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1. Antecedentes

En México, diferentes sectores industriales producen cientos de miles de toneladas de residuos sélidos
granulares, algunos de ellos considerados peligrosos, los cuales son depositados a cielo abierto, contami-
nando la flora, fauna, mantos freaticos, afectando ocasionalmente al ser humano. Tal es el caso de los jales
mineros (voz nahuatl, derivada de xalli, que significa arena), cuyo almacenaje se realiza en la presa de jales.
Estas actividades se efectlian desde 1887 a raiz de la introduccién del proceso de lixiviacion de metales uti-
lizando cianuro de sodio. A partir de entonces es una técnica aplicada en todo el mundo para la obtencion
de oro, plata y otros metales. En México se generan diariamente aproximadamente 300 ooo toneladas de
residuos sélidos granulares procedentes de esta actividad minera.

Por otro lado, el efecto de la corrosion sobre estructuras metalicas, ocasiona la degradacién de los me-
tales que las forman y posiblemente la contaminacién por metales pesados en suelos y aguas, por lo que
es necesario proteger las superficies metalicas de agentes corrosivos.

El reto que enfrenta nuestro grupo de trabajo es realizar investigaciones vinculadas con diferentes insti-
tuciones plblicas y privadas en materia ambiental, para poder ofrecer paquetes tecnolégicos o prototipos
a fin de contribuir a mitigar o controlar la contaminacién ambiental. Ya que ésta es una tarea de desarrollo
cientifico-tecnolégico que el pais requiere, en este trabajo se plasma el desarrollo de investigaciones rea-
lizadas en el ININ en dos grandes rubros: 1) el tratamiento de residuos industriales solidos granulares, y 2)
la corrosion y el medio ambiente.

2. Tratamiento de residuos industriales solidos granulares

2.1 Arenas de fundicién

Uno de los principales problemas de los residuos industriales sélidos granulares (RISG) es que se produ-
cen por miles de toneladas diariamente y no reciben un tratamiento para disminuir o mitigar su toxicidad.
Entre estos materiales estan las arenas de fundicion provenientes de la industria automotriz, por lo que se
realizaron investigaciones sobre estos RISG, a fin de eliminar o mitigar el contenido de metales pesados
presentes en la matriz quimica de estos residuos, actividad que a continuacién se detalla.
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2.2 Estudio de la mitigacion de toxicidad
Se recibieron siete muestras provenientes de diferentes etapas del proceso de produccidon de una empresa
automotriz. La muestra 1 es el polvo proveniente de la extraccion de hierro gris. La muestra 2 del rotaclo-
ne, se refiere a los lodos provenientes de extraccion de aire del area de desmoldeo. La muestra ndmero 3
corresponde a la arena y polvo provenientes del sistema de reciclamiento de arena verde. La muestra 4 es
relativa al lodo proveniente de la zona de desmoldeo. Las muestras 5y 6 se refieren a los lodos de material
metalico de las maquinas de cabeza de cilindro. Por ltimo, la muestra 7 correspondi6 a la arena de dese-
cho de corazones.

Las muestras 2, 4, 5y 6 fueron tratadas de acuerdo a la norma ecolégica NTE-CRT-001/88 correspon-
diente a constituyentes no volatiles, obteniéndose los valores mostrados en la tabla 1.

Tabla 1. Analisis cuantitativo de muestras de arenas de fundicion de una industria automotriz

M2 M4 Ms Mé
Determinacién del pH en el estrato 6.40 6.45 7.24 7.10
Lodos secos, % en peso 71.81 78.00 91.71 95.58

Las muestras M, M, M_no tuvieron este tratamiento, ya que se trataba de polvos o arenas sin fase acuosa.
Una vez realizadas las pruebas preliminares, se efectuaron analisis cualitativos y cuantitativos de todas
ellas utilizando las siguientes técnicas:

Andlisis cualitativo: se utilizd activacion neutrénica y se determinaron todos los metales presentes en
lodos con excepcion del plomo, ya que este elemento no emite radiaciones gamma.

Analisis cuantitativo: se utiliz6 espectrometria por emision de plasma sobre la muestra 5, por tener ele-
mentos de mayor interés comercial.

En la tabla 2 se muestran los resultados de los analisis cualitativos realizados por activacion neutrénica,
donde se enlistan el total de elementos quimicos que integraban cada muestra de arena de fundicion.

Tabla 2. Analisis cualitativo de arenas de fundicion de una industria automotriz

Muestra Elementos Total
M, Co, Se, Na, Mn, Mg, Al, Cl, V, Eu, W, Sm, Ce, Sn, Cr, La, As, Sh, Fe, Zn, Br, Cu, K, Ga, 25
y Ba (Pb*)

M, Sm, Eu, Cl, La, K, Na, Al, Ca, Mn, Br, Ce, Zn, Co, As y Pb* 15
(sélida y extracto)
M3 Co, Se, Na, Mg, Al, V, Sm, Ba, Ce, Sn, Cr, La, As, Sb, Fe, Zn, Ca, Dy, Ti, Agy Pb* 22

) Sm, Eu, Cl, K, Cr, La, As, Ga, Sc, Na, Al, Ca, Mn, Fe, Br, La, Sb, Zn, Sm, y Pb* 20
(solida y extracto)

: Eu, Sm, W, Fe, Cr, K, As, Sh, Ga, Mn, Co, Cu, Na, Al, C|, Ce, Zn, Au, Ge, Pt, y Pb* 21
(solida y extracto)

. Sm, W, Fe, Cr, As, Sb, Ga, Co, La, Na, Al, Ca, Mn, Cl, Br, Fe, Cu, Zn, Au, Ge, Pt, y Pb* 22
(solida y extracto)
M Co, Se, Na, Mn, Mg, Al, Cl, V, Eu, Sm, Ba, Ce, Cr, La, As, Sh, Fe, Zn Cu, Ti, Ag, y Pb* 21

7

*Se determina su presencia utilizando la técnica de espectrometria por emision de plasma.
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En la tabla 3 se observan los resultados cuantitativos de la muestra 5 (MS), ya que fue una de las mas
interesantes, debido a la presencia de metales valiosos y/o toxicos contenidos en la matriz quimica del
residuo industrial.

