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Abstract

This paper presents the results obtained from the
physical and chemical characterization and recy-
cling of 1,400 L of hexavalent chromium liquid
residues stored in metallic containers located at the
parking space of a school of chemistry in Mexico
City, and represents an example of how ingenuity
and creativity may render positive assets to stabilize
hazardous residues. These liquid residues were
treated with potash, filtered, concentrated, and de-
hydrated to produce chromate with a minimum
purity of 95%. The remained solid formed by triva-
lent chromium and iron hydroxides was stabilized
by heating at 1,000 °C to convert it into oxides. The
chromate obtained (100 kg) can be used in teaching
and research laboratories as industrial grade reagent.
The process becomes profitable when the costs for
sending this hazardous wastes to the nearest avail-
able site (at about 1,000 km from the source) are
considered.

Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la
caracterizacion fisica y quimica y el reaprovecha-
miento de 1,400 L de residuos liquidos de cromo
hexavalente que estaban almacenados a la intempe-
rie en contenedores metalicos ubicados en el estacio-
namiento de una escuela de quimica, en la ciudad de
Meéxico. Se trata de un ejemplo de lo que puede ha-
cerse para, aplicando el ingenio y la creatividad,
estabilizar residuos peligrosos. Los residuos se hicie-
ron reaccionar con potasa en escamas y la suspen-
sion resultante fue filtrada con la subsecuente evapo-
racion a sequedad de la disolucién para producir
cromato con un minimo de 95% de pureza. El s6lido
filtrado formado por hidréxidos de cromo trivalente
e hierro fue tratado en un horno a 1,000 °C para
estabilizarlo en forma de éxidos inertes. El cromato
obtenido (100 kg) puede utilizarse en los laboratorios
de ensefianza e investigacion como reactivo grado
industrial. El proceso es rentable cuando se conside-
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ran los costos por disposicién en el sitio de confina-
miento controlado mas cercano (ubicado a 1,000 km
de la fuente).

Introduccién

Entre 1992 y 1994 se realizo la estabilizacion y
disposicion de unos residuos liquidos peligrosos de
cromo depositados en tanques metalicos ubicados en
el exterior de una escuela de quimica en la ciudad
de Meéxico. Estos tanques contenian una disolu-
cién de cromo hexavalente que era utilizada como
bafio para la electrodeposicién de cromo reducido
sobre superficies metélicas y fueron donados por una
compafiia dedicada al cromado de valvulas para
motores de combustion interna. La causa aparente
de que se haya realizado esta donacion fue que la
empresa modifico las especificaciones de su proceso
y, por ello, dicho bafio ya no cumplia con las carac-
teristicas que requeria el nuevo método. Esta com-
pafiia supuso que, debido al alto contenido de cromo
hexavalente que la disolucion tenia, la escuela de
quimica podria hacer buen uso de ella dentro de sus
laboratorios, ya fuera como se encontraba u obte-
niendo productos derivados.

De acuerdo con el Diario Oficial de la Federacion
(México) las soluciones con contenido de cromo
hexavalente provenientes de los acabados metalicos
y galvanoplastia se consideran residuos peligro-
sos del tipo RP1.1/07 (Sedesol, 1993), ya que los
efectos tdxicos del cromo estan relacionados con su
estado de oxidacién, considerando que la forma
trivalente es menos peligrosa y la forma hexavalente
es toxica (Lester, 1987).

Actualmente, México enfrenta serios problemas
ambientales en un momento en que la situaciéon
econdmica no permite aplicar las soluciones instru-
mentadas en paises desarrollados (Gutiérrez et al.,
1991). Por ello, una de las alternativas que se ofrecen
para resolver estos problemas es la implantacién de
“tecnologias més limpias”, en las cuales se minimi-
zan la generacion de residuos, gasto de agua y con-
sumo de energia, y los residuos se estabilizan al
convertirlos a formas del tipo de las que existen en
la naturaleza para, posteriormente, ser asimilados en
los ciclos naturales (Gutiérrez et al., 1991). Entonces,
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para disponer de este residuo peligroso, era necesa-
rio encontrar una solucién viable de su reutilizacion,
enfocada a minimizar su impacto al ambiente, y
evitando al méximo su disposicion por confinamien-
to controlado (método de diposicion mas generaliza-
do a nivel mundial para este tipo de residuos peli-
grosos).

