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GLOSARIO

Acido Es una sustancia donadora de protones. Se disocia en agua
para producir jones H*,
Alcali Es una sustancia aceptora de protones. Se disocia en agua
para producir iones OH",
Basicidad

Para alcalis, es ia cantidad en peso de alcali requerida para la
neutralizacién de un acido.

Cal Es un sélido formado por éxidos o hidroxidos de calcio y
magnesio provenientes de la caicinacién de la piedra caliza
Caliza Roca compuesta principalmente por carbonato de calcio.
Es muy abundante en ia naturaleza.
Calcinacién

Descomposicién térmica de piedra caliza y dolomita formando
cal y didxido de carbono.

Vi
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Dolomita

Dolomitica

Galvanizado

Hidratacion

lon

Lechada

Magnésica

Roca parecida a la caliza formada por carbonato doble de

calcio y magnesio CaMg(CQ3 ).

Que proviene de la dolomita. Formada por Oxidos o©

hidroxidos de calcio y magnesio, a ciertas proporciones,
provenientes de la calcinacion de dolomita.

Proceso por el cual se cubre con cinc el material de hierro

para que no se oxide.

Reaccion de una sustancia con el agua.

Particula cargada que se forma cuando un atomo neutro o
un conjunto de atomos ganan o pierden uno o mas

electrones.

‘Mezcla de cal en agua.

Que contiene magnesio.

Vil




 Neutralizacién = Es la transferencia de un protén de un acido a un alcali
| para formar moléculas de agua.

Oxidacion Reaccién quimica de un compuesto con el oxigeno. Pérdida
de electrones en el atomo de un elemento.

pH Término que indica la concentracion de iones de hidrégeno
| en una disolucién. Se trata de una medida de la acidez de
la disolucion y se define como el logaritmo inverso de la

concentracion de iones H* (protones).

Titulacion Técnica analitica que determina la concentracion
desconocida de un volumen por medio de su reaccion con
cierto volumen de solucion estandar.
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RESUMEN

En este trabajo se evalud el comportamiento de los agentes alcalinos: cal
hidratada aita en calcio (Ca(OH).) y cal dolomitica [(Ca(OH)z)os (Mg(OH)2)o.4l;
en la neutralizacién de agua écida residual proven'ie_nte del lavado de metales
en la industria de galvanizado, por medio de Ia construccién de una curva de
titulacién que indica la cantidad de cal necesaria para la neutralizacién de una
solucién. - o

ta experir_rientacién se baso en el disefio de una planta de tratamiento
oompuesta por un reactor con "agitaci(m ‘para la neutralizacién de acido
~ clorhidrico residual y con aireacion para la oxidacion del ion ferroso (Fe'?) |
contenido en el mismo; ademés un tangque con agltacuon por medio de aire para
la preparaclén dela suspenslén cal-agua '

~ Para ello se afiadieron diferentes voliimenes de cal en forma de lechada,
es declr una suspensuén cal-agua para mejorar el contacto del alcali con el
acido.  Se agregd el volumen determinado de lechada al &cido residual -
agitando la mezcla continuamente; la lectura del pH se realiz6 cuando la
reaccion entre la cal y el 4cido alcanzé el equilibrio y el valor de pH no vari6.
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 Este equitibrio se ve afectado por la oxidacion del ion ferroso (Fe*?) como
hidr6xido férrico (Fe(OH)s) debido a que la reaccién produce nuevamente acido
clorhidrico, por fo que ol proceso incluye la neutralizacion de Acido libre y el
 dcido formado por la oxidacion del hieo. Durante las pruebas se determin la
concentracion de hierro cusndo la neutralizacion alcanz6 un pH de 7.

El propésito fue obtener la concentracion dptima para la neutralizacién
deléddomdduddounaMﬁadogﬂvaﬂzadoyaslsebwonarelageMe
aledhothagadowvodm Mnuyondooostosymejorandolas
condiciones de operacion.

| En base a los resuitados oblenidos se determiné que el agente alcalino

que hizo efectiva la neutralizacion de agua acida residual fue la cal hidratada
con alto contenido de calcio, ya que, aungue el costo por unidad de volumen de
‘agua residual tralada es més alto, la velocidad de neutralizacién es mayor y la
concentraciéon utilizada es menor, por lo que produce una menor acumulacién
de lodos.



INTRODUCCION

La importancia que ha adquirido en la actualidad la conservacién del
ambiente, ha contribuido a que la industria de metales en Guatemala se
preocupe por implementar procesos de tratamiento de agua residual,
proveniente de los procesos de produccién, que reduzcan el riesgo de
contaminacién durante la descarga.

La manufactura de tuberia galvanizada figura en este tipo de industria en
la cual se obtiene agua residual proveniente del proceso de lavado del metal.
En este proceso se utiliza el acido clorhidrico para remover el 6xido que se
obtiene como producto de la corrosién del metal.

El agua &cida residual del proceso de galvanizado se caracteriza por su
contenido de &cido y hiefro (Fe*?) por lo que es necesario un tratamiento
adecuado previo a su descarga. Las caracteristicas de agua acida residual
requieren como primer paso del tratamiento la neutralizacién del acido, que
acondiciona el agua con el pH adecuado y permite ia oxidacién del hierro
elimindndolo como un precipitado.

La neutralizacion eleva el pH del agua residual por medio de la adicion
de agentes alcalinos, tales como hidréxido de sodio, carbonato de sodio, cales
(hidratada, dolomitica, cal viva), resultando un rango de pH adecuado para su
descarga. '

X1




Los &lcalis mas utilizados son los diversos tipos de cal: debido a su
costo, disponibilidad y facil manejo. Se diferencian con respecto  la basicidad
y reactividad por lo que es necesario evaluar el reactivo a utilizar mediante
pruebas de laboratorio.

