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RESUMEN

La industria metal-mecanica genera anualmente toneladas de virutas de hierro. Este trabgjo
investiga la factibilidad de utilizarlas como medio reactivo para transformar Cr(VI) en
efluentes. Se caracterizd la viruta metdlica, compuesta principalmente por Fe (>90% peso),
con trazas de otros metales. Se realizd una prueba de lixiviacién, con €l fin de comprobar que
el material reactivo en si mismo no actuaria como una fuente de contaminantes al entrar en
contacto con los efluentes, y se tuvo un resultado favorable. Se encontré que las virutas de
hierro pueden reducir hasta el 95% del Cr(VI) presente en efluentes en concentraciones
iniciales que van de 100 a 300 ppm (mg/L). El proceso se lleva a cabo en presencia de iones
comunmente presentes en efluentes contaminados (carbonatos, sulfuros, cloruros y
compuestos organicos).El utilizar un desecho como medio reactivo le confiere a proceso
atractivas caracteristicas costo-beneficio, que lo hacen potencialmente aplicable en e pais.

ABSTRACT

Metal mechanical industry produces annually tons of waste composed mainly of iron shavings.
This research evaluates the feasability of using those iron shavings for reduction of Cr(VI) in
wastewater. Analysis of shavings showed they were composed essentialy of iron (>90%
peso), with other metal at trace levels. Leaching tests were performed to verify the shavings
do not release toxic components in contact with wastewater. Finaly, the shavings were used
to reduce Cr(V1); 95% of Cr(VI) was reduced in solutions containing initial levels of 100-300
mg/L. Reduction is not strongly affected by presence of carbonate, sulphides, chloride and
organic compounds. This is a very attractive process, which uses a common waste to reduce
water pollution in a cost-effective way.

Palabras clave: cromo hexavaente, virutas de hierro, reduccién


mailto:mvb@correo.azc.uam.mx
mailto:alethia@pdpa.azc.uam.mx

Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales: Investigacion, desarrollo y practica.
Volumen 1, niamero 1, afio 2006.

ISSN 0718-378X

INTRODUCCION

La industria metal-mecanica es un sector productivo de gran importancia en nuestro pais. De
acuerdo con el censo econOmMico mas reciente, existen 58,952 empresas en el Subsector 38,
gue agrupa a 13 ramas industriales dedicadas a la produccién de productos metdlicos,
maquinaria y equipo, que generan 1,318,808 fuentes de empleo (INEGI, 1999). El sector
manifiesta una tendencia de crecimiento estable a pesar de la inestabilidad econémica; un
andlisis de la ultima década muestra que su produccion bruta se ha incrementado en un 59%
con relacion ala que generaba en 1994 (INEGI, 2005). La industria metal-mecanica, ademéas
de su importante aporte en la productividad del pais, genera toneladas de residuos peligrosos
y no peligrosos. Entre ellos destacan las virutas de hierro provenientes de las operaciones de
esmerilado y barrenado, que generamente quedan impregnadas con aceite soluble o
lubricante. Estas con frecuencia son vendidas a fundidoras o se depositan para sus disposicion
fina como residuos municipales (Comision Ambiental Metropolitana et al., 1997). Dado €l
volumen generado, resultaria conveniente encontrar alternativas de empleo que presenten una
relacion costo-beneficio favorable y sean ambiental mente sustentables.

Se sabe que € hierro, ademés de servir como materia prima para la industria metal-mecanica,
ha sido utilizado como agente reductor en el tratamiento de diferentes contaminantes. Para
ello, se han evaluado diferentes materiales solidos que contienen Fe, como & Fe(0) (Blowes et
al., 1997; Powell et al., 1995) y diferentes sales ferrosas. En general, el par redox formado por
el Fe(0) y e Fe** disuelto tiene un potencial reductor de —0.44 V, que lo convierte en un
agente reductor para muchas sustancias, tales como iones de hidrogeno, carbonatos, sulfatos,
nitratos y haluros de alquilo (Matheson y Tratnyek, 1994). El par Fe(0)/Fe(ll), ademas de
deshalogenar hidrocarburos halogenados, puede reducir oxianiones como CrO,*, MnO,*,
TcO™* Mo0O# AsOsZ y AsOs? (Cantrell y Kaplan, 1997; Su y Puls, 2001). La evidencia
experimental muestra que para estos aniones € mecanismo de remocion es la precipitacion
reductiva, a excepcion del caso del As (Suy Puls, 2001). El Fe(0) reduce otros contaminantes,
tales como algunos plaguicidas halogenados, percloratos, &cidos haloacéticos, compuestos
nitroaromaéticos, explosivos y otros metales (Pb**, Cu?*, Ag" y Hg*") (Cantrell y Kaplan, 1997;
Moore et al., 2003; Scherer et al., 2000; Zhang et al., 2004). Cuando se encuentra en forma de
nanoparticulas, puede desclorar bifenilos policlorados en condiciones ambientales (Lowry y
Johnson, 2004).

