguridad
necesarios para proteger la integridad de los equipos y operadores. Los diagramas de tuberia e
instrumentacién representan graficamente la secuencia de equipos, tuberias, accesorios e
instrumentos que permiten la operacién de un proceso dentro de las condiciones fijadas en el
disefio del mismo.

En esta secci6n se incluyen el diagrama de tuberia e instrumentacién y los planos de localizaci6n
de los principales equipos involucrados en las etapas de disolucién, ataque dcido, reduccién y




filtracion del proceso seleccionado, asi como un plano en el que se muestran la ubicacién de la
totatidad de ias instalaciones requeridas para estabilizar el residuo.

3.3.1. Diagrama de tuberia e instrumentacién (preliminar)
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Figura 3.4. Diagrama de tuberia e instrumentacion (D. T. L.)




3.3.2. Layout de la planta piloto

Deposito
de Zona de almacenaje de residuos

maierial
residual

Almacenamiento de
residuo estabilizado

Almacenamiento

de residuo m.ohdo Planta de fabricacién de cromato de sodio
y homogeneizado

Molino de
bolas

Bombas de
vacio

Tanques de
almacenamiento
de reactivos.
Reactor
Filtro

Figura 3.5. Layout de las instalaciones destinadas a realizar las pruebas piloto.

En la figura 3.3.1 se muestra el layout de la zona destinada para lievar a cabo cada una de las
operaciones involucradas en los ensayos piloto; en la figura 3.3.2 se aprecia la distribucion de los
equipos que constituyen la parte medular de la planta de tratamiento: depdsito de dcido sulfinico,
reactor, tanque de licor filtrado, bombas de vacio y filtro.
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3.3.3. Plano de localizacidn de equipo
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Figura 3.6. Arreglo de equipo en la planta piloto.



3.4. Filosofias basicas de operacién
3.4.1. Variables de operacion y control analitico del proceso
Preparacion para el arranque

« Antes de meter una carga de residuo al reactor se le deberd practicar un andlisis en el
laboratorio para determinar su "capacidad oxidante™.

» Como se (rala de un proceso batch, no se requicre que las cargas de residuo sean siempre
iguales, dnicamente se debe cuidar que se cumpta con las condiciones establecidas para la
estabilizacién del residuo (relacién sélido:liquido, pH de reaccién, proporcién de reductor
correspondiente a la "capacidad oxidante").

Arranque normal

o Sc debe verificar que la reaccidn se realice a un pH superior a 2 en virtud de que si el pH del
material estabilizado es inferior a dicho valor, se le considerard peligroso por su corrosividad.

e La temperatura de reaccién no es una variable de importancia en caso de que se use materia
orgénica o sulfato ferroso heptahidratado como reductor, pero si se emplea bidxido de azufre,
se debe vigilar que no exceda los 70°C, pues el SO; podria abandonar el reactor en forma
gaseosa, poniendo en riesgo la salud de las personas que se encuentren en el rea. Después de
adicionar las cantidades requeridas de 4cido sulfiirico, la temperatura alcanza valores cercanos
a 60°C por lo que no representa problemas.

e Al disminuir la cantidad de liquido en el reactor se reducirin los costos de operacidn, perc se
obtendri un material de mayor viscosidad y se requerird un tiempo de agitacién supertor al
establecido. Si se incrementa la velocidad de agitacidn en el reactor, también aumentard la
eficiencia de reaccion y los costos de operacién, pero disminuird el tiempo requerido para las
etapas de disolucién. ataque 4cido y reduccion.

 En caso de que el filtrado contenga s6lidos en suspension, se deberd recircular al filtro con el
fin de remover la mayor cantidad posible de solido. Para la operacién inicial de la planta piloto
se empleard un filtro al vacio, que puede ser sustituido o modificado en caso de que su
operacién genere problemas o no satisfaga los requerimientos del proceso.

s Una vez que haya concluido el proceso de estabilizaci6n, se deberin practicar anilisis
CRETIB 3l material obtenide, con el fin de conocer su contenido de cromo hexavalente (no
debe exceder de 100 ppm en el s6lido o de 5 mg/L en el extracto CRETIB). En caso de que el
material exceda las concentraciones permitidas, deberd recircularse al proceso con el fin de
tratarlo y hacerlo cumplir con 1a legislacién vigente.

o A pesar de que la planta piloto no tiene un laboratorio destinado a darle servicio, se cuenta con
el laboratorio central de la empresa, el cual cuenta con las instalaciones y el equipo requeridos



para hacer las evaluaciones necesarias para lener un control adecuado del proceso de
estabilizacidn.

Paro normal

o Por tratarse de un proceso batch, para detener la operacidn de la planta piloto sélo se requiere
suspender la alimentacion de material residual al reactor, y esperar a que el filtro realice la
scparacion del sélido y el liquido, deteniendo posteriormente su operacién. El liquido
proveniente del filtro debe ser almacenado en el tanque para licor filtrado.

Paro de emergericia

o En caso de ser necesario, se debe suspender la adicién del materiat residual o de cualquiera de
los reactivos al reactor, detener la operacién de la bomba de alimentaci6n al filtro y cerrar las
vélvulas que controfan la entrada de material al filtro; una vez hecho esto, se deberi detener el
motor y la bomba de vacio que proveen las condiciones necesarias para la operacion del
equipo de filtracién.

e En caso de que se requiera detener la reaccién una vez que se ha iniciado, se deben adicionar
materiales alcaltinos en cantidades suficientes para incrementar el pH a un valor superior a 6.

3.4.2. Secuencia de Operaciones
Procedimiento de operacién para la planta piloto (arranque y operacion rutinaria):

. Trasladar 50 ton. de residuo al dep6sito de residuo sin moler.

. Mezclar hasta homogeneizar las 50 ton. de residuo.

. Moler las 50 ton. de residuo hasta 200 mesh.

. Trasladar el residuo molido al depésito de residuo molido.

. Tomar una muestra del residuo y determinar su capacidad oxidante.

. Trasladar 500 kg de residuo molido al reactor.

. Agregar 5000 L de agua al reactor.

. Agitar el contenido del reactor por 10 min.

. Adicionar el HzSO; requerido para llegar a pH=4.

10. Adicionar el reductor seleccionado al reactor,

11. Agitar el contenido del reactor por 10 min.

12. Enviar el contenido del reactor al filtro.

13. Filtrar (separar el sélido y el liquido}.

14. Enviar el liquido al tanque de licor filtrado y recircular al filtro hasta que no contenga sélidos.

15. Enviar el sélido a la tolva de descarga y de alli al depésito de residuo estabilizado o a la
seccidn de etaboracidén de blogues.

16. Trasladar 500 kg de residuo molido al reactor.

17. Recircular el licor dcido proveniente del tanque de licor filtrado al reactor.

18. Adicionar el agua necesaria para mantener la relacién sélido:liquido en 1:10.
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19. Cuando se haga necesaria una purga, enviar el contenido del tanque de precipitacidn a las
tinas de evaporacion o al depdsito de residuo,

20. Regresar al paso 8.

3.5. Hojas de seguridad de los materiales involucrados en el proceso

Acido sulfirico

¢ Usoen el proceso: Disminucién del pH de la suspension de residuo en agua o licor
icido

¢ Peligrosidad: Peligroso (HR = 3)

¢ Nimero CAS: 7664-93-9

O Niimero DOT: 1830/1832

O Férmula: H,S50,

O Peso molecular: 98.08

& Presentacion: Liquido oleoso, incoloro e inodoro

O Densidad: 1.834 gfem?

¢ Punto de fusién: 10.5°C

¢ Punto de ebullicion: 290°C

0 Peligros asociados: Venenoso por inhalacién y por otras vias, Irritante para los ojos y
extremadamente irritante, téxico y comrosivo para los tejidos; los destruye causando
guernadiras severas. Si se ingiere puede ser letal

O Manejo: Usar mascarilla, goggles, guantes y ropa adecuados para dcidos
corrosivos.

O Primeros auxilios: En caso de contacto, enjuagar inmediatamente y quitar la ropa y/o
zapatos contaminados. Si hubo inhalacidn, sacar al afectado al aire fresco; dar oxigeno si es
necesario. Obtener ayuda médica inmediatamente.

Suifato heptahidratado de hierro

¢ Uso en el proceso: Reductor

0 Peligrosidad: Peligroso (HR = 3)

¢ Nimero CAS: 7720-78-7

¢ Férmula: FeS0,.7 HO

O Peso molecular: 278.02

¢ Presentacion: Polvo o aglomeraciones de color verde

0 Densidad: 1.898 gfem®

¢ Peligros asociados: Venenoso por ingestion o inhalacién; es un tumorigeno
experimental que afecta el sisterna nervioso central, el tracto gastrointestinal y es una toxina
para el sistema digestivo. Irrita a las mucosas y al tracto respiratorio superior.

¢ Manejo: Usar mascarilla, goggles, guantes y ropa adecuados para acidos
COTTOSIVOS.

O Primeros auxilios: En caso de contacto con los ojos, enjuagar inmediatamente. Si hubo

contacto con la piel, lavar con jabén y mucha agua. En caso de inhalacidn, sacar al afectado al
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aire fresco; dar oxigeno si es necesario. Si se ingiri6, lavar la boca con agua. Llamar a un
médico.

Bioxido de azufre

Uso en el proceso: Disminucién del pH de la suspensidn de residuo en agua o licor
dcido yfo reductor.

Peligrosidad: Peligroso (HR = 3)

Niimero CAS: 7446-09-5

Nimero DOT: 1079

Férmula: S0,

Peso molecular: 64.06

Presentacion: Gas 0 liguido incoloro, no flamable y con olor peneirante

Densidad: 1.434 gfem? (liquido a 0°C)

Densidad: 2.264 g/em’ (gas a 0°C)

Punto de fusién: -75.5°C

Punto de ebullicion: -10°C

Peligros asociados: Vencnoso por inhalacién. Provoca quemaduras. Imtante y corrosivo

para los ojos, la piel y las mucosas. Es un carcinégeno experimental. Afecta principalmente el
tracto respiratorio superior y los bronquios.

Manejo: Usar mascarilla, goggles y guantes adecuados para gases COTosivos.
Primeros auxilios: En caso de contacto con los 0jos, enjuagar inmediata y
copiosamente. En caso de inhalacién, sacar al afectado al aire fresco; dar oxigeno si es
necesario. Si se ingiri6, lavar la boca con agua. Llamar a un médico.

Bioxido de carbono

Uso en el proceso: Efluente gaseoso resultante del ataque de los carbonatos
Peligrosidad: Peligroso (HR = 3)

Numero CAS: 124-38-9

Férmula: CO,

Peso molecular: 44.01

Presentacion: Gas incoloro e inodoro

Punto de fusidn: -78.5°C

Peligros asociados: Puede provocar una sofocacién répida. La inhalacién puede

provocar nduseas y dolores de cabeza. Concentraciones altas son peligrosas porque provocan
incrementos en los ritmos cardiaco y respiratorio , y cambios en el pH del organismo.

Manejo: Usar mascari!la, goggles y guantes adecuados.

Primeros auxilios: En caso de inhalacién, sacar al afectado al aire fresco; dar oxigeno
si es necesario. Si se ingiri6, lavar la boca con agua. Llamar a un médico.