Con el objeto de elegir el tipo de cal que mejore las condiciones de
operacién y costo de la neutralizacién de agua é&cida residual, proveniente de ia
industria de galvanizado, se realizé un estudio comparativo utilizando dos
agentes alcalinos: cal hidratada y dolomitica, evaluando sus ventajas y
desventajas con lo que se pudo determinar el reactivo adecuado para el
tratamiento. ‘

X1l




JUSTIFICACIONES

Debido a la contaminacién que produce, a los cuerpos receptores de
agua, la descarga de agua acida residual proveniente de la industria de
galvanizado; es importante la seleccion de agentes alcalinos y su uso efectivo
durante la etapa de neutralizacion del proceso de tratamiento de la misma.

XIil



OBJETIVOS

Objetivos generales

1. Determinar el comportamiento de los agentes alcalinos: cal hidratada y cal
dolomitica; en la etapa de neutralizacién del tratamiento de agua acida
residual proveniente del proceso de galvanizado.

2.  Optimizar la etapa de neutralizacion del tratamiento de agua acida residual
mediante el estudio de los agentes alcalinos: cal hidratada y dolomitica.

Objetivos especificos

1. Determinar la concentracién éptima de los agentes alcalinos: cal hidratada
y dolomitica; necesaria para la neutralizaciéon de agua &cida residual

proveniente del proceso de galvanizado.

2. Evaluar econdmicamente el uso de los agentes alcalinos, cal hidratada y
dolomitica en la etapa de neutralizacion de agua acida residual.

Xiv



HIPOTESIS

La neutralizacion de agua &cida residual proveniente del proceso de
galvanizado es efectiva si se utilizan agentes aicalinos de bajo costo,
especificamente cal hidratada y cal dolomitica en cantidades y condiciones
apropiadas.

Xv



1. MARCO TEORICO

1.1. Origen de agua 4cida residual

La industria de galvanizado de tuberia de acero en la cludad de
Guatemala inicia su proceso con la limpieza del metal a fin de eliminar el 6xido
contenido en su superficie y asegurar la adherencia de la capa de zinc. Este
lavado se realiza por inmersién en un tanque que contiene en su inicio una
solucién de écido clorhidrico al 17% (en peso) a temperatura ambiente y
controlando el tiempo de inmersién; este tiempo varia entre 5 y 20 minutos
dependiendo de la concentracién de écido y hierro en la solucion. (Ref.1)

Principalmente el acido clorhidrico disueive cada capa de bxido de
la superficie metalica hasta alcanzar la base del metal, a mayor concentracién
de écido menor seré el tiempo de inmersion en el tanque. Cuando disminuye la
concentracion de acido a un 3 a 4% y aumenta el contenido de hierro disuelto
enun 7 a 10% el tiempo de lavado aumenta provocando una pérdida de tiempo
para la produccién. (Ref.1)

1.2. Tratamiento de agua &cida residuai
Cuando el 4cido del proceso se agota se procede a la descarga del

mismo a una planta de tratamiento que consta de una serie de etapas las
cuales se describen a continuacién; |




1.2.1. Neutralizacién

“Un acido se define como una sustancia donadora de protones (H+).
Una base es una sustancia aceptora de protones. La neutralizacion se define
como la transferencia de un proton de un acido, a una base para formar
moléculas de agua.” (Ref.2)

La primera etapa del tratamiento consiste en eliminar el exceso de
acidez por medio de una base o agente alcalino adecuado. En esta etapa se
debe asegurar que la base asté en contacto con el acido residual por un tiempo
considerable y con agitacion continua para que ocurra una reaccioén completa.

(Ref.3)

El grado de neutralizacién puede ser medido por el pH, el cual se define
como "el fogaritmo negativo de la concentracién de ion hidrégeno en solucion
acuosa”. La mayoria de efluentes deben ser neutralizados entre un pHde6a9
antes de la descarga. (Ref.3)

Por otro lado, en el tratamiento de agua &cida residual, proveniente de la
limpieza de! acero,el pH 6ptimo para que se lleve a cabo la oxidacién del hierro
como ion ferroso se encuenira entre 8 y 9, rango que permite la precipitacion
rapida del hierro presente como hidroxido férrico. (Ref.4)



El agente alcalino mas utilizado en la neutralizaciéon de acido residuat es
la cal proveniente de la calcinacion de la piedra caliza y entre los factores

principales que se consideran para su seleccion se encuentran los siguientes:

1. Costo del reactivo.
2. Basicidad, la cual determina la cantidad de cal requerida para la
neutralizacion de un &cido (ver tabla ).
3. Reactividad o velocidad de neutralizacién.
4. Volumen de sélidos generados por la precipitacion del hierro.
5. Disponibilidad y facil manejo.
(Ref. 5)

Tabla |. Basicidad de agentes alcalinos para neutralizacién

Factor de basicidad
Reactivo equivalente

Cal viva, alto contenido de 1.0
calcio

Cal hidratada, alta en calcio 1.32
Cal viva dolomitica 0.86
Cal hidratada dolomitica | 1.02
Piedra caliza 1.79
Piedra dolomita 1.65

Fugnte: Ref. 5



1.2.1.1. Cal

Cal es el término que se refiere a los oxidos o hidroxidos de calcio y
magnesio provenientes de la calcinacién de la piedra caliza. (Ref.4)

La cal es el aicali de menor costo y los sdlidos que origina son mas
faciles de manejar, por tal motivo es utilizado ampliamente en la neuiralizacion
de aguas acidas residuales. (Ref.6)

Los alcalis de calcio y calcio-magnesio (Ca-Mg) se encueniran en la
naturaleza en forma de piedra caliza y caicitas. lL.a piedra caliza puede contener
hasta el 95% de carbonatos y se clasifica su contenido en:

+ Piedra caliza: cuando el carbonato de magnesio esta presente
alrededor def 1%.

e Dolomita, (CaMg(COé)z): cuando los carbonatos de caicio vy

magnesio estan presentes en concentraciones molares de 52% de
carbonato de calcio CaCOs y 43% de carbonato de magnesio
MgCOs. '

(Ref.6)

Unicamente la verdadera pi'edra‘clolomitica y la piedra con alto contenido
de caicic son explotadas para usos quimicos, las piedras de composicion
intermedia o fuera de los rangos mencionados son usualmente para propdsitos
agricolas. (Ref.7) '



