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INTRODUYVCC IOWN

£En la enpresa "Cables y Acerpos Mexicanos S. A.Y, ubrcada er
el Am 17.5 de la carretera & Cuautrtldn donde se fabrican cables
de acero al alto carbon, se generan mensualpente entre 4000 ¥
5000 Kg de lodos de desechae, loes culkles esta’n canpuestaos par
manganeso &n sus diferentes grados de pxidacron crr, I gy vIiI’ v
otras Impurezas.

£s5 deseable recuperar el KMno, debido al costo del mrismo ¥
al efecto contaninante, ya que estos lodos son tirados al alire
libre.

Durante el proceso de fabricacron de las cables de acere al
alto carbun ‘diagrama WNo. 1} se forman escamas de oxrdo de
hierro II debidas a la corrosibn del acero constituyente del
cabley aestas escamas Interfieren en las propiedades fisicas de
los cables, tales como la condurscion de Ia electricrdlad,
conduccidn del calar, quctrlrdad y naléab:‘tidad princrpalrente,
por lo que es necesariro elrnmrnarias. £si: elininacion se real rza
sunerygrendo los cables en una solucion de pernanganate de
potasio IM a una tepperatura de ZOODC, este proceso es llamado
decapado.

La misidn del permanganato de potasio en el proceso es
oxidar el hrerro IXI rempanente en las escamnas a& Fe Il hacriendo
estas desprendibles del cable.

El mpanganeso se reduce qul’micamente de fMn VII & Mn IT
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Mn V.
£ abjetrvo de este trabajo es reoxidar el! Mn 2II y Mn IV
para recuperar el /(/4;)04 Inicial de acuerdo a la copposicion
qufoica de los lodos, para lo cual se utilizard el nétodo nis
adecuadao para separar y purificar tode el manganesoc existenite,
se elegird un nétodo de oxidacion de Mn II y Mn .2V
haséa Mn VI y so conparara'n dos méitodos alternatives de oxIdacion
Jde aeste Wliimo & Mn VII. £1 priner ne'tod'n consriste en una
neutralrzacidn del Rredio generada en la abtem.'icl'n del Mn VI
mediante €0, para 0ca&AsSIonar un’ disnutacrion espanta’nea del M UI
en Mn IV y Hn VII, ¥y el segundo es5 una oxrdacian electraqui'nica
agel #n VI. De acuerdo a 105 resultados se establecerd con que
nctado se obtienen ne jores capdiciones de aperacl‘a'n 5
rasultados cuaptitativos,
Para lograr el objetrvo antéersror a nrvel laboratorro se
seguira’ Ia srguiente nmetlodc lag:"as
- Andlisrs qu:"mico cualrtartivo y cuantitativo de los lodos de
desecho.
- Definfcion del netodo de separac:‘z;n da todo el manganesc
del resto de los componentes de los lodos.
- Seleccio’n de [os nétad_os de axidacit;n de Mn II y v &
Mn VIZ que se evaluardn.
- Pruebas de laboratorro y evalua‘cién de los resul tados.
Par Wlétimo, con bases en todo (o antarror se obtendré»

conclusrones y recomendaciones.



CAPITVULO I

SELECCION DE LOS PMETODOS EMPLEADOS

Un esquerpa para la recuperacfdn de pernanganato de potasiro

a partir de Ipos lodos de desechko provenrentes da la Fabrricacion

de cables de acaero al alto carbon es el srgurente: el prrner paso

g o .2 .
es Ia separacrion y purificacron del nanganaso zxrstenta en

los Ilodos. £l segundao es la abtencrén del manganato por ia accion

de la potasa caustrca y un agente oxidante en caliente, que

puede ser nriétraito de potasro, clorato de potasro u axfsena, ‘ya

sea del arfre o puro) sobre el Mn II y Mn IV. £l tercer pasp es la

axidacion del manganato de patasio, QQue puede realrzarse tratando

,
1z splucion acuosa con cloro gaseoso, bioxrdo de carbono p con la

alternativa de una axidacion electraqu{nica.

e scugrdn = oste esquena s requiere seleccronar los

nétndas, para cada una de las etapas.

L.1 Separacion y Purificacion de Solidos Inarsénicos

La separacion de los solidos inorginicos puede realrizarse

per medio de una transforaacion qufnfca de una o todos los

conponentes de la mnerxcla, o por un proceso {fsicoﬁ aunque Lo pis
d
frecuente e que s enplee la conlinacion de a2nbos.

” . .
De los metodos de separacion existentes se elrigio la

- - . - - ’
prectp:tacldh de las rapurezas, seguida de una decantacion,

. L. 3 , .
La separacian por precipitacian raplica la formacien de una

sustancia leida, s5in Que gsta sea un preciprtado propranmpente



dicho.

La formaclion de precipitados inargénicos se efectda
generalmente combirnando &l 1an Que se desea separar can  un
reactivo gque produzca una sustancira Insoluble, este reactivo
puede ser orginico o inarganico.

La formacion dei precrprétado y su solubilrdad con frecuencra
dependen ael pH y [a temperaitura principalmente, y varian lo
suficiente como para permitir gque ocurra una prec:‘pitacio’n
fraccronads cuando se controla aderirgdanente el pH ¥ la
tenperatura de 1z saluc:‘o’n, aungque generalmnente tanbrien se

necesitan enmpascarantes.