Tabla 3. Analisis cuantitativo de la muestra 5

Muestra Concentracion elemental (mg/kg)
N\5 Cr V Au As Ge Co Pt Pb
758 73 29 <5 26 60 20 72

Para estudiar la forma de uniones metalicas existentes en las arenas de fundiciones, se realizé un analisis por
difraccién de rayos X. De esta manera se pudieron apreciar los estados de cristalizacién, asi como las uniones
o0 aleaciones metalicas existentes, tales como: NaAISi308 (albita), Caz(AlMgZSi4O(OH)2) (montmorillonita), SiO,
(cristobalita), (NaCa),, 2(FeMn), 3Fe_,(SIA, (riebequita), Fe SIB, (boruro de hierro vy silicio), FeSiC (carburo de
hierro y silicio), Fe SiTi (titanato de hierro y silicio), Ni-Cr-Fe, CO_GeMn, Au,Mn, PbPt, AlsoH (bayerita), etc. Es-
tas aleaciones metalicas estan ocluidas en la matriz quimica del residuo industrial, el cual esta estructurado
con diéxido de silicio.

2.3 Tratamiento de arenas de fundicion en columnas termostatizadas

acopladas
Las columnas termostatizadas se disefiaron, construyeron y operaron por primera vez en el Instituto Nacio-
nal de Investigaciones Nucleares. El equipo y el proceso fueron patentados por el ININ en Estados Unidos'y
México [1-3]. El principal objetivo de este sistema es eliminar la toxicidad causada por los metales pesados
ocluidos en RISG.

La idea de aprovechar los RISG se originé a partir de las actividades desarrolladas por paises como Ale-
maniayJapon en el aprovechamiento de los gases emitidos a la atmésfera por las termoeléctricas. Estos ga-
ses contienen bioxido de azufre, que al contacto con el agua de lluvia reacciona para formar acido sulftrico,
uno de los constituyentes de la llamada lluvia acida, principal responsable del deterioro de los bosques. En
dichos paises se bombardearon los gases con electrones en presencia de amoniaco, obteniéndose sulfato
de amonio, producto utilizado en la agroindustria como fertilizante. El proceso genera un compuesto con
valoragregado y, al mismo tiempo, disminuye la presencia de un gas perjudicial para el medio ambiente. El
ejemplo sefialado brindé a nuestro grupo de trabajo un mensaje: la contaminacion puede atacarse median-
te opciones que, bien estudiadas y dirigidas, podrian ofrecer resultados positivos y sostenibles.

a) Descripcion de la columna termostatizada

El aparato comprende una columna de vidrio pyrex, la cual tiene un recinto o chaqueta de calentamiento
por donde circula un fluido que proviene de un sistema termostatizado, es decir, que mantiene el interior
de la columna a una temperatura constante (aproximadamente 60 °C) de acuerdo con las variables del
proceso para la extraccion de los metales (denominado también lixiviacion) de los RISG. El aparato incluye
ademas una fuente de suministro de aire previo a la columna, que consta de una valvula de admision de aire,
un dispositivo descarbonatador y un humidificador, estos dos Gltimos en el trayecto que comunica la fuen-
te con la columna. A través del descarbonatadory el humidificador se inyecta aire para que éste llegue a la
columna por medio de un sistema de dispersion que sirve para favorecer la suspension y homogenizacion
adecuada de la pulpa. El dispositivo consiste en una membrana con mdltiples orificios, de diametro tal que
no permitan que la pulpa la atraviese en la direccion del flujo de aire.

* Se denomina pulpa a la mezcla del residuo industrial sélido granular, reactivos quimicos y agua.
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Para controlar el flujo de aire que se suministra a la columna se tiene instalado un dispositivo para
la medicién del flujo en un punto anterior a la entrada de dicha columna. En lo que respecta al control
de la temperatura del fluido de calentamiento, el sistema esta dotado con dispositivos de control tér-
mico y de flujo.

b) Proceso de eliminacion de metales

Las arenas se muelen finamente y se suspenden en una pulpa acuosa, con una relacion de sélido a liquido
de uno a diez y se afladen los reactivos necesarios, es decir, de 10 a 40 g de acido mineral o de una base,
para lograr un intervalo de pH de 2, 5, 7y 10. Se agregan de 4 a 15 g de un compuesto de la familia de los
bisulfitos y de 0.3 a 1.5 g de surfactante cationico o anidénico. La adicion de este (ltimo se debe a que una
parte de los iones metalicos es absorbida en la espuma o coprecipitada en la solucion. La pulpa se procesa
en el interior de la columna durante 2 horas, con un suministro de flujo de aire de 1.8 litros/minuto por cada
litro de pulpay se controla el pH con adiciones de acido sulftrico o de hidréxido de sodio. Para ello es ne-
cesario medir el pH cada 10 minutos en la primera hora del proceso, y posteriormente cada 30 minutos en
la siguiente hora. Al término de la operacion se extrae la pulpa de la columna de la que se registré un con-
sumo de reactivos del siguiente orden: 100 g de acido sulftrico, 33 g de hidroxido de sodio, y 2 g de dodecil
sulfato de sodio por cada kilogramo de arena de fundicion. La pulpa se vuelve a calentar a 60 °C durante
20 minutos y se filtra en un filtro Biichner con papel filtro de poro fino, obteniéndose, por una parte, una
solucién rica en iones metalicos tales como oro, plata, platino, zinc, cobre, hierro, manganeso, etc. Dichos
metales son susceptibles de ser separados utilizando varias tecnologias, siendo la mas recomendable la
separacion selectiva de metales mediante electrodidlisis, ya que de esta manera la separacion es ademas
altamente eficiente. Los metales recuperados podran ser obtenidos en soluciones con el contenido de un
metal especifico, o bien en polvo, para ser reutilizados, entre otras aplicaciones, en las industrias metal-
mecanicas, galvanizadoras, cromadoras, etc. Aunque este (ltimo aspecto no se ha realizado en el laborato-
rio, se mencionan en el inciso sobre perspectivas, debido a que se trata de ofrecer un proceso integral, en
donde los metales que estan en solucién sean reintegrados a la industria para su reutilizacion.