Entre los tipos de cal mas utitizadas para la neutralizacién se encuentran:

¢+ Cal viva: estd compuesta por 6xido de caicio proveniente de Ia
calcinacidon de piedra caliza con un contenido de carbonato de calcio de 50 a
90%. ijando la caliza con alto contenido de caicio se somete a una
temperatura de 1,000°C (1,835°F), se libera dioxido de carbono en forma
gaseosa y se produce oxido de calcio de acuerdo a la siguiente reaccion:

CaCOs 1=1000°C . Ca0 + CO [1]
Carbonato Oxido Dioxido
de calcio de calcio  de carbono

Dependiendo de la composicion quimica de ia cal viva, se divide en tres

clases:

o Cal viva con alto contenido de calcio: contiene menos del 5% de

oxido de magngsio.
» (Cal viva magnésica: contiene del 5 al 35% de 6xido de magnesio.
+ Cal viva dolomitica: contienel35 a 40% de oxido de magnesio.
(Ref.4)
Debido a que ta proporcion de carbonato de magnesio y calcio difiere en
la piedra dolomita, {a temperatura de calcinacion también Qaria por lo gue es

dificil determinaria. Una buena aproximacion a la temperatura de

descomposicién de la dolomita es 725°C a una atmésfera de presién. (Ref.5)
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Como resultado de la diferencia en los puntos de disociacién de los
componentes de la dolomita, el 6xido de magnesio sufre una mayor calcinacion
antes de que el 6xido de calcio se forme, debido a que el carbonato de calcio
requiere una mayor temperatura de calcinacion. El 6xido de magnesio
producido en este proceso influye en la formacion de una cal viva densa de
menor reactividad que la proveniente de la caicinacion de piedra caliza con alto
contenido de calcio.(Ref.5)

Para obtener una neutralizacion eficiente, la cal viva debe ser hidratada
mediante un sistema que combine proporciones de agua y cal, formando una
mezcla pastosa y viscosa, este proceso provoca una desventaja en el uso de la
misma ya que el costo del sistema de hidratacion es alto, se necesita un buen
control de operacion y se corre el riesgo de sufrir severas quemaduras durante
el manejo del reactivo. (Ref.4)

+ Cal hidratada con alto contenido de calcio: es un poivo fino y
seco compuesto por hidroxido de calcio (Ca(OH);) obtenido mediante el
tratamiento de 6xido de calcio (cal viva) con agua suficiente para la siguiente
reaccion de hidratacion:

Ca0 + H:2:0 > Ca(OH), + calor [2]
Oxido Agua Hidréxido de Calcio
de calcio



Este proceso es exotérmico, es decir, que durante la reaccion entre la cal
viva y el agua se libera calor. (Ref.6)

La cal hidratada es una base comGnmente utilizada para la neutralizacién
de agua acida residual. Es preferible cuando el consumo de ca! durante el
tratamiento es bajo o el costo de un sistema de hidratacién es prohibitivo.

(Ref.4)

- La estabilidad de este tipo de cal se ve afectada por la absorcion de
dioxido de carbono {CO,) por quien posee una fuerte afinidad, incluso en
concentraciones diluidas. (Ref.5)

+ Cal dolomitica hidratada [(Ca(OH)z2)os (Mg(OH)2)04]: Por otro lado,
en el mercado puede encontrarse cal con cierta proporcién de éxido e hidréxido
-de magnesio denominada dolomitica ya que procede de piedras dolomitas o
magnesicas con cierta proporcion de carbonato de magnesio. |

Sin embargo, un alto contenido de 6xido de magnesio es probleméticd,
debido a que éste farda mucho en hidratarse, usualmente el 2 o 3% se
convierte en hidréxido de magnesio, ésta puede ser una razon por la cual la
cal dolomitica ocupa mayor tiempo en alcanzar la neutralizacién, como se
observa en la Figura 1. (Ref.7)



Figura 1. Tiempo de neutralizacion de 4cido con cantidades tedricas de cal
hidratada; A es con alto contenido de calcio, B una cal dolomiticay C es
una cal dolomitica especial.
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FUENTE: Ref. 7

Los tipos de dolomitica son un poco méas estables que la cal hidratada
con alto contenido de calcio, ya que no absorben agua o diéxido de carbono
rapidamente. La piedra dolomita calcinada es completamente estable bajo mas

condiciones, excepto por su baja reactividad con los Acidos fuertes vy
concentrados. (Ref.5)

1.2.1.2. Procesos de neutralizacion

La neutralizacion de agua acida se puede obtener mediante el uso de
piedra con alte contenido de calcio o dolomita y sus respectivas cales, sin
embargo existen ventajas y desventajas en el uso de éstos reactivos debido a
las diferencias en el disefio del equipo necesario para lograr una neutralizacion
efectiva.'




l. Neutralizacion con piedra caliza o dolomita: esta piedra es
indiscutiblemente la de mas bajo costo y una aceptable basicidad (ver tabla I)-,
aunque su reactividad es baja y los solidos que genera son generaimente mas
voluminosos y dificiles de manejar. La piedra caliza con alto contenido de
calcio ha sido el agente aicalino mas utilizado debido a que posee mayor
reactividad. La velocidad de reaccion de la piedra dolomita se considera
ineficiente. (Ref.4)

Para una neutralizacién efectiva con este tipo de reactivo se deben
tomar en cuenta los siguientes criterios:

» Tamafio minimo de particula, preferiblemente menor a 0.044 mm.

Alto contenido de caicio.

* Bajo contenido de magnesio, eliminando dolomita (CaMg(COas),) y
magnesitas (MgCQa).