Notas con respecto a las hojas de seguridad:

Los materiales se clasifican por su peligrosidad con una escala del 0 al 3:




- matenal inocuo

- material ligeramente peligroso
matcrial moderadamente peligroso
- material cxtremadamente peligroso
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Para scleccionar las mascarillas, goggles y guantes apropiados para cada substancia, se
recomienda consultar las publicaciones del National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH) y de la Mine Safety and Health Administration (MSHA).




Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

El material que conforma el depésito de residuo es heterogéneo y de composicién compleja,
como muestran los andlisis de difraccién y fluorescencia de Rayos X. Durante la operacién del
proceso de fabricacién de cromato de sodio, - y como resultado del reciclado de los residuos v la
ineficiencia del proceso de calcinacién alcalina, que alcanzé niveles de 45% con respecto al nivel
normal de operacién [I1] -, disminuy la concentracion de cromato en la solucién obtenida del
proceso de extraccién. El reciclado y las temperaturas de operacion de los hornos (hasta 1400 °C)
fomentaron la oxidacién de la cromita, pero también la fusién de los carbonatos. Estos tiltimaos, al
descomponerse y/o solidificar, formaron minerales amorfos y porosos {con alta capacidad de
adsorcién y espacios cerrados) diferentes a los que existen en la naturaleza, que favorecieron la
retencién del cromato.

Existen documentos de 1a empresa que reportan en ¢l residuo cantidades de Cr¥" superiores a las
reportadas en la seccién 2.1 (25.08% wiw y 12.67% w/w de bicromato total, lo que equivale a
12.06 y 6.09%% w/w de cromo hexavalente). Los analisis mencionados no tienen fecha, ni tampoco
se menciona el tipo de material que se analizé, pero constituyen uma prueba de que las
concentraciones de cromato en el residuo presentan variaciones importantes.

Los factores de los cuales depende la concentracién de cromatos en el depésito son: el lugar que
el materiat ocupa, ¢l tiempo de almacenamiento y la época en que se somete al tratamiento de
estabilizacién; esto Gltimo se debe a que, en el estiaje se presenta un fenémeno de evaporacion
que aumenta la cantidad de sales en la superficie, y en época de Iluvia se observan lixiviados. La
concentracién de cromatos depende también de las variaciones del proceso a2 que fue sometido
{niimero de veces que pasd por los calcinadores).

En virtud de las diferencias existentes en la composicién, es indispensable medir la capacidad
oxidante del residuo; se trata de una medida indirecta de la cantidad de cromo hexavalente que
contiene. En funcién de los resultados se deben cuantificar las cantidades de reaclivos necesarios
para el proceso de reduccidn.

Aunque se puede utilizar como agente reductor hierro metélico disuelto en &cido sulfirico,
materia orgdnica, sulfato de hierro 0 SO, se descartaron las dos primeras opciones. La primera
resulta muy costosa por la infraestrutura necesaria para oblener particulas de Fe? de tamaiio
pequefio (para que se disuefvan en un periodo corto de tiempo), pues implica equipos de corte,
ademds de requerir grandes superficies de terreno para almacenar la chatarra y disolverla en el
4cido sulfirico. Ademss, se tendra que contar con equipo capaz de captar y liberar el hidrégeno
generado (gas inflamable) y para concentrar el biéxido de azufre (gas toxico), comprimirlo y
enviarlo al reactor. La segunda opci6n es viable, pero no se cuenta en la regién con una fuente de
materia orgdnica barata y homogénea.

Es factible emplear SO; como acidulante (en substitucién del dcido sulfirico) y también como
reductor, ya que en disolucién genera HzSO3, y cuando reacciona con el cromato, forma H,S0,.



En este caso se debe controlar que la tlemperatura de reaccién no aumente por arriba de los 70°C,
para no generar emisiones contaminantes a la atmésfera; se requieren sistemas de control que
permitan determinar con precisiGn la cantidad que se adiciond.

El proceso seleccionado como resultado de este estudio utiliza sulfato ferroso heptahidratado
como reductor, y presenta ventajas importanies, ya que cstd disefiado para adaptarse al
tratamiento de residuos heterogéncos, recicla el licor disminuyendo el gasto de agua y 4cido, y no
aumenta el volumen original de sélidos. Ademds, el proceso ofrece ventajas como:

o facilidad en el control y manejo de materias primas

¢ es una tecnologia nacional, desarrollada ex profeso para el residuo
& los reactivos necesarios estin disponibles en el mercado nacional
» los costos inherentes al proceso son razonables

El residuo estabilizado es un lodo que forma un material con un tamario de particula de 200 mesh
al perder el agua por evaporacion. Este lodo debe ser depositado en el sitio que actualmente estd
protegido con una geomembrana y que cuenta con un sistema de recolecta de lixiviados; ya que
de esta manera se podrd reutilizar el agua recuperada.

Con e! fin de que ¢l material no sea clasificado como peligroso por la legislacion vigente, se
requiere lograr una concentracién final de cromo (VI) en el sélido < 100 ppm, lo cual imptica la
eliminacién de entre 99.3 y 98.1% del total del cromo hexavalente. Posiblemente, este nivel de
exigencia de las legislaciones ambientales y el hecho de que no se haya estudiado el fendmeno de
oclusién de! cromato por minerales derivados de la fusidn de los carbonatos, han sido las razones
principales de que se sigan confinando estos residuos a pesar del riesgo que implica su
almacenamiento en confinamientos, inclusive baje estrictas normas de seguridad.

4.2. Recomendaciones

La oclusién de los cromatos en €l sélido es un problema derivado de la operacién de oxidacién
que se realizé en los hornos, asi como del proceso de enfriamiento. El proceso de oxidacién de
cromita puede ser mejorado, por lo que deben ser estudiadas las etapas problemdticas del mismo:

Cantidad necesaria de carbonatos
o Tamafio de particula
Temperatura de enfriamientos
pH de reaccién

Como resultado de esta investigacién, es factible calcular los principales pardmetros del proceso
de estabilizacién, pero es indispensable llevar a cabo una etapa de pruebas en la planta piloto
para verificar y optimizar los datos. Se recomienda realizar estudios cinéticos en la planta piloto
para determinar el peso de cada variable sobre la velocidad de reaccion, pues los resultados
permitirian aumentar la eficiencia y mejorar el control del proceso.



En el caso de que alguna de las regiones del depésito contenga material con cantidades de cromo
hexavalente que permitan obtener un licor cuya concentracin sea superior a 10% wiw, resulta
conveniente recuperarlo y reusarto en alguno de los procesos que opera la empresa.

Otra aportacién de esta investigacién es el establecimiento de un método analitico para
caracterizar un residuo cuya composicién y caracteristicas son distintas a las de cualquier otro
material, inclusive del generado en un proceso similar (Lecheria, Estado de México).

Las sales y s6lidos contenidos en el residuo pucden provocar una desviacion de la idealidad y del
comportamiento newtoniano de los fluidos, por lo que se recomienda evaluar estos factores en la
planta piloto, principaimente en las operaciones de bombeo y filtrado.

Es necesario continuar los estudios durante la estabilizacién, evaluando sl es conveniente
establecer un prelavado y enviar el liguido a la planta de tratamiento y recuperar ¢l cromo
trivalente, o en caso de aftas concentraciones de cromatos, recuperarlo directamente como
producto. También resulta conveniente evaluar en la planta piloto las posibles variaciones al
proceso propuestas en la seccién 2.5, con la finalidad de determinar si representan alguna ventaja
técnica o econdmica.

Se recomienda disefiar y construir una planta generadora de SO, con capacidad acorde a los
requerimientos de la planta de tratamiento. La limitacion la constituye que dicha planta deberd
contar con UR compresor que permita licuar el gas obtenido, con el fin de lograr la eficiencia
requerida para la reaccién de reduccidn, lo cual representa un aumento en el costo del proceso.

Durante el periodo que se opere la planta piloto se deberd analizar el efecto de los residuos y
reactivos sobre los materiales de construceién de los equipos, con el fin de seleccionar los
materiales mas adecuados para construir la planta de escala industrial.

Es necesario un estudio complementario que contemple aspectos econdmicos y técnicos para
tratar las 20,000 toneladas de residuo rico en aliimina, considerando recuperar el aluminio o
fabricar bloques refractarios o semirrefractarios.

Una vez que se tengan muestras representativas del residuo estabilizado, se recomienda realizar
un estudio técnico - econdémico para evaluar la factibilidad de fabricar blogues con valor
comercial, considerando un posible proceso de mezclado con el material rico en aldmina:

s productos que se pueden obtener

e condiciones 6ptimas de presién y temperatura de coccidn
neeesidad de aditivos que mejoren las caracteristicas del producto

o determinacién de las propiedades mecénicas y quimicas de los productos obtenidos en la etapa
de pruebas

« costos fijos y variables de los procesos de fabricacion

e infraestructura requerida para la fabricacién de bloques

» usos y aceptacion de los bloques en el mercado




El sitio de confinamiento puede convertirse en un jardin adicionando materia orgdnica para fograr
un material fértil y con un exceso de material reductor. También puede explorarse la posibilidad
de fabricar bloques los cuales pueden tener valor comercial, dependiendo de la conceniracién de
aluminio, silice y cromo trivalente.

Es deseable que las autoridades ambientales obliguen a las empresas generadoras de residuos a
tener registros de las operaciones de que constan sus procesos, para conocer la composicion de
los materiales peligrosos que recibirdn tratamiento posterior, con el fin de facilitar el desarrollo de
procesos de estabilizacién, ya que su éxito se ve obstaculizado por la complejidad de la
caracterizacidén quimica.

Durante el tiempo que opere la planta de estabilizacién de residuos, conviene emplear la
informacién generada para evaluar la eficiencia del proceso que generd el residuo y proponer
mejoras en caso de que se decida operario una vez que se cuente con tecnologia para tratar los
residuos generados. Es importante establecer la planta de tratamiento a nivel industrial ya que el
proceso representa un prototipo de manejo de este tipo de residuos a nivel intemacional.

Finalmente, al disefiar procesos productivos, se deben hacer estudios que indiguen la
composicién de los residuos que se generardn y los métodos de tratamiento existentes para ellos.
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Apéndice 1. Métodos y técnicas experimentales

A1.1. Determinacién del pH y la conductividad [17, 31]
Seleccidn y preparacion de muestras

Se seleccionaron las 10 muestras representativas del depdsito de residuo (1 a5y 1'ajs) Cada
una de las muestras se colocd en una charola metdlica y se puso a secar en una estufa Felisa 243
por 12 horas a 100°C.

Técnicas y métodos experimentales

Para medir ¢l pH, se prepararon suspensiones de sélido en solucién 0.1 M de CaCly (1:5),

tomando 10 g del residuo. Se agitaron por | hora en un agitador mecdnico Eberbach 6000,
posteriormente se dejaron reposar por 1 hora; y se filtraron con papel filtro Whatman Ndm. 5. Las
soluciones se colocaron en envases de polipropileno. y se les midié el pH. Para estas mediciones
se empled un equipo Hach EC10 equipado con un electrodo de 1a misma marca.