De los contaminantes mencionados, € que tiene una mayor presencia en nuestro pais es €l
Cr(VI). Este se considera un contaminante prioritario en México debido a su altatoxicidad y a
su persistencia en el ambiente (Volke Sepulveday Velasco Trgo, 2002). La mayor parte del
cromo que entra en el ambiente proviene de laindustria, derivado de operaciones de cromado,
refinacion de petréleo, curtido de pieles, preservacion de madera, manufactura textil y
procesamiento de papel. La reduccion del Cr en aguas residuales mediante Fe(ll) —que se
obtiene como sal, a partir de minerales o de Fe(0)- (Powell, et al., 1995) y la adicién de una
base para favorecer la precipitacion del Cr(ll '2 resultante es una préctica comun, en la que la
reaccion inicial es: Cr® + 3Fe®* > Cr® + 3Fe™,

El objetivo de este proyecto es €l de evaluar la factibilidad en el empleo de virutas de hierro,
provenientes de la industria metal-mecanica, como fuentes del par reductor Fe(0)/Fe(ll), y
emplearlas como agente reactivo en la reduccion del Cr(VI). Para €llo, se redizaron



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales: Investigacion, desarrollo y practica.
Volumen 1, niamero 1, afio 2006.

ISSN 0718-378X

experimentos por lotes en los que se evalud la capacidad reductora de las virutas, l1a velocidad
delareaccion y las posibles implicaciones ambientales del proceso.

METODOLOGIA
Caracterizacion delasvirutasde hierro

Se analizaron 4 diferentes tipos virutas de hierro, provenientes de industrias del Valle de
Meéxico, con el fin de seleccionar aquel cuyas propiedades resulten favorables en la reduccion
de Cr(VI). Se busc6 que el Fe(0) seleccionado presente un bajo contenido de otros
constituyentes que pudiesen dar origen a subproductos toxicos.

Andlisisdelixiviados

Se midio la cantidad de metales facilmente lixiviables de cada muestra de virutas, de acuerdo
a procedimiento descrito en la norma NOM 0053-ECOL (INE, 1993) para la determinacion
de residuos peligrosos. En el andlisis se utilizo el liquido de extraccion 1 descrito en la norma.
Se pesaron 20 g de cada tipo de virutas, y a cada uno de ellos se le adiciond 400 mL de
liquido de extraccion. Las mezclas se agitaron durante 18 horas, y posteriormente se filtré un
volumen de 200 mL de cada una. A los filtrados se les adicioné 10 mL de HNO; concentrado,
y se calentaron hasta reducir su volumen a 150 mL. Las muestras se analizaron para medir €l
contenido de metales lixiviables, por triplicado. Con base en los resultados de este andlisis, se
selecciond un tipo de virutas de Fe para emplearlo en |os siguientes experimentos.

Determinacion detrazas en lasvirutasde hierro

Se llevo a cabo un proceso de digestion écida para disolver las virutas seleccionadas y
cuantificar sus principales constituyentes metalicos. Para €llo se pesd 0.1 g de la muestra, ala
que se adicionaron 150 mL de H,O, 50 mL de HCI comercial y 50 mL de HNO; comercial.
Esto se llevd hasta la evaporacion, y posteriormente se aforé a volumen original con agua
destilada. Entonces se analizo €l contenido de metales. El proceso se realiz6 por triplicado.