Mayor area de contacto.
(Ref.4)

El proceso de neutralizacion con ésta piedra requiere de un flujo de acido
el cual se deja pasar a través de una cama de piedra granulada, durante el
proceso se produce una gran perdida de reactivo, principalmente cuando hay
formacién de precipitados que evitan el paso del acido a través de la cama. _

(Ref.5)

Dependiendo del tamario de los granulos, de la concentracion de acido y
otros factores, ia porcion de piedra sin reaccionar puede ser del 40 a 60%. Por
consiguiente el uso de este agente alcalino es generalmente insatisfactorio y
puede resultar el mas costoso de los reactivos. (Ref.5) '




Por otro lado, la liberacién de CO: provoca problemas de espurria y a
menos que se libere este gas durante la neutralizacion, la reaccion cesa a un
pH de 4.3, por lo que la aireacion o agitacion son indispensables. (Ref.5)

La piedra alta en calcio es efectiva hasta un pH entre 6 y 7 precipitando
la mayoria o todo el ion férrico presente pero no el ion ferroso, que requiere un
pH entre 8 y 9 para removerlo completamente. (Ref.5)

ll. Neutralizacién con cal hidratada con alto contenido de calcio o
dolomitica: La alimentacion de los tipos de cal en la etapa de neutralizacion
es un factor importante que influye en la efectividad del agente alcalino a
utilizar, previo a iniciar esta etapa se debe preparar una lechada de cal que
consiste en una suspensién de agua y cal, este procedimiento asegurara una
rapida reaccién con el acido. “Se recomienda que la concentracion maxima de
cal en la lechada sea del 10%, porcentaje en peso, porque mayores
concentraciones ocasionan problemas adicionales de mantenimiento vy
operacion” . (Ref.4) |

La reaccién de neutralizacion es la siguiente:

Ca(OH); + 2 HCI > CaCl, + 2H,0 [3]
Hidroxido de calcio  Acido clorhidrico Cloruro de calcio Agua

La efectividad de las suspensiones agua-cal cuando se mezclan con el
acido residual para su neutralizacion dependera del tipo de cal a utilizar. La
fraccion de magnesio es mas reactiva en acidos fuertes a un pH por debajo de
4.2 unidades. Debido a la existencia de diversos tipos de cal, una evaluacion

de los tipos disponibles conduce a la determinacion del mas econémico. (Ref.7)
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Comparando ambos tipos de cales se observa en la tabla |, que la
dolomitica posee mayor basicidad que la cal alta en calcio. Sin embargo, “ia cal
alta en calcio es mucho mas reactiva ya que neutraliza el acido en minutos en
vez de horas” (Ref.5). Este factor se traduce en un disefio de planta mas
econdmico con tanques mas pequefios, equipo, menos espacio y menor capital
de inversion debido a que la retencion de acido residual y alcali se hace
innecesaria. Esta ventaja puede minimizarse si se aplica agitacion y calor al
proceso con cal dolomitica hasta una temperatura de 76.4°C. También
anadiendo un exceso de cai dolomitica se acelera la reactividad. (Ref.5)

Otra ventaja de la cal alta en calcio es que su reaccion es eficiente a
mayores valores de pH, mientras gue fa cal dolomitica es eficiente Gnicamente
~hasta un pH de 6.5. Por encima de este punto la reactividad de la cal
dolomitica decrece rapidamente y se hace necesario afiadir cantidades
adicionales de cal, todo el compuesto de dxido de magnesio no reacciona y se
pierde, generando mas sdlidos residuales y actuande negativamente sobre la
ventaja de basicidad de |a cal. (Ref. 5)

1.2.2. Oxidacion de hierro

El acido residual proveniente de la limpieza del acero en el proceso de
galvanizado contiene concentraciones significativas de hierro, resultado de la
remocion del oxido de hierro sobre la superficie del metal.

Al inicio, el hierro esta presente en el acido en su forma ferrosa (Fe*?). El
ion férrico (Fe*™) es menos soluble que el ion ferroso y puede precipitar como
hidréxido férrico si el pH se encuentra entre 6 y 9 unidades que es el rango de

menor solubilidad del ion férrico como se observa en la Figuré 2. (Ref.4)

H



Figura 2. Solubilidad de ion ferroso y férrico segtn pH
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FUENTE: Ref.4

Esta etapa del tratamiento requiere de un sistema de aireacion, el cual se
encarga de que el ion ferroso cuando entre en contacto con el oxigeno de! aire
se oxide a su forma férrica dependiendo de la concentracion de ion ferroso,
oxigeno disuelto y el pH de solucion (Ref4). La reaccion de oxidacion es la
siguiente:

Fe + % 0, + 512 H,0 > Fe(OH); + 2 H* [4]
ion oxigeno agua Hidroxido ion
ferroso férrico hidrégeno

12



La aireacién debera proveer de oxigeno disuelto hasta alcanzar el punto
de saturacion en el cual ocurre la maxima oxidacion del ion ferroso. (Ref.4)

La importancia de neutralizar el acido residual previo a la oxidacion
radica en que a un pH menor a 3, la oxidacidn es extremadamente lenta (dias),
a un pH entre 3 y 6 es lenta, moderadamente rapida en un pH de 6 a 8 y rapida
por encima de 8 unidades. La reaccion de oxidacién ocurre en cuestion de
minutos en el rango de pH entre 8.0 y 9.0, por lo tanto, el parametro de control
de disefio de la aireacidén es funcion de la eficiencia con que se transfiere el
oxigeno y no de la reaccion quimica entre el hierro y el oxigeno. (Ref.4)

1.2.3. Sedimentacion

Los sdlidos generados durante las dos primeras etapas del tratamiento
estan compuestos generalmente por hidroxido férrico, exceso de cal sin
reaccionar e impurezas.