Por otra parte, también se obtuvo material sélido libre de metales pesados, con el cual se pueden fa-
bricar ladrillos, celosias o ceramicos, que se utilizarian en la industria de la construccion. De esto se tratara
posteriormente.

El pH que permitio los mejores procesos de lixiviacion de metales de los desechos sélidos industriales
fue en medio acido (pH=2), mientras que en pH basicos se pudieron obtener solamente, en contadas oca-
siones, buenas eficiencias de lixiviacion. Por otro lado, para obtener la mayor cantidad de metal ocluido en
la matriz quimica, lo recomendable es realizar el mayor nimero de operaciones sobre la misma muestra al
pH 6ptimo, ya que uno de los objetivos del presente estudio fue investigar el rango de pH donde se obtiene
una mayor eficiencia de extraccion de metales utilizando columnas termostatizadas.

Se realizaron analisis cualitativos y cuantitativos de los licores de extraccion por tres métodos, a saber:
analisis por activacion neutrénica, espectrometria por emision de plasmay absorcién atémica. Cada mues-
tra fue analizada por quintuplicado en el caso de las dos Gltimas técnicas mencionadas, a fin de obtener
resultados estadisticos confiables. Después de cada operacion la columna es lavada con perdxido de hidro-
geno vy, posteriormente, con una mezcla de acido nitrico y acido percloérico a fin de disolver los materiales
que hubiesen quedado adheridos a las paredes de la columna o al dispositivo de dispersion.

La técnica utilizada, a través de columnas termostatizadas, permite recuperar hasta un 100% de me-
tales como vanadio, arsénico, cromo, niquel, cobalto, germanio, cobre, platino, oro y plata, asi como 20%
de aluminio. Para recuperar los metales de los licores se pueden seguir dos alternativas. Una de ellas es
precipitar todos los metales de los licores conjuntamente, es decir, una precipitacién que contendria una
mezcla de metales, y la otra utilizando una técnica selectiva como la electrodialisis, como se mencion6 en
lineas anteriores.
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2.4 Aplicacion del proceso de eliminacion de metales en desechos
de industrias nacionales

El parque industrial en México esta constituido por un total de 172 mil 599 unidades industriales (Direccion
General de Normatividad Ambiental, INE SEDESOL, 1992). El volumen de generacion de desechos proviene
de 4 sectores: 1) mineria extractiva y de fundicién, que genera 300 mil toneladas por dia; 2) ingenieria qui-
mica basica organica e inorgénica, con 70 mil toneladas por dia; 3) agroindustria, que genera 29 mil 500
toneladas por dia, y 4) resto del sector, que genera 15 mil 500 toneladas de desechos peligrosos por dia.
Estos materiales s6lidos y semisélidos contienen diferentes concentraciones de metales toxicos, valiososy
susceptibles de ser recuperados, eliminando de esta manera la posible contaminacién al ambiente.

En México la industrializacion comenz6 en la década de 1940y hasta 1971 no existia ninguna restriccion
legal para arrojar RISG o residuos peligrosos por doquier, y en la percepcion del empresario estaba ausente
el respeto al entorno. Las primeras normas técnicas ecoldgicas empezaron a operar a finales de la década
de 1980, entre ellas la norma para determinar los constituyentes que caracterizan a un residuo peligroso
por su toxicidad al medio ambiente. Fue bajo estas condiciones que en 1990 una compafiia instalada en
Puebla, México, manifestd su interés al ININ en caracterizary eliminar la toxicidad, por su contenido de me-
tales pesados, de residuos de arenas de fundicion.

Las arenas de fundicion son utilizadas para moldear diversas piezas en la industria metalmecanica, au-
tomotriz y alfarera, entre otras. Recordando lo sefalado anteriormente, dichas arenas estan contaminadas
por metales toxicos que se combinan para formar aleaciones cuando se efectdan los procesos de fundi-
cion, y que se aglutinan, uneny reaccionan con las primeras. Nuestros estudios de difraccion de rayos X de
arenas de fundicion originarias de una industria automotriz revelaron aspectos interesantes, tales como
la presencia de aleaciones metalicas de manganeso-oro, plomo-platino, manganeso-cobalto-germanio,
cromo-hierro-niquel, y aluminio-silicio-hierro, entre otras, ocluidas en diéxido de silicio.

Al aplicar el proceso descrito previamente, utilizando columnas termostatizadas, se obtuvieron impor-
tantes resultados. Por una parte, los metales extraidos simultaneamente del residuo industrial, pueden ser
reciclados y, por otra, la importante disminucion en la toxicidad del residuo, el cual fue utilizado para la
elaboracion de materiales de construccién. Dentro de los metales que es posible recuperar mediante este
sistema se pueden mencionar: platino, oro, plata, cobalto, zinc, germanio, manganeso y cobre, todos con
un alto valor comercial. También se recuperaron otros mas, como cromo, vanadio y arsénico, altamente
toxicos.

En 1994 se establecio un convenio con el Departamento del Distrito Federal, a través del Comité de Pro-
yectos y Estudios para la Recuperacion Ambiental (COPERA) para iniciar el proyecto “Extraccion de metales
téxicos de lodos industriales”. Con este convenio se logré que varias empresas del Valle de México accedie-
ran a proporcionar muestras de sus desechos industriales granulares sélidos y semisolidos. De esta manera
se obtuvieron 24 muestras, siendo éstas divididas en: cuatro de empresas quimicas, tres de empresas de
fundiciony 17 de otros sectores industriales. Algunos de los metales que pudieron ser extraidos simultanea-
mente con un alto grado de eficiencia de esas muestras son: oro, germanio, cromo, arsénico, plomo, zincy
hierro. Mediante estas experiencias se pudo ratificar que el equipo y procesos utilizados podrian aplicarse
para tratar diferentes residuos industriales con distintas matrices quimicas.