Materiales y métodos

Se procedid a tomar muestras de los siete tanques
con capacidad de 200 L que contenian en disolucion
especies de cromo hexavalente. Mediante un andlisis
cualitativo y cuantitativo se encontré que cuatro
tanques contenian &cido cromico diluido y otros tres
cromato de sodio. Dichos residuos tenian Cr(VI)
reaprovechable en forma de cromato,* el cual podia
ser utilizado para producir sales de cromato grado
industrial. Las impurezas encontradas fueron, prin-
cipalmente, hierro y cromo trivalente en disolucion.
En latabla 1 se ilustran los resultados obtenidos para
tres de las muestras tomadas.

Tabla 1. Resultados del analisis cuantitativo.

Parametro Muestra

1 2 3
pH 11.09 3.48 2.44
[Cr207%7] (M) - 0.2100 0.8017
[CrO4%7] (M) 1.2150 - -
[S04%7] (M) despreciable | despreciable | despreciable
% Fe total - 14 1.96
[Cr3+] (M) - 0.38 0.20
[X] (ppm) <6 <6 <6
[Na] (ppm) >12 >12 >12

Una vez conocidas las caracteristicas fisicas y
quimicas de la disolucién a tratar, se desarroll6 un
proceso (BazUia-Duran, 1994) mediante el cual se

(1) El'ion Cr(VI) forma especies que dependen del valor del
pH del medio. A valores inferiores a 1 la especie principal
es el &cido cromico (H2CrO4). A valores comprendidos entre
2 y 6 aproximadamente, existe un equilibrio entre el ion
cromato acido (HCrO4) y el ion dicromato (Cr2072-), de
color naranja. En soluciones basicas y a valores suiperiores
a 6, el trioxido de cromo (CrOg3), sélido rojo, al disolverse en
agua forma el ion cromato, tetraédrico y de color amarillo
(CrO42-) (Ringboom, 1979).

pudieran recuperar en forma de cromato las especies
de Cr(VI) contenidas en los tanques. Este proceso
consistio en la separacion de las impurezas de hierro
y cromo trivalente en forma de hidréxidos (cuya
maxima precipitacion se obtuvo a un valor de pH de
10, a pesar de que no era el valor tedrico de maxima
precipitacion), con la subsecuente estabilizacion del
solido residual al transformarlo a éxidos diversos
(figura 1). La alcalinizacién del contenido de los
tanques de 4cido cromico diluido se hizo con potasa,
basandose en la higroscopicidad de las sales de sodio
y de potasio (siendo las de potasio menos higroscé-
picas).

Para llevar a cabo la separacion, estabilizacion
y obtencién de un producto de Cr(VI1) reutilizable,
se realizaron las siguientes operaciones (figura 2).

1. Alimentar al reactor de tanque agitado de acero
inoxidable la disolucidn de acido crémico.

2. Agitar constantemente agregando la potasa
(KOH) en escamas hasta un valor de pH de 10
(se adiciond en escamas para evitar un incre-
mento en la cantidad de agua).

H,CrO, + 2KOH - K,CrO, (amarillo) + H,O

3. Dejar precipitar un sélido de color verde oscuro
conteniendo las impurezas de hierro y cromo
trivalente en forma de hidroxidos.

Cr¥* + OH- - Cr(OH); (verde oscuro)
Fe3* + OH- - Fe(OH); (café oscuro)

4. Filtrar la mezcla anterior con un filtro-prensa
para obtener una disolucion amarilla de croma-
to de potasio y un sélido residual.

5. Evaporar la disolucion amarilla de cromato has-
ta sequedad para obtener, como producto final,
cristales de cromato de potasio.