La neutralizacion de agua &cida residual con cualguier tipo de cal
produce sélidos que se depositan lentamente, caracterizindose por su
consistencia liviana, gelatinosa y muy voluminosa. Los sdlidos formados en un
rango de pH de 6.4 a 7.2 tienen mejores propiedades de deposicion, pero la
oxidacion del hierro es pobre, por lo que la produccion de sdlidos se incrementa
con la concentracion de hierro. (Ref.4) ' |

La eliminacion de éstos s6lidos se realiza en un filtro de arena el cual los

retiene dejando pasar el agua neutra y con bajo contenido de hierro.
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2. RESULTADOS
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

‘Se evalué el comportamiento de los agentes alcalinos: cal hidratada alta
en calcio (Ca(OH),) y cal dolomitica [(Ca(OH)2)os (Mg(OH)2)sl; en la
neutralizacién de agua acida residual proveniente del lavado de metales en la
industria de galvanizado; por medio de la construccion de una curva de
titulacion que indica la cantidad de cal necesaria para la neutrafizacion de una
solucion agotada de acido clorhidrico residual al 2% en peso y una
concentracion de ion ferroso (Fe'?) de 151 Kg/m®, esta curva se realizé para

cada uno de los agentes alcalinos seleccionados.

La experimentacion se basé en el disefio de una pianta de tratamiento
compuesta por un reactor con agitacion para la neutralizacion de acido
clorhidrico residual y con aireacién para la oxidacion del ion ferroso (Fe*d)
contenido en el acido residual; ademas un tangue con agitacién por medio de
aire para la preparacién de la suspension cal-agua (ver Apéndice A).

Para ello se afiadieron diferentes voliumenes de cal en forma de lechada,
es decir, una suspension agua-cal al 4.8% para mejorar el contacto del alcali
con el acido, es recomendable no utilizar suspensiones mayores al 10% en
peso de cal debido a que esto ocasiona problemas de operacion vy
mantenimiento del equipo. (Ref.4). Antes de afadir cada volumen de lechada
al acido residual, ésta se agitd vigorosamente para homogeneizar la suspension
y iuego se agregd el volumen determinado al acido residual agitando la mezcia
continuamente; la lectura del pH se realiza cuando la reaccion entre la cal y el

acido alcanza el equilibrio y no hay variacién en las unidades de pH.




| Este equilibrio se ve afectado por la oxidacién del ion ferroso (Fe'®) como
hidroxido férrico (Fe(OH);) debido a que la reaccion produce nuevamente acido
clorhidrico, por 16 que el proceso incluye la neutralizacion de acido libre y el
acido formado por la oxidacion del hierro. En las pruebas se determing la
‘concentracion de hierro al alcanzar la neutralizacién indicada por el valor de pH

iguala 7.

El propésito fue obtener la concentracion dptima para la neutralizacion
del 4cido residual de una industria de galvanizado y asi seleccionar el agente
alcalino que haga efectivo el fratamiento, disminuyendo costos y mejorando las

condiciones de operacion.

En la tabla Il se observan los resultados obtenidos durante la
neutralizaciéon con cal hidratada de alto contenido de calcio. Partiendo del
resultado promedio de las pruebas realizadas se elaboré la gréfica No.1, en ella
se demuestra el comportamiento del pH durante la neutralizacion de &cido con
las diferentes cantidades afiadidas de cal en Kg/m®, como se puede observar el
pH aumento rapidamente al inicio desde 0.95 hasta 4.57 (3.62 unidades de pH)
afiadiendo el 40.2% (16.48 Kg/m3) de la cantidad total para alcanzar un pH igual
a 8.61, en este rango la oxidacion es extremadamente lenta. Luego, el
aumento de pH desde 4.57 hasta 5.84 (1.27 unidades de pH) fue lento y se
afadio el 48.6% (19.95 Kglm3) de la cal total, en este rango de pH la oxidacion
se desarrolla lentamente y la formacion de nuevo acido proveniente de la
oxidacion del ion ferroso a hidréxido férrico provoca el uso de una cantidad

considerable de cat para un aumento menor en el pH.
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Por dltimo se alcanzd la neutralizacion, pH=7, afadiendo el 11%
(4.49Kg/m’) de cal total con un aumento en el pH desde 5.84 hasta 7.01 (0.69
unidades de pH) , en este rango la oxidacion ocurre moderadamente rapida, por
lo que al afiadir el dicali se neutraliza inmediatamente e} acido producido. Una
ventaja de este tipo de cal es su reactividad a valores elevados de pH, debido a
que la caicinacién e hidratacion de Ia piedra de la cual se origina es mas
eficiente y homogénea que para la cal dolomitica. (Ref.5)

Para alcanzar un pH de 8.65 Unicamente se necesité e 0.27% de cal
(0.11 Kg/m®), en este valor de pH, el proceso de aireacion resulta mas eficiente
para la oxidacién del ion ferroso. La concentracién de hierro en el agua acida
residual se redujo de 151 Kg/m® a 0.08 Kg/m® cuando se alcanzé un pH de 7
unidades, determinando asi que durante el proceso de neutralizacion ocurre la
mayor oxidacién de hierro y por consxguuente se neutraliza la mayoria de acido
produmdo durante la misma.

La tabla Il presenta los resultados de Ia neutralizacion de acido residual
con cal hidratada dolomitica, a partir del pH promedio se elabord la grafica
No.2, en la cual se observa el aumento rapido en el pH en el rango de 110 a
3.97 (3.4 unidades de pH) utilizando el 40.6% (18.34 Kg/m®) de la cantidad total
de dolomitica para alcanzar un pH de 8.67. Luego se observa un aumento lento
en el pH conforme aumenta la concentracién de cal afiadida, este rango se
extiende desde un pH de 3.97 hasta 5.05 (1.08 unidades de pH) utilizando el
52% (23.57Kg/m>) de cal, la oxidacion se produce durante el aumento en el pH

al igual que en el experimento anterior con Ia diferencia que la cal dolomitica
| posee una menor reactividad, es decir que su velocidad de reaccién es muy

lenta, por lo que es necesario afiadir excesos de cal para incrementarla.
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La baja reactividad que presenta la cal dolomitica se debe 3 que durante
la calcinacion de la piedra se produce 6xido de magnesic (MgO) con mayor
grado de calcinacion debido a que éste se empieza a formar a una mehor
temperatura que el 6xido de calcio (CaQ). Aunque el Ca0 se forme por medio
de una calcinacion leve, el MgO formado influye en la baja reactividad de la cal
viva obtenida. (Ref.5) Ademas debido a su mayor estabilidad, no absorbe
agua fan rapidamente como la cal alta en calcio por o que la fraccion de MgO
que se convierte a hidroxido durante la hidratacién es usualmente del 2 6 3%.
(Ref.4)

Para alcanzar la neutralizacién con cal dolomitica desde un pH de 5.05
hasta 7.02 (aumento en 1.97) se utifizé el 7.13% de cal {3.22 Kg/m®), solamente
el 0.13% de cal (0.06 Kg/m®) se utilizé para aumentar el pH de 7.02 a 8.67. La
concentracién de hierro disminuyé de 151 Kg/m® a 3.69 Kg/m®, determinando
que se utilizd una concentraciéon mayor de cal para neutralizar una menor
concentracion de acido comparado con la cal alta en calcio.