Para las mediciones de conductividad se prepararon soluciones de 10 g de residuo en 50 mL de
agua desionizada, se agitaron por 1 hora en un agitador mecdnico Eberbach 6000 vy
posteriormente se dejaron reposar por | hora; después se filtraron con papel filtro Whatman No.
5. Las soluciones se colocaron en envases de polipropileno y se tes midi6 a conductividad con un
equipo Sargent Welch, equipado con un electrodo de la misma marca.

A1.2. Fotografias con microscopio electrénico de barrido

Seleccion y preparacion de muestras
Se tomaron cantidades iguales (10 g) de cada una de las muestras representativas 1 a 5 y se
mezclaron. La mezcla se coloc en los portamuestras del microscopio y se colocaron en la cdmara
de radiacién del instrumento.

Técnicas y métodos experimentales
Las fotografias fueron tomadas en el Laboratorio de Ingenieria Aeroespacial del Instituto de
Ingenieria de la UNAM, con un microscopio electrénico de barrido modelo Jeol35C de

microsonda de energia dispersiva de rayos X. Se realizaron fotografias con acercamientos de 100
pm (10 Kv x 47) y de 1000 pm (10 Kv x 30). Las placas se imprimieron en papel Polaroid.

A1.3. Difraccion de rayos X [2]
Seleccion y preparacion de muestras

Para obtener un espectro de buena calidad, se requiere que las muestras tengan un tamafio de
particula inferior a 100 mesh, en virtud de lo cual se tomaron 3 gramos de cada una de las



muestras compuestas y se molieron en un mortero de dgata hasta que todo el material pasé una
malia del nim. 325.

Técnicas y métodos experimentales

Las pruebas se realizaron en un equipo Philtips 200, y la interpretacion de los espectros se realizd
con base en el Inorganic Index to the Powder Diffraction File, publicado por la American Society
for Testing and Materials (ASTM).

A1.4. Fiuorescencia de rayos X
Seleccidn y preparacion de muestras

En este experimento, al igual que en el previo se emplearon tnicamente dos muestras distintas,
una de 1a parie alta del depGsito (muestra A), y otra de la parte baja (muestra B). Para obtener un
espectro de buena calidad, se requiere que las muestras tengan un tamafio de particula inferior a
100 mesh, en virtud de lo cual se tomaron 10 gramos de cada una de las muestras compuestas y se
molieron en un mortero de 4gata hasta que practicamente todo el material pasé una malla del
niim. 325.

Técnicas y métodos experimentales

Con el materizl molido se prepararon pastillas, fundiéndolas en un horno a aproximadamente
1000°C; las muestras cbtenidas se colocaron en dispositivos especialmente disefiados para el
equipo empleado: Siemens SRS 3000. Cabe sefialar que las proporciones reportadas por esta
técnica, y considerando las caracteristicas de la matriz, y del patrén contra el que fue comparada,
aportan informaci6n meramente cualitativa, por lo que s6lo se reportan los elementos presentes
en cantidades apreciables.

A1.5. Determinacién de cloruros, carbonatos y bicarbonatos solubles
[8, 37]

Seleccion y preparacion de muestras

Se seleccionaron las 10 muestras representativas del depésito de residuo (1 a5y I'a 5. Cada
una de las muestras se colocé en una charola metdlica y se puso a secar en una estufa Felisa 243
por 12 horas a 100°C. Posteriormente se prepararon soluciones de 10 g de residuo en 100 mL de
agua destilada, se agitaron por una hora en un agitador mecénico Eberbach 6000 y posteriormente
se dejaron reposar por 1 hora; después se filtraron con papel filtro Whatman No. 5. Las
soluciones se colocaron en envases de polipropileno.

Técnicas y métodos experimentales

El método usual para determinar los carbonatos y bicarbonatos en extractos de suelos es por
titulacién con un 4cido diluido. Inicialmente se establece el punto que corresponde a la



transformacidén del carbonato a bicarbonato, empleando como indicador a la fenolftaleina (pH
8.3). Posteriormente, se mide el segundo punto de equivalencia, es decir, la transformacién a
4cido carbdnico, usande como indicador al naranja de metilo (pH 3.7). Finalmente, el
procedimiento para determinar cloruros se fundamenta en la titulacién de la solucién con nitrato
de plata, adicionando como indicador una pequefia cantidad de K;CrO,. A continuacién se
describen los pasos inherentes al método con mayor detalle:

1. Se tomaron 5 mL de extracto y s¢ le agregaron 2 gotas de fenolftaleina

2. El extracto se titulé con una solucién 0.01 N de H;SO, hasta que desaparecid el color
producido por la adicién de fenolftaleina. El volumen de dcido gastado (en mL) es ef dato A.

3. Se adicionan 2 gotas de naranja de metilo y se titul6 con la solucién 0.01 N de HiSO4 hasta
que la solucién tomé un color rosa - canela. El volumen de 4cido gastado (en mL) es ¢l dato B.

4. Se titulé un blanco con H;80; 0.01 N. El volumen de 4cido gastado {en mL) es el dato C.

5. Se ajusté el pH para que fuera alcalino al naranja de metilo y &cido a la fenolftaleina, y
posleriormente se adiciond una gota de K,CrO;.

6. Se tituld con una solucién de AgNO; 0.025 M hasta obtener un color rojo ladrillo. El volumen
gastado (en mL) es el dato D.

7. Se tituld un blanco con la solucién de AgNO; 0.025 M. El volumen gastado es el dato E.

8. Para calcular las concentraciones de los aniones reportados (en miliequivalentes por litro} se
emplearon las siguientes férmulas:

CO% (en meg/L) = 2 * A * Normalidad del H,SO, * 1000
Volumen de la alicuota (en mL}

HCO;' (en meq/L) = (B - C - 2 * A) * Normalidad del HS0, * 1000
Volumen de la alicuota (en mL)

CI' (en meqg/L) = (D - E) * Normalidad del AgNO; * 1000
Volumen de la alicuota (en mL)

A1.6. Determinacidn de carbonatos totales [8, 37]
Seleccion y preparacion de muestras

Se seleccionaron las 10 muestras representativas del depésito de residuo (1a 5y 1'a 5"). Cada
una de las muestras se colocé en una charola metdlica y se puso a secar en una estufa Felisa 243
por 12 horas a 100°C.

Técnicas y métodos experimentales

Para determinar el porcentaje de carbonatos totales en el residuo se tomaron 5 g de cada muestra
y fueron titulados con 4cido clorhidrico 1 M, registrandose el volumen de gas generado en cada
caso (gas carb6nico). Posteriormente, haciendo uso de las leyes de los gases se calculd la cantidad
de carbonatos en funcién del volumen de gas y las condiciones del sistema (presién y
temperatura). La férmula aplicada es:




% CaCO;= Volumen de CQ; (en mL) * Presién barométrica (en mm de Hg) * G
Peso de la muestra (en g) Temperatura (en K)

Donde: G=273*100 / (760 * 224) = 0.1604
A1.7. Determinacion de elementos totales [5, 13, 40, 41, 42, 43]

Seleccion de muestras

Se seleccionaron 1as 5 muestras representativas del depésito de residuo: [a Sy 1"a 5. Se tomaron
10 g de cada una de las 10 muestras compuestas, S¢ pusicron a secar en una estufa Felisa 243 por
10 horas y se molieron hasta que la totalidad de la muestra pas6 por una malla del nim. 200.

Técnicas y métodos experimentales

En virtud de las caracteristicas de la matriz, es necesario realizar digestiones para determinar el
contenido total de algunos elementos. Para este estudio sc utilizé una técnica denominada fusion
alcalina que consta de los siguientes pasos (Black, 1965; Hesse, 1971; Pinta, 1972):

1. A 0.5 g de una muestra tamizada con una malla de .105 mm se les coloca en un crisol de
platino acompaitados de 1.09 g de carbonato de sodio y 1.42 g de carbonato de potasio (mezcla
equimolar). ;

2. Se calienta el crisol a 1100°C hasta que se funde la mezcla.

3. El crisol se deja enfriar y se calienta de nuevo con un mechero Bunsen; posteriormente se
introduce en agua fria hasta que se desprenden las capas de sélido pegadas a las paredes.

4. Adicionar agua destilada al crisol y calentar ligeramente, verter después en un vaso de
precipitado y lavar con agua destilada.

5. Tratar los sélidos del crisol con 1 mL de etanol y 5 mL de HCI. Calentar ligeramente.

6. Lavar con agua y unir a los primeros precipitados recobrados.

7. Recuperar los sélidos de 1a tapa con 4cido clorhidrico 6 M y unirlos a los otros sélidos.

8. Calentar a bafio Marfa el vaso de precipitados hasta evaporar el contenido (casi a sequedad).

9. Secar en estufa a 80 - 90°C por 3 horas.

10. Dejar enfriar y afiadir 10 mL. de 4cido clorhidrico concentrado y 50 mL de agua hirviendo.

11. Calentar a bafio Marfa por 10 min.

12. Filtrar con papel Whatman No. 5 y lavar los sélidos con 4cido clorhidrico al 1%.

13. Aforar a un volumen de 100 mi.

Una vez realizado este proceso, se almacenaron las muestras en frascos de polipropileno y se
determind la concentracién de los elementos presentes. Las determinaciones se realizaron en un
espectrofotdémetro de absorcién atdmica Varian AA 10Plus. Se hicieron 4 lecturas de cada
muestra y se reporta el promedio.




A1.8. Determinacion de elementos solubles [5, 13, 40, 41, 42, 43]
Seleccion y preparacion de muestras

Se tomaron I0 g de cada una de las 10 muestras compuestas provenientes del depdsito de residuo,
se pusieron a secar en una estufa Felisa 243 por 10 horas y finalmente se molieron hasta que fa
totalidad de 1a muestra paséd por una malla del nim. 325 .

Técnicas y métodos experimentales

Con las muestras anteriores s¢ prepararon suspensiones 1:10 (10 g de material y 100 mL de agua
destilada). Las soluciones resuliantes se calentaron en un mechero Bunsen por 30 min., y una vez
hecho esto se colocaron en frascos de polipropileno. Las soluciones obtenidas fueron analizadas
en un espectrofotémetro de absorcién atémica Varian AA10PIus y en un flamémetro Coming 400
(para la determinacién de sodio). Se realizaron 4 lecturas de cada muestra v se reporta el
promedio.

A1.9. Determinacién de la “Capacidad oxidante”
Seleccidn y preparacion de muestras

Se tomaron las 5 muestras representativas de cada una de las regiones del depdsito de residuo.
Ver tablas 2 y 3. Cada una de las muestras se coloc6 en una charola metilica y se puso a secar a
100°C en una estufa Felisa 243 por mas de 12 horas. Posteriormente se molieron en un molino
analitico Tekmar A10 y se tamizaron hasta pasar una malla de 0.074 mm. {ndm. 325). Se
prepararon soluciones de sdlido en agua destilada tomando 10 g del material y 100 mL de agua
(relacién 1:10) y se agitaron con un equipo Eberbach 6000 durante 1 hora.