En los dltimos afios se han logrado afinar varios aspectos relativos a la investigacion sobre este topico.
De esta manera se desarrolld, en 1995, un trabajo de investigacion sobre la evaluacién por PIXE (Particle
Induced X-Ray Emission) de la eficiencia de una columna termostatizada experimental, la cual fue disefiada
para recuperar por lixiviacion los metales contenidos en arenas utilizadas para la fundicién de automoto-
res. Los resultados obtenidos de esta evaluacion permiten plantear soluciones alternativas al problema de
almacenar las enormes cantidades de arena residual contaminada con metales que la industria metaldrgica
produce, ya que dicha arena, después del tratamiento que aqui se considera, podria ser reutilizada con
otros fines industriales. El trabajo consistié en usar un haz de protones de 3.55 MeV para irradiar “al aire”
muestras de arenas provenientes de los principales procesos de fundicién de una planta automotriz, asi
como también para irradiar muestras de la fase semisélida (lodos) obtenidas del tratamiento de la arena
lixiviada en la columna termostatizada. El analisis cuantitativo elemental de las muestras por la técnica PIXE
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permitié determinar el grado en que cada proceso de fundicién contamina la arena, asi como la eficiencia
de recuperacion para cada elemento analizado asociada a la fase liquida (licor) que resulta del proceso de
lixiviacion en la columna [4].

En 1997 se recibi6 una muestra de residuos industriales procedentes de arenas de fundicion de una em-
presa automotriz establecida en Cuautitlan, Estado de México, otra mas de una industria de pinturas y una
Gltima de una empresa de pesticidas en Ecatepec, Estado de México [5]. Estas muestras fueron procesadas
utilizando el equipo y el proceso patentados y una vez mas pudimos corroborar la eficiencia de nuestra
tecnologia para realizar lixiviaciones en residuos industriales granulares con diferente composicion en su
matriz quimica.

En 1998 se publico un articulo sobre la lixiviacion de residuos industriales peligrosos en donde se inclu-
ye el diagrama de una planta piloto para la extraccion de metales pesados, asi como la estimacion de los
costos de la misma [6].

En el afio 2002 se realizaron trabajos de lixiviacion utilizando lodos y cenizas de la planta industrial
Reciclagua, localizada en el corredor industrial del Rio Lerma, en el Estado de México, utilizando columnas
termostatizadas acopladas y acido dietilentriaminpentaacetato (DTPA) como agente complejante, demos-
trando que la utilizacion del DTPA mejoraba sustancialmente la eficiencia de extraccion de los procesos de
lixiviacién [7].

En el afio 2006, el autor fungié como editor huésped de la revista inglesa International Journal of Envi-
ronment and Pollution (IJEP), en donde fueron publicados 18 articulos de investigadores mexicanos, conte-
nidos en tres nimeros de dicha revista [9)].

2.5 Equiposy disefos de proceso de eliminacion de metales en sdlidos granulares
Se han disefiado y construido equipos para los procesos de lixiviacion de metales, los cuales ya han sido
patentados. En la figura 1 se muestra un diagrama de la columna termostatizada, donde se pueden apreciar
los componentes fundamentales de la misma. Se trata de una columna de laboratorio elaborada de vidrio
pyrex de doble fondo, esto Gltimo con el fin de que en este espacio circule un fluido (agua o aceite) para
calentar la columna; el fluido entra en la parte inferior de la columna y sale por la superior. La parte inferior
de la columna tiene una membrana de vidrio poroso a fin de que pueda entrar aire impulsado por una
compresoray actle sobre la pulpa, la cual es la mezcla del residuo industrial sélido granular con diferentes
agentes quimicos. Entre estos Gltimos estan un agente complejante, un agente reductory un agente tenso-
activo. El proceso dura 2 horas y el flujo del aire que entra a la columna a través de la membrana de vidrio
poroso es de 1600 cm3/min.

En la figura 2 se muestra un esquema del proceso utilizado para la extraccion de metales toxicos de de-
sechos sélidos industriales granulares, utilizando columnas termostatizadas acopladas. Con este proceso se
ahorra energia y tiempo, ya que cada columna sirve para analizar el proceso de lixiviacion en un intervalo
especifico de pH, y el fluido recorre las cuatro columnas. En la figura 3 se muestra un diagrama para la instala-
cion de una planta piloto, a fin de procesar una tonelada por hora de diferentes RISG aplicando las columnas.
Los desarrollos en esta temética han dado origen a varias tesis de licenciatura y doctorado [10-14].
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1.- Entrada de agua caliente . E}l

2.- Salida de agua ' ' 4

3.- Tapén esperilado E 4

4.- Llave para la extraccion | ::

5.- Membrana porosa 1 13

6.- Entrada de aire k- r

7.- Agitador magnetico con : ' b
pantalla luminiscente 3

8.- Magneto del agitador - . 9

9.- Columna de vidrio :

Figura1. Diagrama de columna termostatizada.
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1. Baihe de agua termostatizada

2. Rotametro

3. Columnas termostatizadas
4. Distribuidor del flujo del aire

3. Colector de espumas

Flujo de aire

---------Agua

Esquema de proceso de extraccion de metales pesados de desechos sélidos industriales.
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3. Lacorrosiony el medio ambiente

3.1 Aspectos generales sobre la corrosion y estrategias para contrarrestarla

El grupo ha desarrollado también trabajos en relacion con la corrosion sobre estructuras metéalicasy su im-
pacto al medio ambiente. De esta manera se han llevado a cabo investigaciones sobre el bismuto, del cual
México es uno de los principales productores [15-16], asi como de aleaciones fosfatadas de Zn/Mn y fosfato
de cromo, para mitigar la corrosion en aceros al carbono, aluminio y de acero inoxidable 304 sensibilizado.
Se desarrolld un prototipo y un proceso con posibilidades de aplicarlo en las industrias nuclear, automotriz
y metalmecanica. Este Gltimo aspecto se ampliara en la siguiente seccion.