Aunque para realizar este estudic no se evalud el tiempo de
neutralizacion es importante mencionar que para cada prueba realizada con cal
dolomitica se utilizé6 un tiempo de 10 horas para una muestra de 50 cm® de
acido mientras que con la cal hidratada alta en calcio y la misma cantidad de

muestra se utilizaron 4 horas para alcanzar la neutralizacion.

Seglin el anélisis estadistico contenido en el apéndice C, se comprobé la
veracidad en las mediciones de pH obtenidas en cada prueba determinando
diferencias insignificantes entre los valores de pH obtenidos para cada cantidad
de cal afiadida.
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Por uitimo, se determind que la concentracion optima para alcanzar la
neutralizacion {(pH = 7) de acido clorhidrico residual utilizando cal hidratada con
alto contenido de calcio es de 40.92 Kg/m® con un costo de Q 26.32 / m® de
acido residual mientras que para la cal dolomitica es de 45.13 Kg/m® con un

costo de Q 8.94 / nT de acido residual.

Evaluando los resultados en base al costo del reactivo, se tiens a la cal
dolomitica como la mejor alternativa, pero aunque su costo es menor se utiliza
una mayor cantidad por m>, 4.21 Kg/m® | esto indica una mayor cantidad de
solidos generados por el Fe(OH)s precipitado y el MgO sin reaccionar
proveniente de los excesos de cal afadidos para alcanzar la neutralizacion.
Oftra desventaja es el tiempo que requiere la cal dolomitica para neutralizar el
acido residual del proceso de galvanizado, que supera en 2.5 veces el tiempo
utilizado en fa neutralizacion con cal alta en Ca, si en la planta de tratamiento en
la cual se baso el presente trabajo se tratan 25 m® en 5 dias continuando
inmediatamente con el siguiente volumen, por lo gue se necesitarian tanques y
equipo mas grande con mayor costo de inversion, para poder retener el acido
residual y el alcali hasta completar el tratamiento y asi cumplir con las

descargas estabiecidas en la galvanizadora.

Como la planta de tratamiento en la que se baso el presente trabajo ya
esta disefada y construida, el agente alcalino que cumple con las condiciones
de operacidon para las cuales fue diseflada, es la cal hidratada con alto
contenido de calcio, aungue el costo de reactivo es mayor gue la cal dolomitica,
el bajo costo de inversion inicial y el pequefio espacio que ocupa compensa

esta diferencia.
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CONCLUSIONES

Se determind que la neutralizacién con cal hidratada alta en calcio
presentd mas ventajas, porque se utiliz6 una menor concentracion de
agente alcalino y alcanzo un pH de 7 en menos tiempo. '

La concentracion 6ptima de cal hidratada alta en calcio para alcanzar un pH
de 7 con una desviacion estandar de 0.005, fue de 40.92 kilogramo por
metro cubico.

La concentracién optima de cal dolomitica para alcanzar un pH de 7 con

_una desviacion estandar de 0.02, fue de 45.13 kilogramo por metro cubico.

El costo por unidad de volumen para alcanzar un pH de 7 en la
neutralizacién de agua acida residual con cal hidratada es 2.94 veces mas

alto que con cal dolomitica.

E! agent'e alcalino efectivo para la neutralizacién de agua acida residual del
proceso de galvanizado es la cal hidratada de alto contenido de calcio, ya
que aunque el costo por unidad de volumen de agua residual tratada sea
méas alto, la velocidad de neutralizacion es mayor y la concentracion

utilizada es menor por lo que produce una menor acumulacion de lodos.



RECOMENDACIONES

La seleccion del agente alcalino que haga efectiva la neutralizacidén de agua
acida residual del proceso de galvanizado debe determinarse solamente
luego de un cuidadoso andlisis economico y mediante pruebas de
laboratorio, antes de diseﬁa'r la planta de tratamiento de agua.

Para determinar el costo de neutralizacién de agua acida residual se debe
incluir, ademas del costo del reactivo: la formacion y disposicion de lodos,
el grado y velocidad de neutralizacién requerido y el equipo a utilizar.
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APENDICE A.

Figura 5. Diagrama de planta de tratamiento de agua
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Tabla IV. Dimensiones de equipo en la planta de tratamiento

Descripcién Volumen
T-301 Reactor de concreto 30 m®
T-302 Preparacién de lechada 15 m®
T-201 Aimacenaje de agua residual 20 m*
T-401 Receptor de agua de filtros de arena 5m’
T-501 Preparacion de coagulante 0.2m°
T-502 Almacén de agua tratada 15 m®
F-401 Ay B Filtro de arena y grava 20 m*
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APENDICE B.

METODO DE INVESTIGACION

Recursos

Equipo de laboratorio

Potenciémetro Marca HANNA modelo Hi1 9024. Exactitud de +-0.01.
Balanza analitica marca ACCULAB. Exactitud de +- 0.01 gramos.
Bureta de 50 cm *

Balones aforados de 500 y 1000 cm *

Earlenmeyer de 250 cm ®

Pipetas de 5y 10 cm 2

Equipo de agitacion con barra magnética.

Espectrofotdmetro |

Hornilla eléctrica

Frascos de vidrio

Probetas graduadas.

Reactivos

N o e LN

Solucion buffer estandar primario.