1.2 Hétodos de Oxidacion de #n II1 a fin VII

£n general cualgouier axidante nis fuerte Qque el
permpanganato de potasro puede llevar &I Mr Il rasta Mn VII,
srendo los ads comuness periodato de poatasio, bisputato de sodlo

. ry .’
¥y persulfato de sodio. Las reacciones de oxidacian son:

&) 2mA*T ¢+ 510, + 34,0 2mnO; + 51057 + 8HT (ref. &2
y-¥4 2mn® + 5BiO, ¢ L4 HT 20m0," + 5Bi' T+ 7Hy0 (ref. 62
cs 2% + 55,08 + 8H,0 2810, + 1059, + 18H"(res. &2

A nivel Industrral no puede utilrzarse ninguno de ellos,
debido & que estos reactirvos san de precrio superiaor al praducto
que se desea ocbtener.

4.3 Nétodos de Oxidacidn de #Hn IV a fn VI



Existen tres reacitives Qque pueden utrlrzarse como agentes

oxidaniess nitrato de potasia, clarato de polasia y ax{geno ael

aire segun las reacciones:

&’ rno, + 2803 mno,  + 2n80, cref. 67
7-% 2mn0, + 40H” + 0O, 2Mno,~ + 2H4,0 Cref. 4
€l 3Mn0, + LOH™ + ClO; 3mn0,” + 3H,0 + €I (ref.7)

Para nuestro objetivo el primer nétodo presenta la

,
desvzntaja de que ademas de su costo, el producto de 12 reaccion

Mno, + 2N0,

MR CNGy )y cref. 217
inpide 1& oxidacien por @lectrolisis del manganato fermado.

£En el segundo Ahay que calentar durante 24 haras contirnuas
para completar la trsnsfarnacién, lo cual acarrea mayor casto de
conbustible y tiempo Qque en los atros das mrtados.

El tercera (iéne al! incanveniente del costo del clorato de

.

potasio, perc axida mas rapidarente, necesitando paoco conbustible
4 ; - . . e

Y& que solo necesita unos minutos, por lo que se utrlrzo este

’ o

ultimo.

1.4 HeEtodos de oxidacion de Mn VI

En 1a industria se emplean bidsicanente tres nétodos:

a2 zmno,” + C1, 2Mno,” + 2c1° (ref. 20
b2 3mno,”™ ¢ eH* 2Mn0, ¢+ MnO, + 2#H,0 (ref. 8
&) Oxidacion electraqufﬁica del manganato

&l primer métoda no nos es de utilidad debido a que el



consuna de cloro es carae, y del KC! formada

la potasa.

con el nétodo b se obitrene un bajo

cambio de ello este reactivo es el de npis

£n el método c el costo de 117stal.acio'n

los otros dos, peroc &l costo de elabaoracion

es diffcil regenerar

reand imiento, pero a

bajo costo.
E5 RIAYor que

el ae

es bajo.



CAPITUL O IX

TECNICAS DE LABORATQRIO

2.1 Ataque Acido a Metales

o 4 . .
Para poder analizar s50lidos metalicos insolubles en 25U

es necesarflo transformarlos a sales solubles, con el fin de

facrlitar las reacciones de identificacibn vy la cuantificacidon

de los mismos, esto se lagra medlianite un ataque acirdo a la

auestra, de la siguriente mranera:

Se agrega la muestra sdlida en un vaso de reciprtados de
P P

250 ml seguida de 10 a 30 ml (segdb la cantidad de la nuestra/

. ’ . 4 . ’ .
de Jecido clorhidrico concentrado, una nmezxcla acido sulfurico

’ ! . .
concentrado - acido nrérrco concentrado 833, o brien, agua regia

en caso de Que no la ataque nringuno de los dos anteripres. Se

tapa caon un vidrio de reloy y s& svapora & semisequedad en el

primer caso, b & sequedad si se estd trabajando con alguno de los

otros dos, en estos Jltimos se agregan 2 porciones de S5 nl de HCL

concentrado (para elininar sulfatos y nitratos?, con la prinera

parcion se lleva la nuestra a sequedad, y con la ssesgunda, a

senisequedad. Despuéé de evaporar, e diluye con agul destilada

para praceder al analisis cualitaéive ¥ cuantitat ive de la

nuestra.
2.2 Marcha Bunsen

4 4 . . . .
Dentro del analrisis quimico cualrtativo, la marcha Bunsen




. .
es una tecnica de rdentificacron de [os constituyentes de un

4 i .
materral por metodos sistematlicas en lags cuales se detectan

cationes y aniones presentes.
£l método consrste an separar sistendticamente en cinco
- s o Y )
grupas las Jones metalicos, cuatro de ellos son precipltados,

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

grupo soluble.
.
Despuéé de la separa&cion en Qrupos, Se separan nuevarente a

4
fones individuales y se hacen pgruebas para la ifdentificacion de

cada ron. Cref. 9

z2.3 £5p26trafatanecrf3 de Absorcidn (Visible)
La espectrafatanetr{a por absorcibn de luz visible es un

nmetoda analitico que permite canacér la concentracion de una
sustancia que se encuentra &n disolucion.
£1 m€todo consicte =n medir la cantidad maxima de luz
visible que puede absarber una sustancia colerida a diferenies
longrtudes de onda. £En esta se hace una copparacion entre
driferentes soluciones de concentracionp canocida y la que se desea
conocer.
Se toma una solucion de concentracion conocida (Que dependa
de un paranetro [lamade coeficiente de absortivridad nmolar?
de la sustancra & analrzar y se miden sus absorbansias, wvariando

la longritud de onda desde 400 pasta 700 nm, se traza una curva

A=FfCNR? para esa concentracion en particular (gr&fica No.l1?, y se
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deterninad a Que longrtud de onda existe la mayor absorbancia.