Técnicas y métodos experimentales
Para determinar este parimetro se instrumenté un método consistente en titular las suspensiones
obtenidas con una solucién 4cida de Fe?* (sulfato ferroso), en presencia de bariosulfonato de
difenilamina {indicador) hasta que se aprecie vire en el color de la solucién. Este procedimiento
permite cuantificar la cantidad presente de Cr'™ en funcién de la estequiometria de la reaccién:

CrO7 + 14 H' + 6Fe? ====> 6 Fe’* + 2CC" + THO

A1.10. Determinacién de las condiciones para solubilizar el cromo
hexavalente presente en el residuo

Seleccion y preparacion de muestras

Se tomaron 10 g de cada una de las muestras compuestas A y B, se molieron con un molino
analitico Tekmar A 10 y se pasaron por los tamices correspondientes (0.297, 0.149 y 0.074 mmy).




Técnicas y métodos experimentales

1. Se tomaron frascos de polipropileno y se prepararon suspensiones solido - liquido con las
muestras y las relaciones reportadas.

2. Las suspensiones se agitaron en un equipo mecdnico Eberbach 6000 por 10, 20 o 40 min. y se
dejaron reposar por L5 min.

3. Las muestras s filtraron con papel filtro Whatman del ndm. 5.

4. Los filtrados se recolectaron en frascos de polipropileno y posteriormente se analizé €l
contenido de cromo en un espectrofotémetro de absorcién atémica Varian AA 10Plus. Se
realizaron 3 fecturas de cada muestra (se reporta el promedio).

A1.11. Curvas de la reaccién de reduccion del cromo hexavalente
Seleccion y preparacion de muestras

Se tomaron 2 muestras de la parte alta del depésito (de 10 g cada una) y 2 muestras de la parte
baja (de 10 g cada una), y sc sometieron al tratamiento Sptimo para disolver cromo que se
determiné previamente: molido a 200 mesh (0.074 mm), y agitacién por 40 minutos con 100 mL
de agua destilada.

Técnicas y métodos experimeniales

Se preparé una disolucién conformada por ! parte de 4cido sulfdrico y 8 parles de agua (en
volumen), y una vez que se tenfa este disolvente, se prepararon soluciones de hierro metalico con
las siguientes concentraciones: 0.1 M, 0.3 M y 0.5 M. Las disoluciones, se emplearon para
realizar titulaciones potenciométricas en las que se midié el pH con un electrodo Accumet 13-
620-285 conectado a un medidor de pH Accumet/Fisher Scientific modelo 10. Entre cada adicién
de titulante se dejé un perfodo de 3 minutos para permitir la estabilizacidn del sistema.

A1.12. Determinacion del pH requerido para la reduccion del cr
Seleccion y preparacion de muestras

Experimentos 1 y2 para determinar el pH de reduccidn

En virtud de que se realizaron 2 experimentos para conocer el valor de pH en el cual se lleva a
cabo la reaccidén que transforma el cr'™ a Cr"'*, se tomaron 8 muestras de la zona alta del
depésito (cada una de 10 g) y 8 muestras de la parte baja del depdsito (cada una de 10 g) y se
sometieron a las condiciones 6ptimas para disolver el Cr¥" que se determinaron en el punto

2.3.3: molido a 200 mesh (0.074 mm), y agitacién por 40 minutos con 100 mL de agua destilada.
Técnicas y métodos experimeniales
Experimento 1.

Se preparé una disolucién de 4cido sulfdrico en agua destilada (1 parte de dcido sulfiirico y 16
partes de agua, en volumen), y posteriormente, a cada una de las soluciones se le adicioné un




exceso de hierro en forma de sulfato ferroso (5.0 g a cada vaso). Las muestras se titularon con la
solucién de icido sulfirico (adiciones de 1| mL) y se registraron los cambios en el color y el pH.
Se reporta el promedio de los valores obtenidos en las 4 titulaciones realizadas para cada muestra.
Entre cada adicion de titulante se dejé un periodo de 5 minutos para que la reaccidn, el
instrumento y ¢l electrodo se estabilizaran. La existencia de cromo hexavalente se analizd
adicionando una gota de una solucién de 1.5 difenilcarbazida a una alicuota de la solucién
titulada; cuando el color de la solucidén no cambia a morado, el cromo hexavalente ha sido
reducido a su forma trivalente.

Experimento 2.

Se prepard una disolucién de icido sulfdrico en agua destilada (1 parte de 4cido sullUrico y 16
partes de agua, en volumen), y posteriormenie se le adiciond el hiervo metdlico necesario para
obtener una concentracién } M (con el fin de asegurar que se tuviera un exceso de reductor); con
ella se titul$ a cada uno de los extractos, registrando las variaciones en el color y en el pH de la
solucion. Una vez que la solucién adquiria el color verde carpcteristico del cromo (III), se le
adicionaba un exceso de la mezcla de acido y agua y se procedia a titular el siguiente exiracto. La
existencia de cromo hexavalente se analizd adicionando una gota de una solucién de 1,5
difenilcarbazida a una alicuota de la sotucién titulada; cuando el color de 1z solucién no cambia a
morado, el cromo hexavalente ha sido reducido a su forma trivalente. Se titularon 4 soluciones de
cada muestra y se reporta el promedio de los valores obtenidos.

Para realizar las mediciones de pH se empleé un electrodo Accumet 13-620-285 conectado a un
medidor de pH Accumet/Fisher Scientific modelo 10. Entre cada adicién de titutante transcurrio
un periodo de 5 minutos con el fin de permitir la estabilizaci6n de la reaccion, el instrumento y €l
electrodo.

A1.13. Determinacion de la cantidad de hierro requerida para reducir
al cromo del residuo

Seleccicn y preparacién de muestras

Experimentos 1 y 2 para determinar la cantidad de hierro requerida para reducir al Cr(VI)

Al igual que en el caso anterior, se realizaron 2 experimentos para conocer la cantidad de hierro,
en funcién de lo cual se tomaron 4 muestras de la zona alta del depdsito (cada una de 10g)y4
muestras de la parte baja del depésito (cada una de 10 g) y se sometieron a las condiciones para
disolver el Cr¥" que se determinaron: molido a 200 mesh (0.074 mm), y agitacién por 40 minutos
con 100 mL de agua destilada.

Técnicas y métodos experimentales

Experimento 1

Se prepard una disolucién de 4cido sulfdrico en agua destilada (1 parte de dcido sulfirico y 16
partes de agua, en volumen), y posteriormente se le adiciond el sulfato ferroso necesario para
obtener una concentracién 0.2 M.. Posteriormente, cada uno de los vasos que contenian los
extractos se titul6 con la solucién preparada (adiciones de 1 mL) y se registraron los cambios en




el color y el pH. Con la adici6n de H2804 a fa solucién de titulante, se garantiza que la totalidad
de la titulacién se Heve a cabo en medio 4cido, y en cuanto se aicance la cantidad de hierro
requerida, aparecerd el verde caracteristico del Cr'". La existencia de cromo hexavalente se
analizé adicionando una gota de una solucién de 1.3 difenilcarbazida a una alicuota de la solucion
titulada; cuando el color de la solucién no cambia a morado, ¢l cromo hexavalente ha sido
reducido a su forma trivalente. Las mediciones de pH se realizaron con un electrodo Accumet 13-
620-285 conectado a un medidor de pH Accumet/Fisher Scientific modelo 10. Entre cada adicién
de titulante se dejoé un perdoda de 3 minutos para que la reaccién, el instrumento y el elecirodo
alcanzaran un punto de mayor estabilidad. Se titularon 4 soluciones de cada muesira y se reporta
el promedio.

Experimenio 2.

Se prepar6 una disolucién de dcido sulfirico en agua destilada (1 parte de 4cido sulfirico y 16
partes de agua, en voiumen), y posteriormente se le adiciond el hicrro metilico necesario para
obtener una concentracién 0.2 M. Con ella se titulé a cada uno de los extractos {(adiciones de 1
mL), registrando las variaciones en el color y en el pH de la solucién. Una vez que la solucion
adquirfa el color verde caracteristico del cromo (I}, se le adicionaba un exceso de 1a mezcla de
icido y agua y se procedia a titular el siguiente extracto. Las mediciones se hicieron con un
electrodo Accumet 13-620-285 conectado a un medidor de pH Accumet/Fisher Scientific modelo
10. Entre cada adicién de titulante se dej6é un perfodo de 3 minutos para que la reaccidn, el
instrumento y el electrodo sc estabilizaran. La existencia de cromo hexavalente se analizé
adicionando una gota de una solucién de 1,5 difenilcarbazida a una alicuota de la solucién
titulada: cuando el color de la solucién no cambia a morado, el cromo hexavalente ha sido
reducido a su forma trivalente. Se titularon 4 soluciones de cada muestra y se reporta el promedio.

A1.14. Determinacion del aumento de volumen debido a la adicidon de
cal y/o sosa

Seleccién y preparacion de muesiras

Para determinar el aumento de volumen debido a la adicién del dlcali requerido para precipitar a
las sales solubles, se tomaron 6 muestras de la zona alta del depésito (cada una de 5 g) y se
estabilizaron conforme a lo encontrado en la seccién 2.3, en vasos de precipitado de 250 mL
Posteriormente, se adiciond a las primeras 2 muestras ta cantidad requerida de cal para llegar a2 un
pH de 8.5; a las muestras 3 y 4 se les adiciond la cantidad de sosa (solucién 0.5 M) requerida para
precipitar a los iones solubles (pH = 8.5), y a las muestras 5 y 6 se les adiciond solucién de sosa
0.5 M hasta alcanzar un valor de pH = 4, y la lechada de cal necesaria para llegar hasta pH = 8.5.
Una vez que se lleg hasta pH = 8.5, ¢l contenido de los 6 vasos de precipitados se virtié en tubos
graduados para centrifuga, y se hizo lo mismo con 2 muestras de 5 g del material de [a regidn alta
de! depésito.




Técnicas y métodos experimentales

Los & tubos se centrifugaron en una centrifuga Hettich Universal 30RF por 2 minutos a 2000
r.p.m. Una vez que se termind el proceso de centrifugacion, se exirajeron los tubos y se eliming el
sobrenadante; posteriormente se extrajo el s6lido, se seco en una estufa Felisa 243 por 24 hrs a

100 °C y se midieron los volimenes de cada una de ia muestras. Para obtener los valores y

relaciones reportados, se emplearon los promedios de los valores encontrados experimentalmente.




Apéndice 2. CRETIB: Procedimientos y resultados

En esta seccién se presenta un compendio de la informaci6n asentada en la normas oficiales
mexicanas NOM-ECOL-052-1993 y NOM-ECOL-053-1993. Se describen brevemente los
procedimientos que se deben llevar a cabo para determinar los materiales peligrosos por su
toxicidad al ambiente. Para contar con informacién mds detallada se recomienda consultar las
versiones completas de las normas mencionadas [34, 35, 36].

Para determinar la toxicidad al ambiente de un residuo se debe realizar la prueba de extraccion
para determinar los constituyentes gue hacen a un residuo peligroso por su toxicidad (PECT), y
una vez que se ha obtenido el extracto, se deben realizar andlisis para conocer la concentracién de
algunos iones en dicho material. La tabla A2.1 indica la concentracién méxima permitida para
constituyentes inorganicos [35].

CONSTITUYENTES CONCENTRACION MAXIMA
INORGANICOS . PERMITIDA  (mg/L)
As 5.0
Ba 100.0
Cd 1.0
Cr' 5.0
Ni 5.0
Hg 0.2
Ag 5.0
Pb 50
Se i0
Tabla A2.1. Concentracién maxima permitida en el extracto PECT para constituyentes
inorgénicos.