Solucién buffer estandar secundario.

Solucion estandar de carbonato de sodio 0.548 N.
Indicador naranja de metilo. .

Dicromato de potasio 0.1N.

Indicador difenilamina sulfarica

Cal hidratada y dolomitica
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Método de determinaci6n de pH

Calibracién de potenciometro
1. Colocar un volumen suficiente de solucion buffer que cubra el
extremo del electrodo y brinde espacio para la barra magnética

2. Sumergir el electrodo en la muestra agitando constantemente de

manera adecuada.

3. Calibrar con dos puntos diferentes de acuerdo a las instrucciones
del manual del fabricante.

Medicion de pH _
4, tuego de la calibracion se limpia el electrodo con agua
desmineralizada y se sumerge en el beacker que contiene la muestra
de 4acido residual agitando constantemente para obtener
homogeneidad y solidos en suspension. Anotar fa lectura de pH ¥y
temperatura. |

Calculos
El potenciémetro brinda una lectura directa de las unidades de pH.

Reportar el pH con una aproximacién de 0.1 unidades y la temperatura en
°C. '
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Determinacion de acido libre

Principio

La concentracion de acido libre se determina por medio de la titulacion
con una solucién estandar de carbonato de sodio con un indicador del punto
final en un pH cercano a 4. El naranja de metilo, el cual cambia de rojo a
-~ amarillo en un intervalo de pH de 3.1 a 4.4, es el mas utilizado. A valores de
pH cercanos o scbre 4.5 unidades, el hidroxido ferroso empieza a precipitar
lo que provoca un enmascaramiento del cambio de color en el punto final
causando serios errores en la titulacion de acido libre.

Procedimiento
1. Medir 2 cm® de 4cido clorhidrico residual con una pipeta y agregario en un
earlenmeyer conteniendo 100 cm® de agua destilada. Afiadir de 3 a 4

gotas de indicador naranja de metilo.

2. Titular la muestra con solucion estandar de carbonato de sodio 0.548 N
hasta observar el cambio de color de rojo a amarillo.

3. Determinar la concentracion de acido en gramos/ 100 cm® leyendo

directamente el nimero de centimetros cibicos de carbonato de sodio

utilizados.
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Determinacion de Hierro

1. Mezclar 10 cm® de muestra, 50 cm® de agua desmineralizada, 5 gotas de
difenilamina sulfurica.

2. Valorar con dicromato de potasio (KaCr207) 0.1N hasta observar el viraje

de incoloro a azui violeta.
3. Por estequiometria se sabe que un cm® de dicromato equivale a 0.56 Kg/

m® de hierro (Fe'?) por o que la concentracién de hierro se obtiene:

Ko/ m* (Fe*?) = (cm® de K,Cr,05) * 0.56
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Curva de neutralizacion
1. Agregar 50 cm® de acido residual en un earlenmeyer de 1000 cm’,

2. Preparar 1,000 ml de lechada con el 4.8% en peso de cal. Las |
propiedades de la suspension de cal hidratada alta en calcio en agua al
4.8% son: densidad especifica de 1.03 para 49.02 gramos por litro (ver
Anexo 1). '

3. Determinar la densidad de fa suspension de cai dolomitica, pesando un
volumen conocido de mezcla (densidad=masa/volumen). En este
experimento resuité una densidad de 1.004 g/cm® para una suspension al-
4.82%, con 48.48 g de cal por litro.

3. Afiadir pequefios volimenes de lechada a la muestra de acido hasta
observar una variacion de una unidad de pH alcanzando el equilibrio
después de cada adicion de cal. La agitacion debe ser constante.

4. Continuar con la adicion de cal hasta alcanzar un pH de 8.0 6 9.0. Plotear
los valores de pH obtenidos en una curva de titulacion, pH versus Kg de
cal por m® de acido residual.

Calculo de Kg de cal por m?® de acido residual:

v= volumen de muestra
V= volumen de suspension afiadido en cm®
d= densidad de suspension en gicm’

%= porcentaje de cal en la suspension
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Kg de cal / m® de 4cido residual =V *d * % * 10
(V+v)

Asi se tiene para 240 cm® de suspension de cal hidratada alta en Ca al
4.8%, densidad de 1.03 g/ cm® y muestra de 4cido de 50 cm® un resultado de
40.92 Kg/ m®, (ver Tabla II), de la misma forma se obtienen los datos de la

cal dolomitica variando los valores correspondientes.
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APENDICE C.
Procedimiento estadistico para el analisis de resuitados

Distribucidn muestral de (n- 1) ¢?/ o*

Para comprobar la veracidad de las mediciones de pH obtenidas en
cada prueba y poder utilizar el promedio de los datos sin afectar el resuitado
final se utilizo la distribucién muestra, la cual se refiere a la distribucién de
probabilidad de un estadistico que depende del tamaiic de muestra (n), la

variancia muestral (s?) y la desviacién estandar (c).
1. Estadistica

Si s? es la variancia de una muestra aleatoria, tomada de una
poblacion normal, los valores de la variable aleatoria X? se calculan a partir
de cada muestra por la férmula:

= (n-1)s?
o’ [51

La cual tiene una distribucién ji cuadrada con v = n -1 grados de

libertad. La probabilidad de que una muestra aleatoria produzca un vator xt

méas grande que cualquier valor especificado es iguat al area o bajo a curva

a la derecha de este valor.
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La tabla Vil da los valores de X%, para varios valores de a y v. Las

areas son los encabezados de las columnas; la columna izquierda presenta

fos grados de libertad v y el cuerpo de la tabia son los valores de X2

" El 95% de una distribucion ji cuadrada cae entre X%oe7s ¥ Xoo2s. Un
valor de X? que cae a la derecha de X% .25 no puede ocurrir a no ser que el
valor supuesto de &° sea demasiado pequefio. De igual manera, un valor de
X* que cae a la izquierda de X%y975 es imposible a no ser que el valor’
asumido de o? sea bastante grande. Por lo tanto es posible tener un valor de

X? a la izquierda de X% g7s 0 @ la derecha de X% 025 cuando o” es correcto.