Generalmnente se preparan 6 solucriones de [Ia pismpa sustancrlra
de concentracion conocida con un Intervalo de 10 unidades de
diferencia entre la nds dfzufba y la mds concentrada. Se pide la
absorbancia de todas ellas a la N antes seleccironada y se traza
una curva de calibracion RBEFCD2, (gréfica No. 27. Se mide la
absorbancra de la salucidﬁ de Cancentracién desconocrda y el dato
se interpala en la curva de calibracion.

Se puede encontrar nayor informacion sobre este tema en la

referencra 22.

2.4 Permanganinetria

La pernanganimetrfk es un metodo volum€trico de valaraciéﬁ
exidimatrica que utiliza selucion valaorads de Ktin0, . Consiste en
titulaciones cuye punta final se detecta colorimetricanente o
nediante ia variacion del potencial de la solucion.

Debido & su coloracion violeta intensa que puede detectarse
a simple vista ain en concentraciones nuy drlufdas (2X10-6ﬂ), el
PErnanganato dae potasso a:tdﬁ cono un autorndreador

colorimetrico. ¢ref. 210

2.9.1 Cuantifricacron de KMnoO
£1 KtinO4 se valora por nedro de una titulacion
calarinétrica, para ta cual se utilrza una saluci&h de

. * - - o . . r .
concentracion conocrda de oxalato de sodio acrdifrcada con &cido

,
sulfurifco concentrado.



A [
2-10-% 0. 059
4. OS5 0.170
6=10~5 0.169
8x10-5 0.220

1p=4 Q0.275

10-5

GRAFICA No.2

CURVA DE CALIBRACION

PARA KMnO4 A 530 nM

A=f(C)
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Lta sal oxalato de sodro se seca en la &stufa a una

tenperatura de 230 - 250°C, se prepara una salucion de cancentra-

cién conocida, & la que se agregan 7 ml de sto4 y 25 ml de agua.

Por Jditimo, se titula é&sta en caliente ¢75 - 800 ¢c) can la

solucrion del Khno, de concentracion desconocrda. £l punto final

P Y
se detecéa por la coloracian rosa persistente.

2000, + SHyC,0, + 687"

2Mn?*T ¢+ 10CO, + BH,O

2.4.2 Cuantificacian de Mn0O

£1 (in0, se disuelve an 50 ml de Zcido oxdlico de

concentracron conacida y en gxceso, &l Qque se adicrionan 7 nl de

H2504 concentrado y 75 nl de arua. La pezcla se evapora

sudvemente hasta llegar a 50 ml y se tiiula el exceso de dcrdo

.
oxdlice con pareonganlto de potasio valorado a 60°C. La reaccion
que se lleva a cabae es:

2mn?* + roco, + 8#,0

2mno,  + 5H4,C,07 + &H"

Traer. 217

2.4.3 Cuantificacion de #n II

L2 muestra se disuelve en 50 ml de salucion acuasa de HC!I
PRY y se evapaora a semisequedad, se agrega  una soluci&ﬁ de
prirofosfato de sodiao IMN hasta obtener un pH=7. La DRZCin s
valcra can KHno, de concentracian canocrda por nétodo

potenciométrico con ayuda de un electroda de calomel cono
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referencia ¥ uno de platino cono rndrcador. £1 potencral de punto

de equivalencra es 0.47 pv, srendo la reaccion

Mo, ¢ amn*t ¢ 54,P,0,0 + a8H” SMn(Hy P04 + 4,0

ref. 77
2.5 Absorcion Atomica
. Dea los nétodos utrlizados para la :uantil!caciéﬁ de

netales, la absarcion atonica es el mé% preciso, ya que permite
detectar & un elemento especf{ica a nivel trazas, aun en
presencra de altas concentraciones de otros elepentos.

Se preparan tres o cuatro splucrones de diferentes
cancentracianes de una sal del cation a suscar, se alrfnea la
lébpara de ese meital al valor de A Que absorbe ese ration : Fa
C248.3 nm), NI (232.2 nm?, Pb 27 nm’, Cu ¢324.8 nm? y
By ¢ 223.4 nm’. Se toman las lecturas de las sales de
cancentracidn conocida ¥ S& traza una curva patrén A = F£¢C).

Se prepara una solucibén dilufda de la Buestra, se toma su
lectura de absorbancia y el dato se interpola en l& curva patrén
antes mencronada.

Se pusde encontrar payor Informacion sobre este método en

la referencia 22.

2.8 Oxidacidn de /n0, a K,Hno,

La axidacién dei Mn IV a Mn VI con AKCl0, y KOH se efectJa

de la srguiente maneras
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Se nmezxcla el mno, con el KCI10, ¥ KOH én cantrdad
estaquionstrica {mds un ligero exceso de AKCLtOo; 7 en una cdpsula de
Alferro, con la suficiente agua para hacer una pasta. Se calrenta
suavemente hasta sequedad aglitanda conilinuamente para que al
secarse la masa quede reducida a polvo y tambien para facilritar
la accion exidante del KCIlO, . Despuéé se callenta en la mufla
durante una hor& & una temperatura entre 200 y 500 °¢C para
descaomponer el KC10, que no reaccrand y para completar la
oxidacidn. Se pulveriza la mnasd y se hierve en abundante cantidad
de agua <¢aproximpadamente &00 ml’ para disolver &l mangarnato
formado. La solucidn se filtra sobre fibra de vidrio en un gooch

d
de vidrio para eliminar los resrduos de la reaccion. cref. 137,

2.7 Oxidacion Electraqufnica del Manganato de Poitasro

Caegun Creighiton v Koeler (ref. 1872, la aperacién se efectdé
en celdas sin diafragnz, y para retardar la reduccid% del KMnOg
en el cadtodo se usa una alita densidad de corriente catédtca, la
cual se obtrene hacrendo la superfrcre del cétodo paguena
canparada.can la del! &nodo.