Si al efectuarse un andlisis fisico-quimico completo del residuo en cuestién no se encuentran en el
mismo los constituyentes regutados en la NOM-ECOL-052-1993, o estdn presentes a bajas
concentraciones de modo que no rebasen los Iimites maximos permisibles, no s necesario llevar
a cabo la prueba de extraccién. De igual manera, si antes de {a digestién el extracto muestra que
cualquier constituyente controlado segin la NOM-ECOL-052-1993, excede el nivel de tolerancia,
autométicamente el residuo sc considera peligroso y no es necesaria la extraccion.

Seleccidn y preparacion de muestras

Las muestras que se sometieron a andlisis CRETIB fueron las muestras tipo A y tipo B, asi como
las resultantes de aplicar los 12 procesos de estabilizacién reportados en la seccién 2.5. El
tratamiento que recibieron ias muestras corresponde al que se requiri6 en cada caso para cumplit
con lo indicado en la Norma Oficial Mexicana NOM-053-ECOL/93:




e Se deben colectar en los términos de la norma oficial mexicana aplicable, un minimo de dos
muestras representativas del residuo a analizar; la primera muestra s¢ emplea para las pruebas
preliminares, la segunda se emplea para ta extraccidn,

¢ Las muestras y los extractos obtenidos deben ser preparados para el andlisis tan profto como
sea posible. Si se requiere preservacion, debe ser mediante refrigeracién a 4°C y por un
periodo miximo de 14 dias.

» Los exlractos o porcidn de ellos para la determinacion de metales, deben acidificarse con cido
nitrico a un pH menor de 2; se debe verificar gue no haya precipitacién.

Técnicas y métodos experimentales. (Procedimiento para realizar la prueba de
extraccién para determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso
por su toxicidad (PECT)).

La fase sélida s Ileva al proceso de extraccién con una cantidad del reactivo de extraccién igual a
20 veces el peso de los solidos. El reactivo de extraccién empleado estard en funcién de la
alcalinidad de la fase sélida y del tipo de residuo analizado.

A continuacién se enlistan los equipos {y sus caracteristicas) que se emplearon para obtener el
extracto PECT (los equipos empleados cumplen con los requerimientos de la Norma Oficiat
Mexicana correspondiente (NOM-ECOL-053-1993):

Lixiviador

» Rotacion a 30£2 r.p.m.

o Se necesitan frascos de vidrio borositicado con suficiente capacidad para contener la muestra y
el reactivo de extraccién. Si son de plastico sélo podrén ser de politetrafluoretileno (PTEFE).
Cuando se utiliza este tipo de frascos, el aparato de filtracidn descrito se utiliza para la
separacién inicial L-S y para la filtracién del extracto final.

Equipo de filtracidn

» Se puede utilizar cualquier portafiltros capaz de soportar un filtro de fibra de vidro y la
presi6n requerida para lograr la separacién (matraz Kitasato). Deben tener un volumen minimo
interno de 300 mL y estar equipados para recibir un tamafio de filtro minimo de 47 mm (es
mejor utilizar portafiltros con una capacidad interna de 1.5 L equipados para recibir un filtro
de 142 mm de didmetro).

e Los filtros deberdn estar hechos de fibra de vidno borosilicado, sin aglutinantes y tener un
tamafio efectivo de poro de 0.6 a 0.8 <m o equivalente. No deben utilizarse prefiltros. Cuando
se evaltie la movilidad de metales, cada uno de los filtros debe someterse a un lavado dcido
antes de usarse, enjuagando con dcido nitrico 1IN seguido por tres enjuagues consecutivos de
un litro de agua grado reactivo.

Potenciémetro

+ FEl medidor de pH deber4 tener una exactitud de 10.05 unidades a 25°C.

Balanza de laboratorio

e Exactitudde 1001 g

Vasos de precipitados o matraces Erlenmeyer de vidrio de 250 a 500 mL.

Parrilla de calentamiento.




Vidrio de reloj apropiado para cubrir el vaso de precipitade o el matraz Erlenmeyer.
Agitador magnético.

Estufa con control de temperatura para trabajar a 1 0o+5°C.

Desecador.

Evaluaciones preliminares

» Colocar 5 g (menor a 1 mm de didmetro} en un matraz Erlenmeyer o en un vaso de
precipitado.

« Afiadir 96.5 mL de agua desionizada, cubrir con un vidrio de reloj y agitar vigorosamente por
5 minutos, usando un agitador magnético.

Si el pH es menor de 5.0, usar el reactivo de extraccién 1. Si el pH es mayor de 5.0, afadir 3.5
mL de HCI LN, mezclar y cubrir con vidrio de reloj, y por 10 minutos calentar a 50°C. Dejar
enfriar a temperatura ambiente y medir el pH. Si es menor de 5.0 usar el reactivo de extraccién L.
Si es mayor de 5.0 usar el reactivo de extraccién 2.

o Reactivo de extraccién 1: Afada 5.7 mlL de dcido acético glacial a 500 mL de agua
desionizada, afiada 64.3 mL de NaOH 1N y afore a un litro. El pH debe ser de 4.93+0.05.

e Reactivo de extraccién 2: Diluir 5.7 mL de dcido acético glacial con agua desionizada a un
volumen de un kitro. El pH debe ser de 2.88+0.05.

Procedimiento para determinar los constituyentes no volatiles

» 100 g de muestra.

+ Proseguir con las evaluaciones preliminares.

e Si el residuo pasa el tamiz de 9.5 mm, transferir cuantitativamente el material sélido a un
frasco de extraccion.

e Determinar la cantidad del reactivo de extraccién necesario (extracto PECT):
Peso del reactivo de extraccién = 20 x % de s6lidos x peso de la muestra filtrada

100

e Lentamente anadir la cantidad det reactivo de extraccién calculada al recipiente de extraccion.
Cerrar €l frasco herméticamente (cinta de teflén). Colocar el recipiente en el equipo de
agitacién rotatorio y girar a 30£2 r.p.m. durante 18£2 horas, a una temperatura de 231+2°C.
Para aliviar el exceso de presién, el frasco puede abrirse en una campana de extraccién,

periédicamente (por ejemplo: cada 15 minutos, 30 minutos y una hora).

o Después de la extraccién, separar el material en el recipiente de extraccién, por medio de
filtracién con un filtro de fibra de vidrio,

o Después de colectar ¢l extracto PECT, se debe medir el pH. Preservar el extracto para andlisis.
Acidificar las alicuolas con 4cido nitrico a un pH menor a 2.




Caracteristicas de los residuos peligrosos

Se considerardn peligrosos los residuos que presenten una o mas de las siguientes caracteristicas:
corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad ylo biolégico infecciosas,
atendiendo a los siguientes criterios:

Un residuo se considera peligroso por su corrosividad cuando presenta cualquiera de las
siguientes propiedades:

« En estado liquido o en solucién acuosa presenta un pH sobre la escala menor o igual a 2.0, 0
mayor o igual a 12.5.

¢ En estado liquido o en solucién acuosa y a una temperatura de 55 °C es capaz de corroer el
acero al carbén (SAE 1020), a una velocidad de 6.35 milimetros o més por afio.

Un residuo se considera peligroso por su reactividad cuando presenta cualquiera de las siguientes
propiedades:

« Bajo condiciones normales (23 °C y | atmoésfera), se combina o polimeriza violentamente sin
detonacidn.

s En condiciones normales (25 °C y | aumésfera) cuando se pone en contacto con agua €n
relacién (residuo-agua) de 5:1, 5:3, 5:5 reacciona violentamente formando gases, vapores 0
humos.

« Bajo condiciones nomales cuando se ponen en contacto con soluciones de pH; 4cido (HCI 1.0
N) y bisico (NaOH 1.0 N), en relacién (residuc-solucién) de 5:1, 5:3, 5:5 reacciona
violentamente formando gases, vapores o humos.

e Posee en su constitucién cianuros o sulfuros que cuando se exponen a condiciones de pH entre
2.0 y 12.5 pueden generar gases, vapores o humos téxicos en cantidades de 250 mg de
HCN/kg de residuo o 500 mg de H,S/kg de residuo.

s Es capaz de producir radicales libres.

Un residuo se considera peligroso por su explosividad cuando presenta cualquiera de las
siguientes propiedades:

« Tiene una constante de explosividad igual o mayor a la del dinitrobenceno.
o Es capaz de producir una reaccién o descomposicién detonante o explosiva a 25°C y a 1.03
kg/cm? de presion.

Un residuo se considera peligroso por su toxicidad al ambiente cuando presenta la siguientes
propiedad:

« Cuando se somete a la prueba de extraccién para toxicidad conforme a la norma oficial
mexicana NOM-053-ECOL/1993, el lixiviado de la muestra representativa que contenga
cualquiera de los constituyentes listados en las tablas de componentes inorgénicos,
componentes orgnicos y componentes orgéinicos volatiles, en concentraciones mayores a los
limites sefialados en dichas tablas.




Un residuo s¢ considera peligroso por su inflamabilidad cuando presenta cualquiera de las
siguientes propiedades:

« En solucién acuosa contiene més de 24% de alcohol en volumen.

« Es liquido y tiene un punto de inflamacién inferior a 60°C.

» No es liquido pero es capaz de provocar fuego por friccién, absorcién de humedad o cambios
quimicos espontineos (a 25°C ya 1.03 kgfom?).

¢ Se trata de gases comprimidos inflamables o agentes que estimulan la combustién.

Un residuo con caracteristicas bioldgico infecciosas se considera peligroso cuando presenta
cualquiera de las siguientes propiedades:

e Cuando el residuo contiene bacterias, virus u Otros microorganismos con capacidad de
infeccién.

« Cuando contiene toxinas producidas per microorganismos gue causen efectos nocivos a seres
vivos.

La mezcla de un residuo peligroso (conforme a esta norma) con un residuc no peligroso, serd
considerada residuo peligroso.




Apéndice 3. Resultados de fas lecturas del flamometro vy del
espectrofotometro de absorcién atomica

Para cada clemento se hicieron 4 lecturas de cada unc de los estdndares (un blanco y 3
estandares, de 1 a 5 ppm); con base en las absorbancias reportadas se obtuvo la ecuacidn de la
recta que mejor representa los puntos. Las reclas obtenidas siguen una ecuaci6n de la forma
y=m#x+b, donde m es el valor de la pendienie y b es la ordenada al origen; posteriormente se
calculd el coeficiente de correlacion (r) [5]. En los casos en que se reportan interferencias debidas
a alguno de los elementos presentes en la matriz, se hicieron las operaciones indicadas en los
manuales de operacién de los aparatos empleados con el fin de minimizar alteraciones en las
mediciones.