Conociendo estos parametros, se procedié a determinar [a menor
desviacion estandar posible por cada tipo de cal a partir de las mediciones de
pH obtenidas en las cuatro pruebas. Para ello se tienen los siguientes datos:

Grados de libertad (v)= 4-1 = 3

La variancia muestral se obtiene con la siguiente ecuacion:

n-1 ' [6]

En la tabla VI se obtienen los valores de X? correspondientes al 95%
de la distribucion ji cuadrada con 3 grados de libertad, los cuales se utilizaran
para determinar Ia desviacion estandar en el pH para la neutralizacion con
cada tipo de cal:

)(20,975 = 0.216

XZ 0.025

1

0.348
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Como la desviacion estandar, o? , es el dato que se desea cobtener, se
despeja de la ecuacién [5] , sUstituyendo las variancias obtenidas para céda
concentracion de cal afhadida y fijando el dato menor o mayor' de X* segun
corresponde, tal como se muestra en las tablas IV y V para cada tipo de cal.

Con los resultados se obtiene por inspecciéon la menor o’ que haga
posible mantener los valores de X? en cada adicion de cal dentro del rango
correspondiente al 95% de la distribucion ji cuadrada.

2. Resuitados

Para la neutralizacién con cal hidratada alta en calcio se obtiene una
desviacion estandar de 0.005 unidades en las mediciones de pH, dato con el
cual el valor de X% se mantiene dentro del rango de distribucion establecido.

En la neutrafizacién con cal dolomitica, la desviacion estandar es de

0.02 unidades de pH, siendo este resultado mayor que para la cal hidratada.

Tomando en cuenta que el potenciometro ulilizado tiene una
aproximacién de +- 0.01, se concluye que no existe diferencia significativa en
las mediciones de pH realizadas en cada prueba, por o que se comprueba la
veracidad de los experimentos.
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Tabla VIl. Valores criticos de la distribucion ji cuadrada

b
v 995 99 98 975 85 90 Bt 73 70 50
1 0393 0’157 0628 07982 00393 0158 642 102 [EH] 453
2 0100 0208 0404 0506 103 DAl 446 575 IR 1.186
3 06717 1S 185 26 JAs2 5R4 1 {15 1.213 1424 2.366
4 .207 297 429 484 N 1.064 1 644 1923 2098 1357
5 412 554 752 84 .145 1.610 2.343 2675 3000 4.351
6 676 872 1,134 1.237 1.635 2.204 10N YA58 JR2d 5.348
i 989 1.239 i.564 1.6%0 2.167 283} jan 4.235 4.671 6.146
8 1.344 F.646 1032 2180 2733 1490 4.594 5.071 5.8 7.344
9l 1735 2088 2,532 2700 31325 4168 5380 5899 6.393 8243
{0 2.156 2.558 3059 3247 3.940 4865 6179 6,717 1267 | . 9.342
1t 2.603 o83 Y609 3816 4.575 5578 6989 7.584 8148 10.34]
12 3074 57 4178 4.404 5.226 6.)04 7.807 8438 9034 11.340
13 3.565 4.107 4.765 -5.009 5.892 1042 860 9.299 9926 12.340
14 4.075 4.660 5.368 5.629 6.571 1790 G.467 1165 10.821 P339
15 4,601 5.229 5985 6.262 7.261 8.547 10,307 HL.036 11.721 14,339
16 5.142 5812 6.614 6.908 1962 9.312 11152 1HY§2 11624 15338
17 5.697 6.408 1255 7.564 8.672 10.085 12.002 12,792 13534 16,338
18 6.265 1015 7.906 g8.2H 9.390 10.863 12.857 11.675 14.440 17.338
19 6.844 1633 B.567 B.9Q7 10117 11651 13.716 14.562 15.352 18,334
20 7434 B.260 9237 9.591 10.851 12.443 14,578 . 15452 16,266 19.337
ba| 8.034 B.897 9.915 10.283 11.591 13.240 15.445 16,344 17182 2037
22 8.643 9.542 10.600 10.982 12338 i4.04] 16,214 £7.240 18.101 21307
23 9.260 10.196 11.293 11.688 13.091 14.848 17187 L8137 19.021 22330
24 9.886 10.856 11.992 12.401 13.848 15.659 18.002 19.017 19.943 23337
25 10.520 11.524 12.697 13.120 14.611 16.473 18.940) 14939 2867 24.337
26 11.160 12.198 13.409 13.844 15379 17.292 "~ 19820 [ 20843 217192 25336
27 11.808 12.879 14.125 14.573 16.151 18.1i4 20.703 21.749 22719 26.336
28 12.461 13.565 14.847 15.308 16.928 15.939 21.588 22657 23,647 27.336
29 13.121 14.256 15.574 16.047 17.708 19.768 22.475 21567 24577 28.316
30 11.787 14953 16.306 16.791 18.493 20.599 23.364 34478 25.508 39336
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APENDICE D..

~ Analisis econémico

En este analisis se tomd en cuenta solamente e! costo del reactivo,
que para este trabajo fueron evaluados la cal hidratada con alto contenido de
calcio y a dolomitica en la neutralizacion de agua acida residual.

E! precio de las cales en distribuidoras es el siguiente:

Cal hidratada alta en calcio:
Cal dolomitica:

Q0.64/Kg
Q0.20/Kg
la siguiente forma:

Determinando la concentracién necesaria de cai para alcanzar la

neutralizacién a pH 7 se calcul6 el costo por m® de &cido residual tratado de

Para cal hidratada alta en Ca

Q 064

*

1 Kg. de Ca(OH);

40.92 Kg. de Ca(OH), = Q26.32/m®
1 m” de acido residual
Para cal dolomitica
Q _0.20 * 4513 Kg.deCa(OH), = Q8.94/m’
1 Kg. de cal dolomitica 1 m® de &cido residuat
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ANEXO 1.
PROPIEDADES DE SUSPENSIONES CAL-AGUA
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