La corrosion es el ataque destructivo a un metal o aleacion, causada por una reaccion quimica o electro-
guimica bajo condiciones diversas. La corrosion ha sido también definida como el proceso de deterioro de
un metal, motivado por la interaccion con el medio, lo cual afecta las propiedades que se desea preservar.
Esta definicién, por extension, es también aplicable a materiales no metalicos como vidrio, concreto, made-
ra, etc., e involucra el concepto popular de corrosién como un proceso que demanda prevencién y control.

El aspecto econdémico de la corrosién es uno de los principales factores que hacen que muchos in-
vestigadores dediquen su esfuerzo a su estudio y prevencion. Las pérdidas econdmicas provocadas por
la corrosion suman millones de pesos. Estos efectos nocivos de la corrosion se clasifican como pérdidas
directas e indirectas.

3.2 Recubrimiento fosfatado para mitigar la corrosion

La necesidad de estudiar las opciones para evitar el deterioro corrosivo de metales, cuyos productos son
téxicos cuando se disuelven y se difunden a la flora, fauna o mantos freaticos, condujo a la blsqueda de
una alternativa viable, técnica y econdmicamente, para prevenir la corrosion.

Los recubrimientos fosfatados se aplican sobre superficies ferrosas y no ferrosas y estan compuestos
por pequefos cristales de fosfato de zinc, hierro, cromo o magnesio. Estos recubrimientos inorganicos re-
tardan la corrosion y promueven una mayor adherencia de la pintura protectora.

Los recubrimientos fosfatados se utilizan como primarios, es decir su funcion es la de ofrecer mayor
adherencia (también denominado “anclaje”) en la interfaz entre el metal y el recubrimiento superior. Esto
Gltimo puede ser realizado con una resina o alguna pintura anticorrosiva. Los fosfatados depositados sobre
el metal no son solamente estables y quimicamente inertes a los acabados organicos, sino que también
absorben y adhieren los recubrimientos al metal. La raz6n mas importante para usar un recubrimiento fos-
fatado es prevenir o retardar la propagacion de la corrosion bajo la pintura, incluso en las areas cercanas a
las zonas en las que pudiera existir una ruptura.

3.3 Meétodos para aplicar los recubrimientos fosfatados
Existen cuatro tipos de recubrimientos fosfatados en uso: el de hierro, el cristalino de zinc, el microcristalino
de zincy el de manganeso. A continuacion se describen brevemente los procedimientos de aplicacion.

a) Inmersion
Mediante este método se pueden aplicar todos los tipos de recubrimientos fosfatados mencionados
anteriormente. El tiempo de aplicacion es de aproximadamente 5 minutos y su mayor ventaja es que
proporciona un mayor espesor de recubrimiento, siendo esta técnica una de las mas difundidas y apli-
cadas para obtener primarios elaborados de fosfatados.

b) Rociado (Spray)
Los recubrimientos fosfatados de zincy de hierro son aplicados mediante este método, los de manganeso no.
Este método hace posible la aplicacion en un tiempo menor al de inmersion. El rociado por spray requiere una
aplicacion no mayor a los 60 segundos y los espesores obtenidos en promedio son de 1a 2 um.
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¢) Fosfatado electroquimico
El proceso toma entre 0.5y 5 minutos de polarizacion electroquimica, seguida de consolidacién quimica
del depé6sito para un tiempo total de 14 minutos, consiguiéndose de esta manera un recubrimiento uni-
forme de baja porosidad. La desventaja de este proceso es el costo elevado de instalacion y el uso de
una fuente de energia eléctrica.

d) Fosfatado utilizando un dispositivo movil

La metodologia, el proceso y el prototipo del dispositivo mévil fueron desarrollados por nuestro grupo
con ayuda de diversos especialistas del ININ, realizandose las pruebas operativas en el propio Instituto.
El equipo utilizado para fosfatar, montado en un dispositivo movil, permite realizar el proceso in situ,
independientemente de la forma exterior del sustrato. El rendimiento es satisfactorio, pues con un litro
de solucion es posible fosfatar hasta 2 m? de sustrato, con un espesor de recubrimiento que varia desde
12 pm utilizando aluminio como sustrato, hasta 17 um utilizando acero al carbono. Otro material con el
que se han obtenido resultados promisorios es el acero inoxidable 304, ya que puede ser sensibilizado
cuando una pieza es soldada y se une a otro material. La sensibilizacion es el proceso que resulta por
la precipitacion de carburo de cromo en el limite de grano, produciendo consecuentemente el empo-
brecimiento del cromo en la superficie del metal y volviéndose mas vulnerable al ataque de agentes
agresivos. Si esto (ltimo llegase a pasar, entonces es posible colocar una pelicula de recubrimiento
fosfatado sobre el cordén de soldadura y areas cercanas, aplicando posteriormente capas de pinturas
para proteger la superficie metéalica y alargar la vida del material.

3.4 Funcionamiento del dispositivo mavil

En la figura 4 se presentan las partes y componentes del proceso y el equipo para aplicar el recubrimiento
fosfatado. Las operaciones de calentamiento de la solucién fosfatante se realizan a una altura aproximada
de un metro por encima del dispositivo mavil (3). El calentamiento se lleva a cabo por medio de un bafio
termostatizado (1) que utiliza aceite, el cual permite mantener la temperatura de la solucién a la salida en
80 °C, en el caso del fosfatado sobre acero al carbdn, y a 30 °C en el caso del fosfatado sobre aluminio.
Cuando se ha alcanzado la temperatura deseada la solucion fosfatante fluye por gravedad a través de un
ducto flexible de material no fosfatable aislado térmicamente (2) hacia el cuerpo del dispositivo mévil (3),
el cual recibe la solucion y lleva a cabo su dispersion y aplicacion sobre el sustrato metélico (4) Gnicamente
mediante el contacto directo de la solucidn y el substrato (4). La solucién sobrante es recogida y enviada
hacia un recipiente (5) que puede o no estarinmerso en un bafo termostatizado opcional (6). Por medio de
una bomba la solucion fosfatante sera enviada de regreso al bafio termostatizado (7) a través de un ducto
no fosfatable aislado térmicamente (8).