Lavado delasvirutasde hierro

Para evitar la presencia de 6xidos de hierro y solventes en las virutas fue necesario someterlas
a un proceso de lavado. Para €ello se utiliz6 una solucién de HCI 0.1N. En un vaso de
precipitados con HCI, se coloco una pequefia cantidad de hierro de desecho industria (0.5 g
aproximadamente), de manera que €l hierro quedara completamente cubierto con el acidoy se
agité por algunos minutos. Se elimind el exceso de acido del hierro con papel filtro, y
posteriormente, se utilizo una corriente de nitrégeno gaseoso para secarlo completamente.

Pruebas de reduccién de Cr (V1)

Las pruebas de reduccion de Cr(V1) se realizaron en frascos seroldgicos de 100 mL, a cada
uno de los cuaes se adicion6 7 g de virutas de hierro previamente lavadas. Se preparé un
efluente sintético contaminado con Cr(V1) y otros compuestos comunes en los efluentes de la
industriales como cloruros (300 ppm), sulfuros (300 ppm), y Ca(ll) (1000 ppm) todo disuelto
en agua desionizada. El pH del efluente contaminado se gusté a 5. A cada reactor se le
adicionaron 100 mL del efluente sintético y entonces todos se sellaron con tapdn de huley aro
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de auminio. Se utilizaron dos concentraciones de Cr(V1), 200 y 400 ppm, para evauar €l
efecto de la concentracion inicial de contaminante. Todas las pruebas se realizaron por
triplicado, y se tuvieron reactores de control sin virutas de hierro.

Se obtuvieron muestras liquidas de 5 mL al inicio de la reaccion y secuencialmente hasta que
la concentracion de Cr(V1) no variara de forma significativa. Se midio la concentracion de
Cr(VI) con el método colorimétrico de la difenilcarbazida (Clescerl et al., 1999). Se midié la
concentracion de Cr total, con espectrofotometria de absorcion atémica utilizando el método
7190-EPA (EPA, 1983), las mediciones se realizaron en un equipo marca Varian con detector
de flama, modelo Spectra AA200, el limite de deteccion de este equipo para el Cr es de 0.03
ppm. También se hicieron mediciones de pH para cada muestra, utilizando papel indicador.

Lixiviacion

Con €l proposito de asegurar que después del tratamiento las virutas de hierro no liberen
cromo, se realizo una lixiviacion, donde los residuos de hierro fueron expuestos a diferentes
medios (&cido, neutro, basico). Para ello, se dejo sedimentar las virutas y los solidos por un
dia, y después se extrajo € efluente sintético. Después |os reactores se secaron en la estufa 24
hrs. a80°C. Se prepard 50 mL de una solucion &cida (pH=1) con agua desionizaday HCI 1N,
50 mL de una solucién neutra (pH=7) con agua desionizaday NaOH 10%, y 50 mL de una
solucion béasica (pH=12) con agua desionizada'y NaOH. En diferentes reactores se agregaron
20 mL de cada solucién (acido, neutro, basico), hasta cubrir todo el sdlido. 4 dias después se
obtuvo una muestra de cada fase liquiday se midié la concentracion de Cr(VI) con e método
colorimétrico de la difenilcarbazida

RESULTADOSY DISCUSION

Caracterizacion delasvirutasde hierro

Los resultados del andlisis de lixiviados para las 4 muestras de hierro gris de origen industrial
se muestran en la tabla 1. Se observa que todos los metales lixiviables contenidos en las
muestras se encuentran por debagjo de los valores establecidos en la norma. Se encontrd
presencia de cromo, niquel y plomo, principalmente. Los resultados fueron alentadores, pues
ninguna de las muestras —provenientes de diferentes empresas- presentd concentraciones de
metales que pudiesen representar un riesgo a emplearlas como materia reactivo. Se
selecciono la muestra 4 para ser utilizada en experimentos posteriores; aunque esta muestra
tiene un contenido de Pb similar a de las demas, presenta una menor proporcion de Cr y Ni.
La presencia de Cr, alin en niveles de trazas, podria aterar el balance de masa de la reaccién
de reduccion, y por ello se busco disminuir su presenciaen lamedida de o posible.