Con base en las lecturas de los estdndares se calculé el intervalo de confianza empleando la
férmula de Student [42]:

Intervalo de confianza=t * s/ N7

donde: t = valor obtenido de la tabla de distribucién t; es funcidn de los grados de
liberiad del sistema y del porcentaje de confiabilidad
s = desviacién estandar de las lecturas
N = nimero de mediciones realizadas

Posteriormente, al comparar el valor del intervalo de confianza (obtenido con base en la férmula
de Student) con los resuftados de restar el valor real menos la media del valor experimental (en
cada una de las 4 lecturas), y verificar que el valor del intervalo de confianza sea superior, se
estableci6 el valor de confiabilidad. El paso siguiente fue calcutar el limite de deteccidn, la menor
lectura confiable (2 veces el valor del limite de deteccién), y el limite de cuantificacién (10 veces
el valor del limite de deteccién). El l{imite de detecci6n se calculé empleando el blanco y los 5
esténdares antes mencionados. Para cada esténdar se aplicé la férmula que se muestra a
continuacién [40]:

LD = Concentracién del estdndar * 5y * s2 * 53 ¥ 54 * 55/ media experimental
donde: s, = desviacién estdndar de cada grupo de lecturas
El promedio de los limites de deteccién obtenidos fue el que se reportd y se empled para hacer los
¢hleulos del minimo valor confiable y del limite de cuantificacién; las férmulas usadas para
determinarlos fueron las siguientes:
Minimeo valor confiable = 2 * Limite de deteccidn

Limite de cuantificacién = 10 * Limite de deteccidn

El porcentaje en peso de cada uno de los elementos se calculé considerando la dilucién de la
solucién a la cual se determinG la concentracién, asf como la cantidad de residuo que se emple6




para cada andlisis: para la determinacidn de elementos solubles se disolvieron 10 g de material en
100 mL de agua, y para la determinacién de elementos totales sc tomaron 0.5 g de residuo que se
sometieron a la digestién alcalina mencionada en el Apéndice 1, obteniéndose 100 mL de
solucidn.

Finalmente, a cada una de las lecturas realizadas para determinar las concentraciones de los
clementos, se le aplicé el tratamiento estadistico que se siguid con los estdndares, o cual
permitié calcular el intervalo de confianza, el valor de confiabilidad y si el método carece o no de
algiin error sistemético. Los cdlculos reportados se realizaron con una hoja de célculo Excel 7.0

El tratamiento estadistico que se aplicé a las lecturas realizadas en el espectrofotémetro de
absorcién atémica se aplicé de igual manera a las lecturas realizadas en el flamémetro (para
determinar la concentracién de sodio). El valor de % en peso que se obtuvo para el blanco se
rest6 del porcentaje obtenido para cada una de las muestras, por lo que el valor que se reporta es
el % w/w real.

En las paginas siguientes no se reportan los resultados obtenidos para todos los elementos que se
analizaron. Las soluciones que fungieron como estdndares se prepararon empleando los métodos
y materiales sugeridos por los manuales de operacién del espectrofotémetro y del flamémetro
utilizados (Varian SpectrAA 10Plus y Coming 400) [13, 41]. Los elementos cuyas
concentraciones se reportan son: aluminio, calcio, cromo, hierro, magnesio, silicio y sodio.

Con el fin de verificar la ausencia de arsénico, baro, cadmio, mercurio, niquel, plata, plomo y
selenio (informacién brindada por los andlisis de Rayos X), se realizaron andlisis de
espectrofotometria de absorcién atémica para dichos elementos (concentracién total y
concentracién soluble), pero en todos los casos las lecturas fueron de cero (como se aprecia en la
seccién en que se reportan las concentraciones solubles de silicio), en virtud de lo cual no se
reportan los resultados. En la tabla A3.1 se indican las condiciones que se emplearon para realizar
las lecturas de los elementos no detectados. Las lecturas realizadas para detectar arsénico,
mercurio y selenio se hicieron con el apoyo de un generador de hidruros Varian.

EPEEIeento S| A PonEiGd de0nda SE| RS 1RV Ol B v Orou Pl 4d0H;

Arsénico 193.7 0.5 384.3
Bario 553.6 0.5 278.4
Cadmio 228.8 0.5 392.8
Mercurio 253.7 0.5 290.6
Niquel 232.0 0.2 394.5

Plata 328.1 0.5 190.9
Plomo 217.0 1.0 331.1
Selenio 196.0 1.0 394 .4

Tabla A3.1. Condiciones de operacién del espectrofotémetro Varian SpectrAA 10 Plus en
las lecturas correspondientes a elementos no detectados.
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Apéndice 4. Difraccion v fluorescencia de rayos X

A4.1. Resultados de los andlisis de difraccion de rayos X

En esta seccion se reportan los datos correspondientes a los difractogramas [2] resuliantes de

analizar fas muestras compuestas | a 5

y los materiales obtenidos después de aplicar los 12

procesos de estabilizacidn que se propusieron en el capitulo 25.

Material Picos tebricos (2 * d * Sin 6). 4 s&0 Picos detéctados (2-* ¢ *.Sin 6)
Cromato de sodio 291,273,409, 3.88.3.59,2.48, 179,2.03 {2.94,2.72,4.07, 3.88, 3.62,2.47,1.76,2.03
Brownmiilesita 2.63,2.79, 7.30, £.93, 2.04, 1.B8, 1.82. 1.58 [2.63,2.75,7.29. 195, 2.03.1.85,181,1.56

iliita

10.00, 4.48. 3.33,2.61. 1.53,2.42, 1.67,4.95

9.9%,4.48,3.32, 2.63. 1.56, 2.40, 1.62, 4.97

Carbonato de cafcio

304,229,210, 1.91, 1.88,2.50, 3.86, 1.60

106, 2.28, 2.08. 1.92, 1.88, 246,387, 155

Sulfato de magnesio

1.61,2.60.3.38,2.35, 1.41,1.63,2.17,2.03

3.60,2.63, 3.39,2.36, 1.42. 1 63,2.21,2.01

Biéxido de silicio

338, 1.84,4.32, 1.39, 1.57. 1.40.2.17, 2.01

3.37. .84, 4.31. 1.37, £.56. 1.38,2.17.2.00

Cromita

2.52, 1.60, 1.46, 2.07,2.95, 1.10, 0.85, 4 82

252, 1.60. 1.45,2.06,2.95.1.11.0.86,4.84

Tabla Ad.1. Resultados de los anilisis de difraccién de rayos X de la muestra compuesta 1

TR

Material - e

TPicos tedricos (250 * Sit O E et

Picos detéctados,(2 ¥ d XSin 6) =

Cromata de sodio

2.91,2.73,4.09,3.88, 3.59.2.48, 1.79, 2.03

298 2.68.4.07, 3.84,3.63.2.49.2.00

Brownmillerita

2.63,2.79,7.30, 1.93,2.04, 1.88, 1.82, 1.58

2.65.2.78,7.33. 1.98. 2.0, 1.85, 1.82. }.54

Tilita

10.00, 4.48, 3.33, 2.61, 1.53,2.42, 1.67,4.93

9.97 4,55, 3.29, 2.68, 1.56. 1.60, 4.99

Carbonaio de calcio

3.04.2.29,2.10, 1.91, 188, 2.50, 3.86, 1.60

3.07.2.25,2.09. 191, 1.82. 2.48,3.84, 1.57

Sulfato de magnesio

3.61.2.60,3.38,2.35, 1.41. 1.63,2.17,2.03

3.58,2.59, 3.41, 2.36, 1.40. 1.69,2.23,2.02

Bidxido de silicio

3.38. 1.84, 4.32, 1.39, 1.57, 1.40, 2.17, 2.01

135, 1.82,4.30, 1.36, 1.51. 1.37,2.19. 2. 11

Cromita

252, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10, 0.85. 4.82

251, 1.67, 1.44.2.06. 2.95. 0.87, 4.85

Tabla A4.2. Resulta

dos de los analisis de difraccién de rayos X de la muestra compuesta p

T P e (e .5 10.0) IR Dicos GETectad o (2ad Bl 0) s

Cromato de sodio

2.91,2.73. 4.09, 3.88, 359,248, 1.79, 2.03

2.88.2.72, 4.08. .84, 3.63. 2.45. 1.77. 2.08

Brownmillerita

2.63,2.79,7.30, 1.93, 2.04, 1.88, 1.82, 1.58

2.642.74,7.26, 1.92,2.02. 1.81. 1.86

1llita.

10.00, 4.48,3.33, 2.61, 1.53, 242, 1.67,4.95

10.05, 4.48, 3.35. 2.61, 1.57,2.37, 1,65, 4.9%

Carbonato de calcio

3.04, 2.29,2.10, 1.91, 1.88, 2.50. 3.86, 1.60

308222,2.12, 1.94, 1.81,2.49,3.87, 1.57

Sulfato de magnesio

3.61,2.60,3.38,2.35, 1.41,1.63,2.17,2.03

1.61,2.64, 3.40,2.37, 1.42. 1.63,2.15, 1 .98

Bigxido de silicio

3.38, 1.84. 4.32, 1.39, 1.57, 140, 2.17, 2.01

3.34, 1.82,4.30, 1.36, 1.57, 1.45.2.17. 2.06

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10,0.85,4.82

2.50. 1.63, 1.48,2.06.2.91. 1.13,0.86, 4.80

Tabla A4.3. Resulta

dos de los analisis de difraccién de rayos X de la muestra compuesta 3

Material sy S

A

[

PO leoncon (2aead 2 om0 INCHRN

TitosdclerTadon i nanyoi 0) B

Cromato de sodio

2.91,2.73, 4.09, 3.88, 3.59, 2.48, 1.79. 2.03

292,2.74,4.13. 3.88, 2.44. 1,80, 2.06

Brownmillerita

2.63,2.79,7.30, 1.93,2.04, 1.88, 1.82, 1.58

2.61,2.77.7.32, 1.94,2.04. 1.89, 1.80. §.54

Illita

10.00, 4.48, 3.33,2.61, 1.53,2.42, 1.67,4.95

9.99,4.45,3.31,2.64, 1.57, 2.41, 1.60.4.98

Carbonato de calcio

3.04,2.29,2.10, 1.91, 1.88.2.50, 3.86, 1.60

1.07,2.29, 2.08, 1.96, 1.87. 2.54, 3.89, 1.55

Sulfato de magnesio

3.61,2.60, 3.38,2.35, 1 41, 1.63,2.17, 2.03

3.63,2.65,.3.37,2.35,1.41. 1.64,2.22,2.08

Bioxido de silicio

3.38, 1.84,4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17. 201

1,39, 1.84, 4.36, 1.34, 1.38. 2.16,2.02

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10,0.85,4.82

2.53, 1.67, 1.44,2.08,2.90. 1.12,0.87,4.83

Tabla Ad.4. Resultados de los andlisis de difraccién de rayos

X de la muestra compuesta 4




Ear s s

PiesSieontos (27254 Sin 0)NSie%e| Picos deteciadosi(ReLdASini0) it

Cromato de sodio

251, 2.73,4.09,3.88, 3.59, 2.48, 1.79,2.03

2.96,2.74, 4.09, 3.85, 3.61,2.43, 1.7, 205

Brownmillerita

2.63,2.79,7.30, 1.93, 2.04, 1.88, 1.82, 1.58

2.62.2.79,7.32, .97, 2.03, 1.80, 1.86, 1.57

Illita

10.00, 4.48, 3.33,2.61, 1.53,2.42, 1.67,4.95

9.96, 4.48, 3.33, 2.67, 1.57,2.41, 1.67

Carbonato de calcio

3.04,2.29,2.10, 1.91, 1.88, 2.50, 3.86, 1.60

3.05.2.30,2.11, 1.94, 1.86, 2.49, 3.84, 1.58

Sulfato de magnesio 1.61,2.60, 3.38,2.35, 1.41, 1.63,2.17,2.03 |3.60,2.56,3.37, 2.32,1.37,1.63,2.01
Bidrido de silicio 3.38, 1.84, 4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17.2.01 |3.36, 1.81,4.34, 1.40, 1.56, 1.39,2.13,2.06
Cromita 2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95,1.10,0.85,4.82 }2.53, 1.64, 147, 2.08,2.97,1.13, 0.88, 4.80