En la figura 5 se muestra el diagrama del dispositivo moévil empleado para fosfatar, el cual consiste de
un cuerpo principal de forma semiesférica (11), que forma una camara interior (16) y que esta construido
totalmente de nylon. El dispositivo tiene tuercas hexagonales (9) que permiten unir al dispositivo (11) con
el ducto flexible aislado térmicamente (2) que lleva la solucién fosfatante. En la parte superior del cuerpo
principal (11) del dispositivo, se encuentra un conector (10) que lleva la solucion fosfatante desde la salida
del ducto (2) hasta el cuerpo del dispositivo (11). Este conector (10), tiene una salida inferior perforada de
forma esférica (12) que permite dispersar la solucion fosfatante sobre la superficie a tratar. En el interior de la
camara (16) y colocadas encima de una placa circular perforada (14) se encuentran unas esferas de mate-
rial cerdmico (13) que sirven para ayudar a la distribucion de la solucién dentro del cuerpo del dispositivo,
de modo que pueda ser esparcida a lo largo de toda la placa circular perforada (14). Alrededor de la placa
circular perforada (14), se encuentra una tuerca circular (15) que permite acceder al interior de la camara (16)
del dispositivo en caso de que se requiera limpieza.

Este proceso se lleva a cabo durante el tiempo necesario para obtener el recubrimiento deseado. El
equipo y el proceso estan patentados en el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial [17,18].
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La adherencia de la pelicula de fosfatado, con y sin pinturas, fue analizada de acuerdo con la norma-
tiva del ASTM D4541-85 y NACE. Los resultados mostraron la excelente adherencia que ofrece la pelicula
de fosfatado en las interfaces metal-recubrimiento y recubrimiento-pintura. También se realizaron pruebas de
resistencia a la corrosion utilizando la camara salina, con el objeto de determinar la corrosion de los me-
tales y el grado de proteccion que les proporcionan los recubrimientos organicos e inorganicos. La camara
salina es una técnica acorde con la normativa ASTM B117, mediante la cual se realizan pruebas aceleradas
de corrosion sobre muestras o probetas metalicas. Se observd que en las pruebas aplicadas a materiales
de acero al carbono, de aluminio 1300 y de aluminio 6061-T651 no se presentd ninglin atague corrosivo ni
tampoco hubo desprendimiento o formacion de ampulas en la pelicula. En cambio, los paneles que fueron
exclusivamente pintados si presentaron problemas de corrosion por picadura. En los materiales que no
fueron ni pintados ni fosfatados se observé un proceso severo de corrosion. Sobre este topico se han rea-
lizado asimismo varias tesis de licenciatura y maestria [20,24], asi como publicaciones acerca del uso de
recubrimientos fosfatados en materiales metalicos en la industria automotriz [19].

Las Gltimas investigaciones que hemos llevado a cabo en el ININ permiten asegurar que es posible fos-
fatar aceros inoxidables 304 sensibilizados, mediante la técnica patentada por el ININ aplicada a aceros al
carbono, con lo cual se abren perspectivas y nuevas aplicaciones de esta tecnologia mexicana.

4. Perspectivas

4.1 Metaldrgicas
La recuperacion selectiva de metales en licores provenientes de la lixiviacion, aplicando columnas ter-
mostatizadas de desechos solidos industriales y utilizando la técnica por electrodialisis, permitira, por un
lado, obtener el metal o metales de interés para ser reutilizados, con lo que se evitara que se consideren
como desechos, eliminandose por lo tanto los gastos de tratamiento y/o almacenamiento. Por otro lado, se
recuperaran las soluciones empleadas para la lixiviacién de las muestras cuando éstas fueron procesadas
a través de columnas termostatizadas. Estas soluciones se recircularan por la columna para seguir con el
proceso de lixiviacion, promoviendo de esta manera un manejo integral del producto y reactivos utilizados
durante el proceso.

Los productos metalicos que se podran obtener tienen una amplia gama de posibilidades para su uso
como por ejemplo:

a) Obtencion de polvos metalicos.

b) Tecnologia de realizacion de peliculas metélicas delgadas.
c) Depdsitos metélicos por spray térmico o plasma.

d) Depdsitos metéalicos por procedimientos electroquimicos.

La electrodialisis es una técnica cara, que involucra la utilizacion de membranas anidnicas y catidnicas, asi
como de direccionadores de flujo, pero su implantacion significara la obtencién de productos puros, los
cuales se recuperan selectivamente.

4.2 Enlaingenieria civil
Los desechos sélidos industriales son el resultado de procesos de produccion destinados al abandono
que contaminan al medio ambiente. Con la propuesta de su reutilizacion (fabricacién de bloques, celosias,
azulejos, etc.) se reduce su volumen, aprovechandose como materia prima y mejorandose la situacion
ambiental.

Con el reciclaje de estos residuos se crea una tecnologia que permite conservar los recursos naturales,
sin tener que afectar al medio ambiente con impactos negativos en la explotacién de materia prima para
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la fabricacion de materiales de construccion. Estos materiales son refractarios, debido a que los silicatos
y el aglomerante (caolin, arcillas), tienen propiedades térmicas que pueden soportar altas temperaturas
(800 °C) sin alterar la estructura de la pieza. La eleccion del aglomerante se basa en las caracteristicas
del material sélido (arenas de fundicion, residuos mineros, tierras diatomaceas, etc.), considerando que
el aglomerante (caolin, arcilla) debe ser de bajo costo y poseer propiedades mecénicas favorables en el
material fabricado.

4.3 Agricolas

En el corredor industrial de Toluca se localiza una planta de tratamiento, cuyos lodos y cenizas contienen
gran cantidad de metales ocluidos en su matriz y son susceptibles de recuperarse y aprovecharse, para lo
cual se recomienda el proceso y el equipo utilizado en la columna termostatizada.

El DTPA es un importante agente quelante, que forma complejos muy estables con un gran ndmero de
iones metalicos. Mediante su uso fue posible obtener mejores eficiencias de lixiviacion de metales de lodos
y cenizas, en comparacion con el proceso de lixiviacion, donde no fue utilizado. Sin embargo, dado su alto
costo, su uso podria resultar limitado, por lo que es necesario seguir realizando mas trabajos experimenta-
les con otros agentes complejantes cuyo costo sea menor.