Lag celdas consisten en varillas de hlierro como Anodos b4
pPlanchas ctanbrén de AHrierro’, come catodos. Las éreas de los
electrodos son tales, que deben daar una alta densrdad de
carriente de ¥ ¥y 99 amperios por decimetro cuadrade en el énado ¥
catodo respectivamente. Las celdas son operadas & 3 voltios y la

eficiencia de la caorriente es de alrededor del 70%, que



i3

corresponde &a 0.32 Aw.hr por 1libra ae Kﬂnag formade. £¢ tiempo

dptimo de aperacién es 40 prautos.

2.8 Centriiugaci&b

Para recristalrzar elementos inargénicas con alto grado de
solubrlidad en agua, 56 enplea camJnmente la centrifagacfén,
previa evaporacién del agua hasta llegar a la sobresaturacion de
la salucidn.

La 502ucidn sobresaturada ée pasa a& un tuboe de centrifugas,
y se lleva a cabo la centri{ugacfd% (no existen especrficaciaones
en cuanto a triempp y velocrdadl, el lfquida sobrenadante s8
retira curidadosamente con una pirpeta gaotero. Los cristales
nhtenidos =<se ?avan 2Frreando agua helada (de 1 a2 3 mlr
directamente al precipitado &n el tubo de centrffuga. Se agrta
perfectamente con una espétutx croma-nfquel, se centrifuga
nuevamente, y se wvuelve a separar los criséiales coma so s=nala en

los pérrafas anteriores. Se debe lavar el precipréade por lo

menos dos veCeS .
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c A P I T U L ©O Irz
D E S ARROL L O E X P ERIT N ENT AL
3.1 Anélisfs Quimico Cuzlitativo de los lodos de desecho

Los [odos de desecho eszan conpuestos d8 das partes
sélidas; una de elias son fojuelas neté}icas ae forna rrregular y
can un tamang Aaproximado de S a 10 mm, ¥y un polvoe granular, par
lo que se separa&ron mediapte una malla No. BO y se analrizaron por
separado, perg usando para cada una la netadalagfa sigurente:

Primero se atacs la mpuestra con ung mezcla Ho 8O0, /HNO, segtn
la t&cnica 2.1, segufda de una parcha Bunsen para deterrninar los
catrones presentes tanto en el polve como en las hojuelas.

Una vez hecho esto se encontrg que el polva granular
contiene tn VII, Mn 2V, fn II, Fe 11, Fe IXII, NI IXI, Pb IV, Cu 1
y Br III, mieéntras que las hojuelas metdlicas saelo tienen Fe II ¥
Fe XYXIiIl. £l siguiente paso fué el analisis cuantitativo de las

nuestras.

3.2 Determinacidn Cuantitatrva de Hojuelas Netdlicas

Se separo’la nuestra por tamano de partf%ula medranie una
nalla WNo. 8B0. Los resultados de la separacion se presentan &n
la tabla No. [ y estan expresadaos en % ep peso de hojuelas
Retslicas en 1l& muestra seca.

Debido a que las hojuelas nb contrenen manganesece, y por lo

tanto, no san de utilidad para nuestroe abjetive, se entendera de



TABLA ANa.

1

% DE HIERRO

Trataniento ' A
21.28
&0.00
548,80
28.28
70.22
&5.93
RF .04
285,47
}9 .21
50.00
57 .29
68.00
S53.46
50.00
&2.00
52.80
5¢.90
55.20
57.52
2P .24
55.49
832.22

Totales 1227 .35

B
8.20
59.97
&7 .00
29 .03
74 .18
&4 .35
50.95
50.02
60 .51
48 .32
88,05
69 .92
58.03
{9 .80
5¢ .28
52.00
53.22
57 .80
57 .00
2P . LS
&3 .18
83.14

2265.3%4

c

45.99

59 .08
56.72
52.00
58.50
583.27
55.12
28 .45
56.40
#7.36
55.30
7d.76
S57.2%
52.70
52.85
5L.727
51.08
52.58
58.39
58 .82
58.2%9
&2.00

1233.59
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aqui en adelante, que antes de efectuar cada anilisis en el lodo
se pasc dste a travss de una malla No. 80 para eliminar las

projuelas metdlicas.

3.3 Deterninacian Cuantitativa de Mn VII

De acuerdoe con I tecnieca U.V. descrite en 2.3 se utrirzo
una solucion 10°*m ae KMnO, , (a cual se usd coma referencia en el
trazo de la curva A=FIXN? para esta disalucién, desde 200 hasta
700 nm (6rafica No. 17 se observd un npdximo de absorbancia
en 530 nm.

A partyr de soluciones de concentracion 10~sa 10_4H s5e
trazd la curva de caiibracion A=F(C? a 530 nw (6rafica No.2).

se preparé una solucron agregando 1lg de Rruestira seca del
polve granuiar de los lodos de desecho en 50 npl de agua. Despué%
de agriar durante un minuto, se f!ltrﬁ sobre frbre de vidrio en
un gooch de vidrioc. Se tons la lectura de la absarbancia en
un espe:trofot&betro V. ~Visible mnarca Perkin ELlper nodelo
Lanbda I. £L dato se interp015 an la gréfica Ne.2.