Tabla 1 Miligramos de metal facilmente lixiviable por litro de lixiviado PECT*

Ag As Ba Cd Cr Hg Ni Pb Se
Muestra 1 Nd Nd Nd Nd 0.93 Nd 0.21 0.31 Nd
Muestra 2 0.02 Nd Nd Nd 0.84 Nd 0.21 0.23 Nd
Muestra 3 Nd Nd Nd Nd 0.83 Nd 0.19 0.25 Nd
Muestra 4 0.01 Nd 0.37 Nd 0.10 Nd Nd 0.26 Nd
Concentracion maxima 5.0 5.0 100.0 1.0 5.0 0.2 5.0 5.0 1.0
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| permitida**

* Lapruebade extraccion (PECT)., es el procedimiento de | aboratorio que permite determinar lamovilidad de los congtituyentes de un

residuo, que lo hacen peligroso por su toxicidad a ambiente. Se midi6 por absorcién atémica
** De acuerdo con lo establecido en laNOM 0053-ECOL
Nd: no detectable

Determinacion detrazas en lasvirutasde hierro

El andlisis de la composicion de las virutas de hierro se realizo después de la digestion é&cida
de las mismas. L os resultados se muestran en la tabla 2. La diferencia que se observa entre la
composicion y e 100% que contiene la muestra es debida a error inherente al andlisis y a
contenido de elementos no metalicos -principalmente carbono- en la muestra. Los resultados
son consistentes con los obtenidos en el andlisis de lixiviados, al estar contenidos todos los
elementos presentes en el andisis previo. De este andlisis podria asumirse que las virutas
industriales contienen al menos un 85% de Fe en alguna de sus formas.

Tabla 2 Determinacion de trazas en las virutas de hierro (ppm*)

Ag

As

Ba

Cd

Cr

Hg | Ni | Pb | Se

Fe

10

0

10

0

510

0 473 | 600 0

853698

* mg metal / kg de virutas

Pruebas de reduccion de Cr (V1)

L as pruebas de reduccién de Cr(V1) con virutas de hierro arrojaron resultados visibles, debido

a gue tuvo lugar la desapariciéon de la tonalidad amarilla caracteristica del Cr(VI).

Los

resultados para |os sistemas que contenian 200 ppm y 400 ppm del contaminante se muestran

enlafigural.
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Figura 1. Evolucion de la concentracion de Cr(VI) en el medio liquido

Puede observarse que la concentracion de Cr(V1) en los reactores en el dia0 es menor alaque
se especificd en la metodologia. Lo anterior se debe a que € agjuste del pH en € efluente
sintético modifico la especiacion del cromo. De cualquier forma, se observa claramente un
rapido proceso de reduccion, ya que para el dia5 del experimento habia desaparecido més del
90% del Cr(VI) de la fase liquida, independientemente de la concentracion inicial de
contaminante en el medio. La oxidacion anaerobia del hierro produce un aumento en el pH.
En esas condiciones, e Cr(VI1) pudo reducirse y formar un hidréxido solido (Cr(OH)s). Otra
posibilidad es que la eliminacion del contaminante se haya dado mediante la formacion de un
oxi-hidroxido mixto solido de acuerdo con |as reacciones.

CrO,> + Fe(0) + 8H" > Fe*" + Cr** + 4H,0
XCr*" + (1-x)Fe* +2H,0 € Cr,Fe;,O0Hg +3H"  (Blowes, et al., 1997)

En ambos casos, la reaccion se lleva a cabo en la superficie de las virutas metdlicas, en los
sitios activos en que e hierro puede oxidarse para pasar de Fe(0) a Fe(lll). Como el
mecanismo implica la formacién de un precipitado, puede esperarse una saturacion en la
capacidad reductiva de las virutas. En este experimento se redujo més del précticamente la
totalidad del Cr(VI) presente (100 o 300 ppm); esto conduce a pensar que no se agoto la
capacidad reductiva de los sblidos de hierro. Aunque no se realizaron mediciones de area
superficial, puede esperarse que ésta sea un parametro relevante en la determinacion del poder
reductor de cierto tipo de virutas. a mayor area superficial, més aomos de hierro estaran
expuestos a proceso de oxidacion y co-precipitacion.