Este primer paso para la recuperacion de metales de cenizas y lodos promueve la realizacion de estu-
dios para extraer una mayor cantidad de metales de los RISG y ademas, dado que el subproducto (desechos
sélido y lixiviado) guarda una gran cantidad de nitrgeno y material organico, en esta perspectiva sera
recomendable para aprovecharlo como fertilizante.

4.4 Planta piloto para el tratamiento de residuos industriales sélidos granulares

Como se ha mencionado en este trabajo, el volumen de produccién diaria de RISG en México y seguramente
a nivel mundial, suma varios cientos de miles de toneladas, por lo que es necesario crear centros de compi-
lacién de los residuos mencionados en diferentes sectores. Por ejemplo, en el Valle de México, uno podria
estar ubicado en Ecatepec, otro en Naucalpan, uno mas en Vallejo, etc. Cada uno de estos centros podria
tener una instalacion para el tratamiento de los residuos, por un lado, obteniendo un valor agregado de los
productos sélidos descontaminados y de los licores de lixiviacion, y por otro lado, fomentando la creacion
de empleos. Por ende, un beneficio adicional seria evitar que estos residuos se abandonen a cielo abierto
y al mismo tiempo promover la creacién de normativas para que las empresas traten sus residuos. En este
aspecto, el ININ cuenta con los parametros preliminares para la instalacion de una planta piloto, como ya se
ha mencionado en el presente documento.

4.5 Recubrimientos fosfatados en diferentes sectores industriales

Ante el grave problema de contaminacién por metales debido al deterioro de las estructuras metalicas por
agentes corrosivos, asi como para evitar accidentes fatales por piezas metalicas corroidas, como el sucedi-
do en Guadalajara en la década de 1980, es importante concienciar a las industrias sobre el mantenimiento
de sus estructuras metalicas, por lo que deben seguirse desarrollando estudios y aplicaciones de los recu-
brimientos fosfatados aplicando dispositivos méviles en metales tales como el zinc, cobre, aceros inoxida-
bles sensibilizados, etc. Asimismo, normalizar y estandarizar el mantenimiento preventivo y correctivo de
las estructuras metalicas de las empresas. Cabe mencionar que en el Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares (ININ) se ha desarrollado el prototipo de un dispositivo mévil para la aplicacién de un recubri-
miento fosfatado, Gtil tanto para su difusién académica como para su aplicacion industrial.
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Figura 4. Proceso de fosfatado utilizando el dispositivo movil.

1166 |



Capitulo 10. Patentes vinculadas con la disminucién de la toxicidad causada por metales pesados

WP S e | —

- e
C Mo

il o o e e

:
N o

D

v/

L'km'
S

Figura 5. Dispositivo mévil para el proceso de fosfatado.
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5. Conclusiones

Se obtuvieron dos patentes concesionadas en los Estados Unidos de América, una de ellas para el proceso
y la otra por el equipo de lixiviacion de RISG provenientes de arenas de fundicion. Con esta tecnologia mexi-
cana es posible recuperar metales valiosos como oro, platino, plata, cobalto y titanio, entre otros, asi como
metales altamente toxicos como arsénico, plomo, cromo y vanadio. Todos estos metales son susceptibles
de recuperarse selectivamente mediante tecnologias de membranas de separacion y reutilizarse indus-
trialmente. Asimismo, se obtuvo una patente mexicana del mismo proceso y equipo, concesionada por el
Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial (IMPI). Los trabajos de investigacién que se han realizado
posteriormente confirman que es posible recuperar metales de otros RISG, como son los provenientes de la
industria minera (jales), tierras diatoméaceas, galvanoplastia, lodos y cenizas provenientes de plantas inci-
neradoras, etc. Se ha desarrollado también un paquete tecnolégico que contiene los diagramas prelimina-
res para la instalacion de una planta piloto, a fin de tratar los RISG de diferentes industrias. Su finalidad es,
por una parte, eliminar la acumulacién de residuos almacenados a cielo abierto, cuyos elementos tdxicos
migran a la flora, faunay eventualmente al ser humano, produciendo en este Gltimo diversas enfermedades
y posiblemente hasta la muerte, y por otro lado, también utilizar el residuo sélido lixiviado para la elabo-
racion de materiales de construccion o de materiales ceramicos, obteniéndose de esta manera un valor
agregado en los materiales tratados, cuyas excelentes propiedades fisicas y mecanicas son éptimas para la
industria de la construccion.

Otro aporte importante de los trabajos llevados a cabo por nuestro grupo ha sido la obtencién de dos
patentes mexicanas concesionadas por el Instituto Mexicano de las Propiedad Industrial (IMPI). Una se re-
fiere a un procesoy un equipo para fosfatar mediante un dispositivo mévil al acero al carbono, mientras que
la segunda se refiere a un proceso y un equipo para fosfatar aluminio mediante un dispositivo movil. Estos
materiales son fundamentales en la industria nuclear, automotriz, aeronautica, naviera, etc. Esta tecnologia
mexicana prolonga la vida (til de los materiales metalicos y disminuye la emanacion de metales toxicos al
medio ambiente debida a los procesos corrosivos.

El recubrimiento de fosfato aplicado mediante el dispositivo mévil termostatizado puede utilizarse so-
bre estructuras metalicas fijas o dificiles de transportar. Es posible, con el proceso y el equipo descritos
en este trabajo, obtener espesores de recubrimiento fosfatado de 12 um en aluminio y 17um en acero al
carbono. Ofrece una excelente adherencia en las interfaces metal-primario y primario-pintura, asi como alta
resistencia a la corrosion. Investigaciones recientes realizadas en el ININ han permitido confirmar que es po-
sible aplicar la técnica patentada de fosfatado sobre superficies de aceros inoxidables sensibilizados, con
lo cual se amplian los usosy perspectivas de esta tecnologia mexicana. De este equipo, el Instituto Nacional
de Investigaciones Nucleares ha desarrollado un prototipo para su difusion académica y su aplicacion.