Los rasultados de las medrcrones s presentan emn la tabla 2

¥y estan referidos al % en pesa de Mn VIT de la muestra secd.

3.4 Determrinacion Cuantitativa de Mn IV

0.59 de lIa nuestra seca se Ltrataran seg&n la téfnica
2.4.,2. Los resultados se presentan en la tablia No. 8 y estan
referidos en % en peso de Mn IV en la muestra seca de Ilns lodos

de desecho.



Tratamiento

totriles

TABLA Na. 2

% de fin UIZ
A
0.26
0.28
o.18
0.22
C.1s8
0.29
0.22
0.25
©.25
0.23
0.22
0.23
0.26
©0.28
0.26
0.23
0.25
0.25
0.23
0.23
0.28
0.23

5.28

.25
0.27
0.18
o0.18
0.L8
0.26
o.18
0.22
0.22
©.25
0.22
0.21
0.2%
0.30
0.26
0.25

0.22

0.19
0.23
0.2¢
0.23
0.2¢
0.29
0.19
0.23
0.23
0.22
0.19
0.1%7
0.25
0.32
.22
0.22
0.25
0.25
0. 17
0.25
0.32
0.22

S.1¢



7ABLA
% de

Tratamrento - _n
iL.87

11.34

20.98 ¢

13.56

10.02°

11.28
“L1.55
12,59

12.57

12,58

11.55

6.30
8.78
8.41
£1.63

12.77

14.03

13.67

12.12

8.78
£0.57

12.05

7otales 253.02

11.28
11.28
L 20.76
10.96

9.83
10.42

t1.45

.41
?.28
7.01
10.82
14 .31
L3.04
{4 .35
14.26
.28
1L.30
12.73

242 .40

10.02
1r1.28
10.96
L11.45
10.02
11.28
£0.682
14.57
13.56
12.73
10.74
8.7
8.948
?.39
11.52
10 .49
1328
12.99
15.59
8.%s6
9.5
1;.05

247 .95

18



7ABLA No. #

% de Mn II

Tratamrento A B c
5.37 5.89 5.35
2.19 2.1 5.51
¢.3¢ ¢.98 2.49
2.84 .49 3.8
3.74 4.248 4.3¢
3.84 2.485 4.465
4.34 1.29 3.81
F.37 3.40 3.88
5.37 5.65 5.5%
5,51 6.01 &.29
5.29 5.01 5.89
4.98 5.02 5.5¢
5.35 5.51 +.98
¢.38 3.88 3F.7Z
3.74 32.84 % .40
3.81 .82 3.40
.85 2.88 2.29
s.5¢ 5.45 5.5¢
&.02 8.29 5.01
5.54 5.30 3.88
5.89 5.35 2.9¢9
2.9 2.3¢ 2.65

7otales 102.47 107.5. 104.37



TABLA No. 5

% de Fe II, Fe III, Pb IV,
Tratarnicines
30 .00
28.73
28.13
27 .09
28 .90
30 .31
32.31
28.85
32.31
29,02
23.39
31.27
3L.28
Zo.20
26.43
32.43
28.¥6
26.31
28.39
29.91
3¢.48
35.1%9

Jotales &53.89%

cu II, BI III y Ni IZ

r
30.73
28.37
27.03
28.82
30.50
30.81
IL.L8
28.%90
30.57
28.73
22 .34
30.03
33.92
31.08
22.57
3f.27
27 .13
24 .95
28.92
29 .53
35.090
F¢.L6

649 .41

30.37
28.56
27 .3¢
29 .91
29 .19
28.42
32.19

27.032

32.13

28,90
24.84
30.08
3r.04
JFL.40
23.42
29.91
28.48
28.73
81.13
31.20
34.43
33.72

654 .06

20
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F.O WECErRINACIoN Luanitédtiva ae Mn IX
0.5g de nuestra seca de los lodos de deseche se analizaron
srgurende la tecnica 2.4.3. Los resultados se presentan en ia

tabiz No. 4, y estan expresados en % en peso de Mn II.

3.6 Deterninacian Cuantitativa de Fe Ir, Fe IIrrx, Br 1Ir, Ccu Iz,

RH IV y N7 II

10 ml de la solucion obtenida en 3.1 se atoraron a 100 m!
can agua destilada y se cuanti{ic& cada catid% en wn
espectrofotébetro de absorcion atomica marca Perkin Elmer modelo
2370. Los resultados de fla cuantilicaciﬁﬁ se presentan en la
tabla WNo. 5, y estan expresados compo la Ssume de % en peso de
Fe IZ, Fe IX1, Bf IIX, Cu XX, PO IV ¥y Nr IXZ en la muestra seca.

X Para cuantrficar Fe II y Fe IIXl, se titula el primero en

’
medio acrido segdn la reacciron:

2mno,” + LOFe?" + 1&w*

202 + 10 FT + 8 H,0 c(ref. 21

L& cantidad de Fe XIII se cuanitifica por la diferencia entre
el Milerro total medido por absorciin atomica ¥y el! Fe II medrdo

. ,
por titulacron colorrnetrrea.