La medicion de cromo total por absorcién atdmica sustent6 la hipétesis de que el cromo en €l
efluente sintético cambié su especiacion a modificar su pH. La diferencia entre la
concentracion total de cromo y la de Cr(VI) puede atribuirse a la formacion de especies
trivalentes solubles, posiblemente complejos. De la figura 2 puede observarse que las curvas
de reduccion siguen una tendencia similar a la encontrada en la medicion de cromo
hexavaente. Ello implica que las virutas de hierro no solo redujeron el Cr(VI) presente en €
medio, sino que fijaron alas especies trivalentes, mediante reacciones de desplazamiento.
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Figura 2 Evolucion de la concentracion total de Cr en el medio liquido

Lamedicion del pH (datos no mostrados) indico que durante el transcurso del experimento se
dio un incremento constante del mismo en todos los reactores que contenian hierro. Este
aumento es mayor en aquellos alos que se agregaron 200 ppm de Cr(V1). El aumento del pH
se explica por la oxidacion anaerobia del hierro. El hecho de que e aumento sea menor a
mayor concentracion de Cr(V1) se debe a que la reduccién/precipitacion del mismo bloquea
una mayor proporcion de sitios activos. De cualquier forma, es de esperarse que €l cambio de
condiciones &cidas a alcalinas en el medio liquido favorezca la precipitacion del contaminante.

Lixiviacion

L as pruebas de lixiviacion permitieron evaluar la permanencia del cromo fijado en las virutas
metalicas. Los resultados indican que préacticamente la totalidad del contaminante permanece
en fase sdlida a pesar de estar en contacto con un medio liquido cuyo pH es extremadamente
basico o acido. En todos los casos (tabla 3) el % de cromo lixiviado es menor al 1%, por lo
gue puede considerarse que la fijacion es permanente. Esto tiene importantes implicaciones
practicas; s se considera que las especies de Cr(V1) son generamente mucho mas solubles
que las trivalentes, y que & Cr de los solidos no se disuelve facilmente, puede afirmarse que
la reduccion Cr(VI) = Cr(l1l) es permanente y puede utilizarse como medio de eliminacion
del contaminante en efluentes industriales.

Tabla 3 Resultados de |as pruebas de lixiviacion

Concentracion

Cr en fase sdlida

% removido por

inicial deCr en €l pH Cr(VI) (ppm) ; S
medio liquido (promedio) lixiviacién
200 ppm 13 2.6 17.635 mg 0.29

7 2.7 0.30
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1 0.0 0.0
13 3.8 0.21
400 ppm 7 4.2 35.349 mg 0.23
1 5.3 0.29

CONCLUSIONES

En este trabgjo se evalla la factibilidad de reusar virutas de hierro (desecho de la industria
metal-mecanica) para la eliminacion del Cr(V1) contenido en efluentes. Aunque la reduccion
con Fe se ha probado antes, generalmente se lleva a cabo con compuestos comerciales de alto
grado de pureza, que aumentan el costo del tratamiento. EI empleo de virutas de hierro
permitiria contar con un medio reactivo barato, y al mismo tiempo se reusaria un desecho que
usualmente se manda a fundidoras o termina mezclado con desechos municipales. Aungue
puede esperarse que las virutas tuvieran un costo, éste seria considerablemente menor que el
de los reactivos comerciales, dado su gran volumen de generacion.

L os resultados de |os experimentos realizados son alentadores, pues se consiguio una alta tasa
de remocién (>98%) del Cr(VI) contenido en efluentes sintéticos, de forma permanente. El
proceso no se inhibid por la presencia de otros compuestos en € medio. Sin embargo, quedan
preguntas importantes sin responder: ¢que ocurririasi se emplearan diferentes virutas? ¢cémo
disminuye la reactividad de las mismas si se emplean sin un proceso de lavado? ¢cémo se
puede escalar €l proceso para su empleo en industrias o laboratorios? Todas estas cuestiones
deben ser resueltas antes de una aplicacion concreta de tratamiento. De cualquier manera, 1os
resultados obtenidos abren la perspectiva a una posibilidad de reuso que soluciona, al mismo
tiempo, un problema de contaminacion en efluentes. El proceso tendria una relacion costo-
beneficio favorable, que lo hace especialmente atractivo en nuestro pais.
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