6. Secar los cristales de cromato de potasio en un
horno secador al vacio.

7. Calentar el sélido residual en un horno a
1,000 °C durante 3-4 horas para transformarlo
a 6xidos diversos y espinelas (cromita), de colo-
racion negra. Estos solidos son sumamente esta-
bles, por lo que pueden ser utilizados como
materia prima en la fabricacién de tabiques
refractarios o semirrefractarios de cromita.

2Cr(OH); + calor — Cr,O; (verde) + 3H,O
2Fe(OH); + calor — Fe;Os (café) + 3H,O
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Figura 1. Esquema general del proceso de recuperacion.

Los tanques que contenian cromato de sodio
fueron procesados de manera similar para recuperar
el cromato de sodio y estabilizar las impurezas como
oxidos.
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Figura 2. Diagrama de flujo del proceso de recuperacién.

i_romita

Para realizar dichas operaciones y disminuir el
tiempo de ejecucién se adecuaron los equipos de
operaciones unitarias existentes en un laboratorio
de docencia en ingenieria quimica.

Finalmente, los cromatos fueron envasados y
etiquetados por separado en frascos de vidrio y el
solido residual fue enviado a un laboratorio para
el estudio de la fabricacién de tabiques.

Resultados y discusion

Una vez que se obtuvieron los productos finales,
éstos fueron analizados para determinar su compo-
sicion. Al solido residual se le realiz6 una difraccion
de rayos X, corroborando que se encontraba forma-
do principalmente por 6xidos de cromo trivalente e
hierro. A los cromatos, ademas de la difraccion de
rayos X se les determiné la cantidad de cromo
trivalente existente, determinéndose que ambos cro-
matos contenian menos del 5% del cromo total como
cromo (I11) y el resto era cromo (V1) en forma de
cromato.

Del procesamiento del residuo liquido peligroso
se obtuvieron 43 kg de cromato de sodio y 57 kg de
cromato de potasio, asi como 48 kg de 6xidos a partir
de 135 kg de hidréxidos. Una pureza del 95% para
los productos de cromato indica que se produjo un
reactivo quimico de grado industrial.
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Asi, los residuos liquidos altamente corrosivos y
toxicos fueron transformados en cromato de potasio,
cromato de sodio y un residuo solido estable que
puede ser utilizado como materia prima de tabiques.

Se evalué en forma simplificada el costo de
estabilizacion y se compar6 con el de disposicion en
un sitio de confinamiento controlado para determi-
nar la viabilidad de la tecnologia propuesta a mayor
escala (BazUa-Duran, 1994). Los resultados obteni-
dos (tasa interna de retorno de 0.02, la cual es
aceptable para un proceso gquimico, como éste de
recuperacion de un compuesto potencialmente peli-
groso), indican que esta tecnologia es econdmica-
mente factible (Peters y Timmerhaus, 1980).

Conclusiones

Se desarrollé una solucién prototipo que puede apli-
carse a otros residuos peligrosos generados (muy
diversos y en cantidades variables) y ser instrumen-
tada, ya sea como practicas de laboratorio en la
docencia de esta escuela de quimica debido a que
incluye pasos quimicos de 6xido-reduccion, sustitu-
cioén, etcétera, y procesos de separacion, o como la
base para empresas que se dediquen a la estabiliza-
cién y disposicion de residuos peligrosos indus-
triales.

Puede concluirse que esta clase de tecnologias
muestran la importancia de la quimica en el campo
de la conservacién del ambiente, logrando procesos
econdmicamente viables. El anélisis de prefactibili-
dad arroja unatasa interna de retorno aceptable para
un proceso de recuperacion de un residuo original-
mente peligroso, evitando asi su envio a sitios de
confinamiento controlado.

Para que lasociedad en general y los industriales
0 procesadores en particular, tiendan a la creacion
de procesos “mas limpios” y a la reutilizacion de
desechos, es necesario crear una conciencia eco-
légica. Esto, evidentemente, requiere de mucho
tiempo. Por ello, al corto plazo, una opcion puede
ser la de estabilizar los residuos e incluso generar
subproductos Utiles para hacer procesos de estabili-
zacion atractivos a los responsables de su generacién
y, consecuentemente, de su tratamiento y disposi-
cion. v
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