3.7 Analisis £stadf§tica de la conposicfén de los Lodos de
Desecho
Con la finalidad de evaluar la homogererfdad de 13 nuestra
s aplf:ﬁ a los resultados un tratamienta ANOVA (anilisis de

varfrancral, tomando una F de I y 5% para ver si lIas nuestras son
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srgnificatrvanente diferentes. Los resultados del analisis

estad’stica se presentan en las tablas siguientess

TRABLA ANOVA PARA HOJUVELAS METALICAS

S.C. G.L., C.lt. F F I% F 5%
7rar. 58¢.50 2 292.251 7.036 ¢.82 37.05
Lrror 2416.482 83 41.533
Jotal 3201.12 &5

TABLA ANOVA PARA Mn VII

S.¢C. G.l. c.M. F F I% F 5%
Trat. 0.05844 2 0.02922 8r.166 4.82 2.05
Erraor 0.02299 &3 0.00038
Total 0.08144 &5

TABLA ANOVA PARA fn IV

S.C. T G.L. C.r. F F 1% F 5%
Trat. 209 .548 2 104.774 243.10 .82 2.05
Error 27.1287 83 0.431

Total 236, 6754 65
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TABLA ANOVA PARA Mn T7T

s.c. 6.4. C.M. £
Trat. 40.5515 2 20.2757 182.44
Error 7.773% 43 0.1233 ‘
7otal 28.3228 45

TABLA ANOVA PARA F& Il1, Ffe III, Ni IIl, Br IXII, PO

S.C. Gl G0, F
Trat. +73.2547 2 236.6258 298.73
Errar 49 .9051 &3 C.7721
7otal 023.1569 -

De la canparacrdb entre la F calculada y las
s® puede Inferir que la puestra es heterogenea en
quiﬁica, por lo cual sa debe horvogeneizar antes

manganeso existente en los lodos de desacho.

F L% . - F 5%
4.82 3,05

IV ¥ Cu II
F 1% F 5%

2.82 3.05

Fs de I y 5%,
su campasichn,

de separar el
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3.8 Separacion y Purifrcacion de Mn II y fMn IV

Para separar todo el mpanganeso da los lodos de desaecho se

. 4 i P .
utilizo un nmetodae de transformacian Quimica de las Tmpurezas

(Fe II, Fe III, cu II, By IIXIZI, PHL IV y NI IXI. convirtiéﬁdnlas en

camplejaos facilmente separables paer un preceso fisico del tn II ¥

Mn IV sy Qque son los reactivos de Ips que se partiﬁ para la

simtesis del Arno,.

£1 dcido tartdrico compleja al cobre, fierro (I1 y III1)

bismuta y plompo farmpandos Cul, Cul,, Culzy, Cula, Fel, Fezli,

BipgLy y FbBL, previa transfornacfén de Rb IV a Fb II.

+
PbO; + 430" + Ze P62+ sHy0 £ = 1.44V (ref. 177

bonae # L = HyCoH,05= dcido tartaricoe
y <cuyoas pKc son: 3.2, 5.1, 4.8, &8.5, 6.6, 7F.+2, .43 y 3.8

respectivamente (ref.17 y 207.

RPor otra parte, la nezcla dimetilglioxima - dioxanao 50:50
en medio alcalrne ¢pH=8) caompleja al Ni II, Pb II y Fe II y Cu 1IIX

para formpar: NiG,, Pb6, , FeGy y Cub,, cuyos pkc sonsy 1l.6, 7.3,

7.25 y 33.44 respectivamente {(ref .17 y 207,
donde H 6 = dinetilglioxima = Cy4fHghN05.

E£ste es un sdlido blanco insoeluble en agua, pero de baja

’ ’
densidad, por lo que queda sobre la solucion acuosa, los deras

camplejos son muy saolubles en el medio, asr que se separaron por

decantacion.

Al final de la separacidn se obtrene un precfprtade color
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negre que se analiza segd% las técnicas 2.4.2 y 2.4.53.

£1 resultado de la separacrén fus wuna mezcola Mo, SMn0

70:30 apraximadamenie con unad pureza del $8.4&%.

3.9 OXIDACION DE fn II y fn IV A Mn VI

£I precrprtado negro obtenido en 3.8 se trabajﬁ' con la

netadalogfk descrita en 2.6, sustituyenda la cépsula de #Hisrro

.
por una de crono-niquel ¥ utrlrzande la patasa en una solucion de

468.29/1.

3.L0 Oxidacidn de #n VI A fin VII con coz.

A la solucidgn obtenida en 3.9 se burbu;eJ €0, a .5

atnposferas de presidb durante 30 minutos “de  acuerdo &7

diagrama 2?7 con el #in da neutralizar la solucran para Qque sge

lleve a cabo iz dismutacién espantébea del Mn VI a Mn UVII g

. N . bd . . .
Mn XX, La solucion resuléanée sz #i1tro sobre frbra de vidrio en

un gooch de vidrio para elipinar el MnO,.

.11 Oxidacran Electraqufbica del! Permanganzto de Potasrto

Para esia prucba se dispuso de una solucion de 0.9% de

manganata de potasio y 0.44% de MHidraxrdo de sodio ‘que es Ia

concentracidn resultante de 3.9}, adenas de un generador de

corriente marca General E£lectric madeslso 7 que da una corriente

de 5 voltros y 8 anperios.

De Acuerdc a lo grscutido €n 2.7 ¥ para obtener la

carriente dessada se traba;d con dos celdas en paralelo, para
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obtener los 3 voltros y se calcularon las areas de los electrodas
como sigue:
para los Anodos 8,9 = 0.888 dm?

para los catadas 3790 = 0.088 dm?