Tabla A4.5. Resuttados de los anslisis de difraccién de rayos X de la muestra compuesta 5

e
iR mﬂ%ﬁ ﬁ‘ﬁm Picos detettac d@@ﬁem
Cromato de sodio 2.91,2.73, 409, 3.88, 3.59, 2.48, 179,203 [295,2.73,4.04,3.86,3.61,2.44, 1.78,2.05
Brownmillerita 3.63.2.79,7.30. 1.93, 2.04, 1.88, 1.82. 1.58 | 2.67,2.72,7.25. 1.97, 1.85. 1.85, 1.54

Ilita 10.00, 4.48, 3.33,2.61, 1.53, 242, 1.67, 4.95 10.02, 4.45,3.36, 2.64, 1.52, 241, 1.64, 499

Carbonato de calcio

3.04,2.29,2.10, 1.91, 1.88, 2.50, 3.86, 1.60

3.04,2.29,2.07, 1.91, 1.86.3.89. 1.54

Biéxido de silicio

3.38, 1.84,4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17, 2.01

3.36, 1.83, 4.33, 1.39, 1.56, 1.34.2.19, 2.05

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07, 2.95, 1.10, 0.85, 4.82

2.51, 1.62, 1.45,2.04,2.97, 1.11,4.86

Tabla A4.6. Resultades de los andlisis de difraccién de rayos X del material resultante del
proceso LASM (seccién 2.5.1), después de 8 lavados y molienda a 325 mesh.

m{ A

Cromato de sodio 29l '273 409 3.88, 359 2.48,1.79, 203

2.95, 2'71 206,384 3.60.2.45. 1.78, 2.02

Brownmillerita

2.63,2.79.7.30, 1.93,2.04, 1.88,1.82, 158

2.67,2.74,7.28,1.93, 1.82, 1.83, 1.54

Illita

10.00, 4.48, 3.33,2.61, 1.53.2.42, 1.67,4.95

999, 4.48, 3.31,2.62, 1.54, 2.44, 1.66, 4.98

Sulfato dihidratado de calcio

7.56, 3.06, 4.27, 2.68, 2.87, 3.79, 1.90, 2.08

7.56,3.07. 4.24,2.69,2.91,3.81,1.92,2.06

Bi6xido de silicio

3.38, 1.84,4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17,2.01

3.38, 1.84,4.30, 1.38, 1.58,2.17.2.04

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10, 0.85, 4.82

2.55,1.60, 1.47,2.08,2.94, 1.13,4.85

Tabla Ad.7. Resultados de los analisis de difraccién de rayos X del material resultante del
proceso LAAASM (seccién 2.5.2), después de 9 lavados y melienda a 325 mesh.

Cromato de sodlo

291, 273 409 3.88, 3.59, 2.48, 179 203

2.93,2.72, 409 3.86, 365 2.49,1.75,2.04

Brownmillerita

2.63,2.79, 7.30, 1.93, 2.04, 1.88. 1.82, 1.58

2.63.2.78,7.32, 1.96,2.01, 1.84, 1.80, 1.56

illita

10.00, 4.48, 3.33, 2.61, 1.53, 2.42, 1.67,4.95

9.97, 4.46, 3.31, 265, 1.54, 2.46, 1.68, 4.96

Carbonato de calcio

3.04,2.29,2.10, 1,91, 1.88,2.50, 3.86. 1.60

3.05,2.27,2.12, 191, 1.87, 3.85, 1.57

Biéxido de silicio

3.38, 1.84, 4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17,2.01

3.36, 1.85, 4.32, 1.37, 1.58, 1.37,2.14,2.03

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95,1.10,0.85, 4.82

2.54, 1.59, 1.46,2.09, 2.95, 1.07, 0.87, 4.83

Tabla A4.8. Resultados de los andlisis de difraccién de rayos X del material resultante del
proceso LA (seccién 2.5.3), después de 8 lavados y molienda a 325 mesh.

R
Brownmillerita

2.63, 279 730 1.93,2.04, 188, 182 158

263 2787727 1.94, 204 lSS 1.86, 152

Sulfato dihidratado de calcio

7.56,3.06, 4.27,2.68, 2.87, 3.79, 1.90, 2.08

7.55, 3.07, 4.28, 2.68, 2.91, 3.80, 1.92, 2.05

Bidxido de silicio

3.38, 1.84,4.32, 1.39. 1.57, 1.40,2.17, 2,01

3.36, 1.84, 4.34, 1.36, 1.55,2.14,2.02

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10, 0.85, 4.82

250, 1.62, 1.45,2.06, 2.95,1.13, 0.88, 4.80

Tabla A4.9. Resultados de los analisis de difraccién de rayos X del material resultante de
aplicar el proceso LAAA (seccidn 2.5.4), después de 10 lavados, meolienda a 325 mesh y con

un ataque Acido como parte del

proceso.




Material

Picos tedricos (2 * d * Sin B)

Picos detectados (2 * d * Sin 8)

Brownmillerita

2.63,2.79.7.30.1.93,2.04, 1.885, 1.82, 1 58

2.66, 2.78.7.33. 1.4, 205, 1.83, 1.82, 1.59

Suifato dihidratado de calcio

7.56, 3.06,4.27, 2.68.2.87,3.79, 1.90, 2.08

7.53,3.06,4.292.70.2.85.3.81, 1.0, 2.07

Bidxido de silicio

3,38, 1.84.4.32, 1.39, 1.57. 140,2.17,201

135, 1.83.4.30. 1.38. 1.32. 1.39.2.15. 2.03

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07,2.95, 1.10,0.85, 4 82

2.30, 161, 1.44,2.05,2.91. 114, 0.88. 4.80

Tabla Ad.10. Resultados de los anilisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el sélido resultante de aplicar el primer filtrado del proceso FDR (325 mesh).

Material Picos teoricos (2 * d * Sin @) -+~ | Picos detectados (2*d*Sin8)
Hidréxido de ¢romo (11 4.61, 3.35,4.89,2.25. 3.88, 3.07. 1.14, 195 [4.59,3.32.4.89.2.26,3.84,3.06, 117,196
Hidréxido de calcio 2.63. 490,193,311, 179, 168, 1.48, 1.45 12.63,4.92,1.91.3.10, L8, 1.67, 148, 1.42

Hidréxzido de hierro (HI)

4.60,2.40,2.82, 1.15,2.39, 3.75, 2.26, 1.05

4.612.39,2.82,.1.18.2.37,3.74, 2.27. 1.05

Sulfato dihidratado de calcio

7.56,3.06,4.27,2.68, 2.87,3.79, 1.90, 2.08

7.524,3.04,4.21.2.66.291,3.77.1.93, 2.04

Tabla Ad.11 Resultados de los anilisis de difraccion de rayos X de los materiales presentes
en ¢l sélido resultante de aplicar el segundo filtrado del proceso FDR (325 mesh).

Material TPicos tedricos (2 * d * Sin €) =] Picos detectados (2 * d *:Sin6) >

Allmina 255,209,160, 1.11,2.04,1.85,2.48, 1.74 2.56,2.09, 1.59, .12, 2.03. 1.85. 246, 1.78
Bitxido de silicio 3.38, 1.84. 4.32,1.39, 1.57, 1.40,2.17. 2.04 3.35, 1.85,4.32,1.38, 1.57, 141,2.19.2.02
Cromita 252, 1.60. 1.46,2.07,2.95, 1.10, 0.85, 4.82 2,54, 1.61, 1.44,2,07,2.93, 1.08, 0.86. 4.82

Sulfato dihidratado de calcio

7.56, 3.06,4.27, 2.68, 2.87, 3.79, 1.90, 2.08

7.57.3.06,4.29,2.66.2.91, 380,193,209

Hidr6xido de eromo (111)

461, 3.35,4.89,2.25,3.88,3.07, 1.14, 1.95

461,3.34.4,87,2.23.3.86.3.06, 1.15.1.97

Hidréxido de calcio

2.63.490,1.93,3.11, 1.79, 1.68, 1.48, 1.45

2.61,4.00, .92, 3.09. 1.80, 1.65. 149, 1.44

Hidréxido de hierro (1)

3.75.2.26, 1.05

4.60,2.40,2.82, 1.15,2.39,

4.62,2.38.2.80. 1.14, 2.4, 3.73,2.29, 1.02

Tabla A4.12. Resultados de los anilisis de difraccién de rayos X de los materiales
resultantes de aplicar el primer filtrado del proceso FDP, con polvo molido a 325 mesh.

Materal el

I Piconeontos Baalirdiaans
AN ik

Z] Picos detaciados i oo b i - i

Cromato de sodic

2.91,2.73.4.05,3.88, 3.59, 248, 1.79.2.03

2.92,2.74, 408, 3.85, 3.60, 2.46, 1.78, 2.01

Brownmillerita

2.63,2.79.7.30. 1.93, 2.04, 1.88, 1.82. 1.58

2.60,2.78.7.26, 1.93, 2.03, 1.89, 1,80, 1.58

Tilita

10.00, 4.48,3.33,2.61, 1.53, 2.42, 1.67,4.95

0.98,4.46,3.32, 2.60, 1.54, 2.40, 1.68,4.99

Carbonato de calcio

1.04,2.29,2.10, 1.91, 1.88, 2.50. 3.86, 1.60

3.05,2.27,2.14,1.92, 1.88,2.49, 3.86, .61

Bidxido de silicio

338, 1.84,4.32, 1.39. 1.57, 1.40,2.17, 2.01

3,38, 1.82_4.30, 1.38, 1.59, 1.42, 2.16. 2.00

Sulfate dihidratado de calcio

7.56,3.06,4.27,2.68, 2.87, 3.79. 1.90, 2.08

7.54,3.06,4.25,2.71,2.91. 1.90,2.06

Cromita

2.52, 1.60, 1.46.2.07, 2.95, 1.10,0.85, 4.82

2.54,1.62, 1.44,2.07,2.95,1.10, 0.87. 4.8¢

Tabla Ad.13. Resultados de los analisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el sélido resultante (molido a 325 mesh) de aplicar el procese RA (seccién 2.5.7).