(168 |



Capitulo 10. Patentes vinculadas con la disminucién de la toxicidad causada por metales pesados

Referencias

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Vite Torres ). Process for extracting metal values from foundry sands. Patente USA. No. de Serie 5,376,000,
Dec. 1994.

Vite Torres ). Apparatus for extracting metal values from foundry sands. Patente USA. No. de Serie 5,356,601,
Oct. 1994.

Vite Torres ). Aparato y proceso para extraer metales valiosos de arenas de fundicion. Patente Mexicana No.
186702, Oct. 1997.

Aspiazu J, Vite J. Evaluacion por PIXE (haz externo) de la eficiencia de lixiviacion de una columna ter-
mostatizada para el tratamiento de arenas. Revista Internacional de Contaminacion Ambiental 11( 1),
31-38, 1995.

Vite J, Vite M, Carrefio C. Leaching of heavy metals from wastewater sludge, using a Thermostated Co-
lumn. International Journal of Environment and Pollution. 8(1/2), 201-208, 1997.

Vite J, Vite M, Carrefio C. Lixiviacion de residuos industriales peligrosos por medio de columnas ter-
mostatizadas y disefio de una planta piloto. Revista Internacional de Contaminacién Ambiental. 14( 2),
101-110, 1998.

Vite J. Vite M. Carrefio C. Study of heavy metals from waste water sludge and incinerator ashes using
coupled Thermostatted Columnas and DTPA as complexing agent. International Journal of Environment
and Pollution. 17(3), 243-253, 2002.

Vite ], Diaz A, Vite M, Carrefio C. Application of coupled Thermostatted Columns in civil engineering and
for leaching heavy metals of wastes from foundry sands and mining industry. International Journal of
Environment and Pollution. 19 (1) 46-65, 2003.

Vite Torres J, Villalobos Pietrini R, Villalobos M, Hansen AM (Editores). Environmental research in Mexi-
co. International Journal of Environment and Pollution, 26 (1/2/3), 1-311, 2006.

Carrefio de Leon M C. Estudio por rayos X de la disminucion de la concentracién de metales en sélidos
de aguas industriales. Tesis de licenciatura Ingeniero Quimico. Escuela de Quimica, Instituto Técnologi-
co de Toluca ITT. Tesis premiada con Mencién Honorifica a nivel estatal, 1996.

Carrefo de Leon M C. Eliminacion de cianuros y extraccion de iones metalicos de los jales de Pachuca. Tesis
de maestria. Centro Interamericano de Recursos del Agua (CIRA), Facultad de Quimica UAEM, 2001.

Soto Trinidad ) L. Caracterizacion mecanica y tribolégica de materiales ceramicos obtenidos de resi-
duos solidos mineros. Tesis de maestria con especialidad en Ingenieria Mecanica. Escuela Superior de
Ingenieria Mecanica y Eléctrica (ESIME IPN). Tesis premiada con Mencion Honorifica, 2004.

Guerrero Diaz Del Castillo } J. Cuantificacion de metales pesados de lodo residual y cenizas de la planta
tratadora de aguas residuales RECICLAGUA y efectos a la salud de los trabajadores que manipulan
los residuos. Tesis de maestria en Seguridad e Higiene Ocupacional. Gobierno de Estado de México.
Secretaria del Trabajo y Prevision Social. Direccion General de Trabajo, 2004.

Soto Trinidad ] L. Estudio mecanico probabilistico de materiales compuestos obtenidos de residuos
sélidos mineros. Tesis doctoral con especialidad en Ingenieria Mecanica y Eléctrica (ESIME, IPN). Tesis
premiada con mencién honorifica, 2007.

Vite Torres J. Estudios de la electrodeposicion de bismuto a partir de un bafio de pirofosfato utilizando
la técnica de electrodo giratorio. Sociedad Quimica de México. 35 (4), 165-168, 1991.

Vite Torres J. Estudios de la cinética de electrodeposicion de bismuto en presencia de DTPA, utilizando
la técnica de voltamperometria ciclica. Sociedad Quimica de México. 37 (3), 129-135, 1993.

Vite Torres J. Dispositivo mévil termostatizado para recubrir con fosfato de cromo al aluminio. Patente
Mexicana No. 245904, junio 2007.



J. Vite Torres

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Vite Torres ). Dispositivo movil termostatizado para recubrir con una aleacién fosfatada de Zn-Mn acero
al carbono. (Divisional de patente). Patente mexicana No. 268538, julio 2009.

Vite-Torres J, Vite-Torres M, Pefia-Bautista A, Villafranco-Ruiz J, Ollea-Cardozo O. Application of the ther-
mostated mobile device for phosphating steel and aluminum used in the automotive industry. Interna-
tional Journal of Materials and Product Technology (IIMPT). 23(1/2), 149- 162, 2005.

Brisefio Magafna S A. Aplicacion de técnicas de fosfatacion sobre acero al carbon y aluminio, utilizando
como agente oxidante la nitroguanidiana. Tesis de Ingenieria Quimica. Facultad de Quimica UAEM, 1995.

Villafranco Quiroz ). Estudio comparativo del fosfatado sobre acero al carbono y aluminio utilizando
una celda termostatizada y un dispositivo movil. Tesis de licenciatura en Ingenieria Quimica. Facultad
de Quimica, UAEM, 1999.

Pefa Bautista A. Caracterizacion mecanica y tribolégica del aluminio 6061-T 651 y del aluminio 6061
T 651 con recubrimiento de fosfato de cromo. Tesis de maestria con especialidad de Ingenieria Meca-
nica. Escuela Superior de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (ESIME, IPN). Tesis premiada con Mencién
Honorifica, 2002.

Rangel Lozada J C. Estudio de corrosion en recubrimientos de fosfato de cromo sobre aluminios 6061-
Té651 utilizando técnicas electroquimicas y gravimétricas. Tesis de licenciatura en Ingenieria Metaldrgi-
ca. Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo (UAEH), 2006.

Cruz Vazquez ) P. Recubrimientos de fosfatado sobre acero 304 sensibilizado. Tesis de maestria, Cen-
tro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Unidad Altamira, Instituto Politécnico Nacional,
mayo 2010.

[170 |