Se agregé a cada celda 300 g de la salucfﬁh, I levando 12
tenperatura a 50%c ¥y se puso a trabajar el generador durante 0

minwtos., La solucidn resultante se neutrallzd con €0,.

F.12 CRISTALIZACITON

Las splucrones acuosas de AMnOg obitenidas en 3.10 y 3.11 se
aest:laran al vacio para elrmrnar agua ¢chasta quedar en 20 ni
aproximadanente?, la cantidad resultante se centrifugo 2
2500 rpm durante 135 minutos. La splucion sobrenadante se p555
cuidadnosamente a un reciprente nag pequenc y se destrio el a29ua
nuevamente al vacfo hasta llegar a 10 ml, s= enfrio la solucrion
AasE 1506. se centrffugn'nuevamente durante 15 nin & 2500 rpm,
la solucion sabrenadante se ret!ré culdadasamente y los cristales

obtenrdos se lavaron 3 veces con I ml de agua helada en cada

’
oeasion.
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CAPIT UL O IV
RES UL T ADOS

4.4 Rendimienta y Pureza del KinQ, ocbtenrde nmediante €0,

Con este nédtado se obtuvo un rendimrienta del 68.98% con
respecto & las reacciones: ¢ del punta 1.3 y b del 1.4 de la
mezela rMno,/ Mno nbienida en 3.8, (de 1.96 g de esta dltima se
agdquirieran £L.634899 de /(ﬂno4 , de dos R2.373 que se esperaba
abtener?. Consriderando que todo el manganeso exrsternte en los
lodos de desecha representa el 1353.4% y que este se separ5 con un
$8.4% de pureza, se concluye Que £0n esta tecnrca sSe puede
recuperar el #1.26% del KMno, agregado n el proceso de fabrica-
crén de los cables de acers &l alto carbon. La pureza del

praducto es del! 95.98%.

2.2 Rendiniento y Purezad del AMno, Obtenido por Oxrgdacion
£lectraquimica del KyMno,
£Este nétoedo dig canmno resultado un rendimiento del
71.97% de acuerdo a las reaccrones 1.3 y 1.4¢c ocurridas a (&
nezcla (MnO,/Mn0’ obtenida en 3.8, (a partir de 1.8 g de ia
nezecla obtenrda en 3.8 se obtuvieran 2.5297, de A’ﬂno4 de los
3.5595 @9 que se esperaba obtener’?, lo que representa el 53.8%%

del total de KMnO, inicial, con una pureza del 96.25%.
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OBSERVACIONES ¥ CONCLUSIONES

Quimicanente es posible la recuperacién del permanganato de
potasro con un grado de pureza acepitable paor anbos métadas.
£l mejor metoda analitico es la axidaci5n electraqu;nica del
nmangandto, debrdo & que se abtlene rucho mejor rendimienta que en
la peutralizacidn con €O,.

El estudro de la factibrlidad ecanénica para la re:uperacién
de este reactivo a nivel iIndustrrial se deja abierto para otro
trabajo. Sin enbargo, €n forma general, se puede apreciar que
anbos metodos tienen un costéo de aperaci&n sipilar, ya que en la
oxidacion electroqu/hfca, ademds del uso de I=a corriente
eleéctrica es necesario neutralrzar el media alcalino con CO, v &1
rendinrento es del 53 .84%, en cambio, con el otro nétodo
solo se necesita el €05, pero el rendimiento es del 21.28%- Por
atra PRrée, el /Hag, que se obéfene coro producto de
reaccidn puede reciclarse al pracesao.

£En conclusion, se recomienda utilizar el método de
disnutacion espanté%ea pare este case en particull’r; poreue; dada
la cantrdad de lodo generada mensualmente, no vale la pena el
gasto de instalacion del equrpo para axidacién electraqu{nica,
el cual, como ya& Se menciond con anterroridad, &5 de preciro
bastante elevado, ya gque la instalacidn de cualquier equipo a

nrvel! rindustrial es cara, dadas las dimensianes‘del mrsmo.



29

RECONENDAC IONES
£s Tmpartante Qque la tenperatura al destilar el agua, en el
punto 3.1f, ne sea sup&rior = 50 - 5006, porgus, de In -cntrahia
o2l AMn0 reaccicrns can el agua y sSe  reduce nuevamente a Mno

segun la reaccron:

200, + 2 H,0 2000, + 4 OH + 3 0, ¢ref. 210

£ volumen 5ptfna para la primera centrifugacidn es de 20 nl
para este caso especifico, ya que a I9.5 ml comienza & precipriar
=l KMo . lo que ocacionarfa perdida de parte del prdducta. Por
otra parte, 2 nés de 25 ml, no precrpiia todo el K,C0;, can lo
que se reduce ! grado de pureza.

Para 12 segunda centrifugacion el volupen mds convenrente
es mpenor a 10 ml, sin llegar & la eliminacidén total del agua, &
una temperatura de 15°%C

Del precipritado obtenfdo en 3.2 se puede recuperar 1z AOR

Ll
creactivo utilizado en 1z sfntesis del Ko 42 sngn I3 reaccipons

K €Oy + Cal0#H), Caco; ¢+ 2K0# Cref. 77
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L=

Analisis Estadiséica

APENDICE

TABLA ANOVA

S5.C. G.L. c.M. rF
2
Tratamiento S.C.A. a - £ Sf. s, .
£rror 5.C.£. [RCN~-IL)
2 2
s; 5,
Total S.C.7. na -
cAz=x s’
n-a & = No. de repeticrones
SCT= ii'-'xz- c
n = No. de datos
.2
. T 2 S. €. C.
sca=ETl - ¢ s, = —a =
S CEZSCT-SCA 2_ _s. C. E.
S, n-a - 1
F. = Factor de variacian
5.€.7. = Suma de cuadrades totales
S§.C.A. = Sumpatoria de cuadrados Acunpulados
S.C.£E. = Supatorra de los cuadradps del Error
6. L. = &Grados de lrbertad
F I% = Coeficiente de variacron del 1% (tomado de tablasr
F 5% = Coeficiente de varracron del 5% (tomadao de tablas)
sfr Ff ¢ f,7 0 2.5 la npuestra no es sIrgnrficatrvamente

arferente.