Matérialges

B Diooe leonaos (27 d X Sin o) ks

Preor e ados. (28 d FSIn Oy ES £

Cromato de sodio

201,273,409, 3.88,3.59,2.48, 1.79.2.03 {2.92,2.73, 4.06. 3.92,3.54,2.48,1.76, 2.00
Brownmillerita 263, 2.79.7.30, 1.93, 2.04, 1.88, 1.82, 1.58 {2.61,2.73,7.31. 1.94,2.06, 1.87, 181, 1.61
Hifita 10.00. 4.48. 3.33, 2.61. 153, 2.42, 1.67, 495 19.97,448,3.32, 2.62, 1.56,2.40, 1.63, 4.98

Carbonalo de calcio

3.04,2.29, 2.10, 1.91, 1.88, 2.50, 3.86, 1.60

104,228, 2.11, 1.90, }.87,2.44, 3.58, 1.62

Biéxido de silicio

3.38. 1.84, 4.32. 1.39, 1.57, 140, 2.17, 2.01

3.36, 1.84,4.34, 1.36. 1.57, 1.41,2.14,2.06

Cromita

2,52, 1.60,1.46, 2.07,2.95, 1,10, 0.85, 4.82

2.54, 1.63, 1.46,2.07, 2.97, 0-88, 4.37

Tabla Ad.14 Resultados de los andlisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el sélido resultante de aplicar el proceso RSL (seccién 2.5.8). Se realizaron 8 lavados y el
polvo se molié a 325 mesh.




Maferial v %) &

Picos tedricos (27*.d * Sin B)° Tnl

Picos detedtados (2 %.d *:Sin0) A 88

Aldmina

2.55,2.09,1.60, 1.11,2.04, 1.85.2.48, 1.74

2.56,2.08, 1.57, 1.11,2.07. 1.86,2.50, 1.75

Ridxido de silicio

3.38, 1.84,4.32,1.39, 1.57, 1.40,2.17.2.01

3.40, 1.82,4.32, 1.38, 1.55, 1.44,2.16,2.02

Cromita

2.52, 1.60, 1.46,2.07, 2.95, 1.10,0.85,4.82

251, 1.63, 1.47,2.05,2.98, 1.09, 0.87,4.83

Sulfato de cromo (1)

591,3.54,2.71,2.95,431,2.34,223, 1.77

5.92, 3.56.2.72,2.97,4.30.2.34.2.20, 1.75

Sulfato dihidratado de calcio

7.55,3.06,4.25,2.67,2.91. 1.83,2.07

7.56, 3.06,4.27. 2.68, 2.87, 3.79. 1.90, 2.08

Tabla Ad.15. Resultados de los andlisis de difraccion de rayos X de los materizles presentes
en el sélido resultante (325 mesh) de aplicar el filtrado correspondiente al proceso PSS.

R v T PiCoschticon (2 2id & Sin'p) Wikl

Picos delectados (285d:2781n0) KRl

2.54,2.07,1.59, 1.12, 2.08. 1.87, 249, 1.77

Aldmina 2.55,2.09, 1.60, 1.11,2.04, 1.85,2.48, 1.74
Bi6xido de silicio 338, 1.84,4.32, 1.39, 1.57, 1.40,2.17,2.01  }3.38, 1.84,4.30, 1.36, 1.59,1.37,2.17,2.04
Cromita 252, 1.60, 1.46,2.07,2.95.1.10,0.85.4.82 [2.50, 1.61, 145, 2.07. 2.92,1.12,0.87,4.83

Sulfato dihidratado de calcio

7.56, 3.06,4.27, 2.68, 2.87,3.79, 1.90,2.08

7.56,3.05,4.26,2.69, 2.85, 3.81, £.92, 2.09

Hidroxido de cromo (I1I)

4.61,3.35,4.89, 2.25, 3.88,3.07, 1.14, 1.95

4.62,3.36,4.90,2.22, 3.88, 3.06, 1.12. 1.96

Hidréxido de calcie

2.63,4.90,1.93,3.11, 1.79, 1.68,1.48, 1 .45

264,491,193, 3.08, 1.81, 1.64, 1.50, 1 .43

Hidréxido de hierro (1)

4.60,2.40,2.82, 1.15, 2.39, 3.75,2.26, 1.05

4.62,2.39,2.82,1.13,2.42,2.28, 1.06

Tabla A4.16. Resultados de los anélisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el sélido resultante de aplicar la precipitacién con cal correspondiente al proceso SG

(seccién 2.5.10).

e s D R E L A G E o 2 R SLOE o)
Cromato de sodio 2.91,2.73,4.09, 3.88, 3.59, 2.48, L.79, 2.03 |2.92,2.73,4.06,3.85,3.62,2.49, 1.78, 2.00
Brownmillerita 2.63,2.79, 7.30, 1.93, 2.04, 1.88, 1.82, 1.58 2.64,2.78,7.29, 1.94, 2.06. 1.87, 1.82, 1.59
Cromita 2.52, 1.60, 1.46, 2.07, 2.95, 1.10, 0.85,4.82 |2.52,1.64,147,2.07,2.95, L.13, 0.86,4.81

Tabla A4.17. Resultados de los anilisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el sélido pesado (molido a 325 mesh) que resulta de aplicar el proceso SG.

Allimina 2.55,2.09, 1.60, 1.11,2.04, 1.85,2.48,1.74 [2.55,2.09, 1.59, 1.13.2.05, 1.86,2.47,1.76
Bidxido de silicio 3.38, 1.84, 4.32, 1.39, 1.57, 1.40, 2.17, 2.0l 3.36, 1.84, 4.29, 1.39, 1.58,1.36, 2.17,2.02
Cromita 2.52, 1.60, 1.46, 2.07, 2.95, 1.10,0.85,4.82  [2.50, 1.58, 1.44,2.06,2.94, 1.11, 0.83, 4.80

Sulfato dihidratado de calcio

7.56,3.06,4.27, 2.68, 2.87, 3.79, 1.90, 2.08

7.55,3.05. 4.27, 2.66, 2.85, 3.81, 193, 2.09

Hidréxido de cromo (IiB)

4.61,3.35.4.89,2.25, 3.88,3.07, 1.14, 1.95

4,63,3.37,491,2.24, 3.87,3.08,1.14

Hidréxido de calcio

263,490, 1.93,3.11,1.79, 1.68, 1.48, 1.45

2.63.4.51, 1.94,3.09, 1.77. 1.6, 1.50, 1.45

Hidréxido de hierro (11D

4.60,2.40,2.82, 1.15,2.39, 3.75, 2.26, 1.05

4.61,2.38,2.80,1.14,2.37,2.28, 1.03

Tabla Ad.18. Resultados de los anilisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el solido resultante de aplicar la precipitacién con cal correspondiente al proceso SM.

Cromato de sodio

2.91,2.73.4.00, 3.88,3.59,2.48, 1.79,2.03

70_17 y

afilfaaenhe /@ Sar ey o -
2.92,2.74, 4.06, 3.88. 3.61, 2.46, 1.76, 2.04

Brownmillerita

2.63,2.79,7.30, 1.93,2.04, 1.88, 1.82, 1.58

2.62, 2.80,7.31, 1.95, 1.86, 1.80, 1.55

Cromita

252, 1.60, 1.46,2.07, 2.95, 1.10, 0.85, 4.82

251, 1.63, 1.44,2.07,2.94, 1.10, 0.83, 4.81

Tabla A4.19. Resultados de los analisis de difraccién de rayos X de los materiales presentes
en el s6lido pesado (molido a 325 mesh) que resulta de aplicar el proceso SM (seccidn

2.5.11).




En las tablas anteriores, los picos correspondientes a cada uno de los materiales estin ordenados
de mayor a menor intensidad. La preparacion de todas las muestras se realizé conforme a lo
asentado en el Apéndice L.

El fundamento tedrico de la difraccién de rayos X es la ley de Braggs: A = 2%d*8inB
n
Donde: % = longitud de onda
d = distancia entre los planos del cristal
8 = angulo de incidencia
n = niimero de planos del cristal

Una vez obtenidos los difractogramas, se puede conocer el valor de 2 * d * Sin € a través de
tablas, y una vez que se sabe el valor de cada pico se deben buscar los puntos que coincidan con
ios valores encontrados en las tablas ASTM.

A4.2. Resultados de los analisis de fluorescencia de rayos X

En la tabla A4.20 se reportan las concentraciones (% w/w) de los elementos y oxidos
cuantificados por el software integrado al equipo con que se realizaron las prucbas de
fluorescencia de rayos X (Siemens SRS 3000); el nombre del software usado es Siemens
SemiQuant Interactive Evaluation Program; se empled un estindar DIL 4:0.4 WAXC.

: ”"iﬁ@ . e Muestra i - . Concentraciones (% wiw) oo
S e e e N D PR S ST | SR &
Si0, 8.12 7.74 6.49 7.15 7.1
Ca0 46.18 45.064 41.91 4227 42 85

Fea0; 18.40 17.95 17.48 17.26 17.64

AlLO; 8.23 8.56 9.60 947 9.25
MgO 7.17 7.28 7.05 6.95 6.87

Cr;0, 7.93 7.69 2.95 2.57 3.30
SO; 1.91 1.82 2.40 2.39 2.36

Na;O 2.19 2.39 2.03 1.88 2.35
TiO, 0.21 0.28 0.14 0.21 0.11

Mn 0.25 0.22 (.19 0.27 0.12
\'i 0.24 0.15 0.27 0.1 0.25
Zn 0.03 0.02 0.08 0.05 0.09
Co 0.02 0.06 0.01 ND 0.02
Cu 0.01 0.01 ND 0.02 0.01
Cl 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Sr 0.01 ND 0.02 0.01 ND

Tabla A4.20. Resultados de los andlisis de fluorescencia de rayos X; la concentracién de
algunos elementos se expresa en sus formas oxidadas porque asi lo reporta el software
empleado para interpretar los resultados.



Apéndice 5. Costos de materias primas

Mt dls AR ProvesdotERi v RNl £

Acido sulfinco nuevo Productos Quimicos Neumann (Edo. Méx.) 0.98
Acido sulfurico nuevo Distribuidora Quimica Mexicana (Gto.) 0.96
Acido sulfiirico nuevo Isquisa (Ver.) 0.99
Acido sulfdrico usado Industrial Minera México (S.L.P.) 0.40
Cal quimnica Berirdn (D.F.) 0.60
Cal quimica Isquisa (Ver.) 0.80
R R IR R e )
Rebaba de hierro gris Proveedora Siderdrgica y de Metales (D.F.) 1.00
Rebaba de hierro gris Metales Ibdfez (Edo. Méx.) 0.75
Rebaba de hierro gris Chatarra y Metales (Edo. Méx) 0.95
e s o B NG, R B PR
Sosa en escamas Distribuidora Quimica Mexicana (Gto.) 4,00
Sosa en escamas Productos Quimicos Neumann (Edo. Méx.) 5.50
S LR e e R RN R B . T
Biéxido de azufre AGA, Gases Especiales (Edo. Méx.)

Praxair (Edo. Méx} ;

Materias Pfifﬁas (Gto.)‘
Sulfato Ferroso Productas Quimicos Neumann {Edo. Méx.)
Tabla AS5.1. Costos de las materias primas involucradas en los procesos analizados.

NOTAS:

e Los precios se obtuvieron con los proveedores mencionados, por via telefénica o via fax en el
periodo de noviembre de 1997 - enero de 1998.

« En la columna de proveedores se indica entre paréntesis la entidad en que se encuentran las
instalaciones de la compafiia.

» El precio de la chatarra est4 sujeto a las fluctuaciones en el tipo de cambio peso/USD.

+ Los precios son FOB en la planta de tratamiento de residuos.

» Los precios fluctdan en funcién del monto de la compra.