Se utrlizaren 22 puestras debido a que 20 es el ndnero
ninimo necesario de &stas para Que sean representativas de una
poblacion adel tamano de los lodos de desecho.

Los valares F L y 5% se tomaron de la tabla F de Fisher de
la referencia 13.
EI anidlisis Estzdt"st fco se realiza’ utrlizandoe el programa gue

aparece en la sigurente hoja.

2.- Reactivos fFrpleados
Reactivo Pureza Marca
#2850, 95 -~ 98% 7ecnica Quinica S.A.
HNO3 5.9 % Baker
HCl 37.38 % Baker
Kﬁnq‘ R+ RA. Monterrey
HyC, 04 R- A Quimrica Dinimica
Nz, C, O, R+ RA. Bakter
Na, P, 0, R A. Barer
Hy CyHy O R. A. Merk
Acetrtleno grado aspectrodyo tomStrico
Dimetriglioxima Ve % Srgma
z.,¢ droaxans R. A. Bakier
AOH R. A. 7écnica Quimica
KC IOy R. A. Bater

Caco, R. A. Baker



AROBRAMA FARA £L CALCULO DE ANALISIS DE VARIANZA
L0 REM PROGRAMA PARA CALCULAR VARIANZAS
285 DI XC22,3) ,K09¢220 ,TIC22) ,C/¢22),7I¢22)
20 SC=0377=0:5M4=0:7C=0
50 FOR I = 4 TO 22
70 S = 0: &F = ©
a0 FOR J = 1 70 3
90 RERD X<I,F)
I00 & = § + XCI,J?2: S = &3 + X<(I,J2*2
219 NEXT 7
115 REM CALCULO DE LA SUMA DE LAS *"Xs”
120 TFUICII=S:TT = TT+TLCT)
125 REM CALCULO DE LA SUMAR DE LOS TOTALES AL CUADRADO
430 7ICIT) = TICIITRiTC=TCrTICT)
135 REM CALCULO DE LR SUMA DE LAS *“Xs MEDIAS*
120 XricrX> = S ~ 3t SM = S ¢ XPcl)
I35 REMN CRLCULO DE LA SUMA DE LAS "Xs™2*
I80 CUYCI) = §3F3 §C = SC * LU’
180 WNEXT I
470 X7 = SMnra22
475 HONEs PRINT: PRINT: PRINT *RESULTADOS OBTENIDOS:* PRINT
L77  PRINT *X MEDIA PRONEDIO="3 XT3 PRINT
LBO C: (TT 22,766 ¢ PRINT ~“C="3Cs PRINT
LP0 RI = SC - C: PRINT *SCT=* RIs PRINT
200 R2=(7C/3)-Ct PRINT *SCA="; R2s PRINT
L0 RI = RLI - R2Z3 PRINT *“SCE="3; R3

245 END



3= Tabla de precros Ahasta abrrl de 1987 y cantrdad de
reactifvos necesariros para sintetrzar I Kg de /(ﬂno4 & partir
de lodos de dessecho provenientes de [a fabricacion de

cables de acerv al alto carbdn.

RERCTIVO PRECIO CANT IDAD
Ac. etartarico 1Kg = 57,560 pesos 0.1569 Kg
Drnatriglioxina 4 4 = 2,85¢ o Q.25 F4
Dioxano I 1 = 10,550 ” 0.059 1
ci, iKg = 1,640 “

Oxidacion Electrolftica

KC 10, IKg = 3,650 pasos 0.390 Kg
xou IXKg = 8,62¢ - 0.648 Kg
co, 2Kkg = 15 “ 0.239 Kg
Energia Eléciérica IKW.h= 645 - 0.706 Aw.h
Can CO

KC 10, I1Xg = 3,650 pesos 0.3%0 Kg
KOH . LKg = 8,622 » 2,042 K9
co, IKg = @45 . 0.239 kg
Atno, IKg = 21,850 *

X Todos los reactrvos de la tabla anéerror tienan una pureza
R.A.. Los precrios Ffueran proporclianados par Refaccionarra de

Molinos, Alquinra Mexicana S.0 y ABAAUIHM. -



Fa— Regresidn lineal para las rectas A = F<C) de los puntos 3.3
y 3.6.
Los coeficrentes de la recta de regresiiﬂ se obtrenen por

el método de minimas cuadradas, utilrzando las formulas:

xy - X ¥ .
R S—mmem b = §F - ax
x2 - (0?2

Dande

= pendience de la recta de resresrén

= ordenada al origen de la recta de regrésfﬁn

= mpedia de la concentraciton de [a sustancria absorbente

nedra de las absorbancras

*x
‘Q,‘(r‘(lbh
u

= medra de los productos de concentraciin de la sustancria
absorbente par i lectura de absorbancia
correspondg fente.

72 = pedia de [os cuadrados de las concentraciones de las

sustancias canacidas.
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