Reciclado de las aguas de decapado
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Resumen  En la mayoria de los paises industrializados, se incluyen las aguas de decapado, tanto las procedentes
de los aceros al carbono como de aceros inoxidables, dentro de las listas de residuos téxicos y peli-
grosos. Se presentan en este trabajo los resultados obtenidos en las investigaciones realizadas en los
ultimos afios en los que se ha estudiado el tratamiento y recuperacién de aguas de decapado de aceros
comunes e inoxidables. Su tratamiento se ha enfocado hacia la consecucién de dos objetivos: la recu-
peracion del contenido total de metales y la obtencién de un efluente de menor impacto ambiental. Se
presentan los procedimientos estudiados para la obtencién de compuestos de hierro, amoniojarosita y
ferritas de zinc, con cierto valor afiadido.
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Pickling waste liquors recycling

Abstract  Pickling liquors from steel industry, listed as hazardous wastes in most industrializated countries,
have been treated by means of several procedures in order to recover the iron and other metals and to
obtain an environmental friendly effluent. Depending on the treatment employed, different valuable
ferrous products have been obtained. Ammoniojarosite and zinc ferrite were precipitated from the
previously oxidised ferrous solutions.
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1. INTRODUCCION Dependiendo del tipo de acero a decapar se utili-
zan diferentes tipos de 4cidos:

Uno de los problemas medioambientales que
acompafian a la fabricacién del acero tiene su ori-
gen en las plantas de decapado, en las que se efec-
tdan diversos tratamientos de acabado, entre ellos,
la limpieza de la superficie del acero para eliminar
suciedad, polvo, cascarilla y 6xidos metdlicos depo-
sitados sobre la misma. Este proceso de decapado
se realiza mediante inmersién del acero en solucio-

— En el decapado de los aceros al carbono se uti-
liza habitualmente 4cido sulfirico o 4cido clor-
hidrico. Si bien la tendencia actual es la de susti-
tuir el decapado sulfirico por el clorhidrico, esto
no supone la desaparicion de las aguas de deca-
pado sulftricas, ya que se siguen produciendo
en las plantas de decapado de aceros inoxidables

nes de 4cidos, dando como resultado un acero lim- y en el decapado de otros productos sidertr-
pio y un efluente: las aguas o lejias de decapado. g1cos. o )
Estas aguas estdn incluidas especificamente en las - E decapado de los aceros inoxidables se realiza
listas de residuos téxicos y peligros de la mayoria por diversos procedlmlent(_)s, aunque es el deca-
de los paises industrializados a causa de sus propie- pado con un mezcla de é4cidos nitrico y fluorhi-
dades corrosivas y de sus altos contenidos de hierro drico uno de los mds extendidos.

(y de otros metales, como cromo, niquel, etc., en el

Aies, b Las aguas de decapado sulfiricas estdn com-
caso de aceros inoxidables) y en dcidos (1).

puestas bédsicamente por una solucién de Fe(Il) en
medio fuertemente acido, con unos contenidos me-
dios aproximados de 95 g/L de H,SO, y 145 g/L de
(*)  Centro Nacional de Investigaciones Metaldrgicas, FeS0,. /Las le_]lé'is ,de] decagaflo de‘ aceros inoxida-
CENIM (CSIC), Avda. de Gregorio del Amo, 8. 28040- bles estdn constituidas por dcidos libres (50-70 g/L
Madrid (Espafia). E.Mail: flopez@fresno.csic.es. de HF y 90-175 g/L. de HNO;) y metales (Fe (25-40

(**) Instituto de Ciencia de Materiales (CSIC), 28049 Canto- _ s (R ~
blanco. Madrid (Espafa). g/L), Cr (3-6 g/L), Ni (5-6 g/L)) y Mn (0,3-0,4 g/L)).

(¥#%) Facultad de Ciencias (C-VI). Univ. Autonoma, 28049 _ El tratamiento de estas lejfas de decapado se rea-
Cantoblanco. Madrid (Espaiia). liza por diversos métodos para recuperar los dcidos
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y reutilizarlos en el proceso de decapado o bien
para transformar las lejias en productos que puedan
tener valor afadido neutralizandose, ademas, los
acidos libres. Existen muchos procedimientos para
el tratamiento de las lejias de decapado. En el caso
de las aguas de decepado sulftricas, se han descrito
procedimientos basados en la utilizacién de resinas
de intercambio, separacion del hierro y dcido me-
diante electrdlisis, tostacién y extraccién con disol-
ventes (2). Asi mismo, en el CENIM, se ha estudia-
do también un procedimiento de oxiprecipitacion
de lejias sulfiricas mediante el cual se llega a la
formacién de oxihidréxidos de hierro, a partir de
los cuales, y mediante calentamiento con hidréxido
de bario, puede obtenerse hexaferrita de bario (3).
En relacion con las aguas de decapado nitrico-fluor-
hidricas, las modernas plantas de decapado de ace-
ros inoxidables estin equipadas con sistemas que
permiten la recuperacion de los 4cidos contenidos
en las aguas. Los procesos Outokumpu (4), RECO-
FLO (5) y REK (6) son buenos ejemplos de ello.
Estos sistemas consisten en la recuperacion de los
acidos libres mediante tratamiento en vacio en pre-
sencia de 4cido sulfirico, utilizacién de resinas
cambiadores de iones, extraccién con disolventes
(7), evaporacién-condensacion para la recuperacién
de los 4cidos y obtencién de 6xido férrico.

2. SOLUCIONES DESARROLLADAS
2.1. Aguas de decapado sulfiiricas

Se han desarrollado diversas soluciones, todas
ellas basadas en transformar las aguas o lejias en
compuestos de hierro que pudieran tener un valor
afiadido. Para ello, es necesaria la oxidacion del
Fe?*, ya sea por métodos biolégicos, mediante
Thiobacillus ferrooxidans o quimicos, mediante
agua oxigenada. A partir de la solucién oxidada
(constituida por una mezcla de acido sulfirico libre
y sulfatos de Fe(III) en solucién) pueden obtenerse
varios materiales: amoniojarosita, mediante hidroli-
sis “espontdnea” de la solucién y ferrita de zinc, ya
sea por via cerdmica o hidrotermal. Esta tltima, ba-
sada en la precipitaciéon con hidréxido aménico o
butilamina. Un esquema de los procedimientos de-
sarrollados se oberva en la figura 1.

La amoniojarosita se consigue (8) al tratar bajo
presién y a una temperatura de 160 °C, un agua de
decapado oxidada bacteriolégicamente. En esta oxi-
dacidn, y para garantizar la supervivencia del mi-
croorganismo, el pH de la solucién inicial se eleva
hasta un valor de 1,54 mediante la adicién de
NH,OH. En esas condiciones de sintesis, se obtiene
amoniojarosita, NH,Fe;(OH)((SO,),, muy pura,
que puede tener aplicaciones siderurgicas o como
materia prima para la obtencién de 6xidos de hierro
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A = Ruta del Hidréxido Amdnico
B = Ruta de la Butil-amina

FIG. 1.— Esquema de los procesos estudiados en el
tratamiento de las aguas de dacapado sulftricas.

FiG. 1.— Scheme of the procedures employed to
treat the sulphuric pickling liquors.

de alta pureza. Al mismo tiempo, se obtiene una so-
lucién de 4cido sulfiirico que podria ser de nuevo
utilizada en el proceso de decapado.

La via cerdmica consiste en obtener ferrita de

cinc fundiendo a 1.100 °C una mezcla constituida
por 6xido de cinc y el material obtenido después de
la evaporacidn y cristalizacién de la solucién oxida-
da de agua de decapado. Al evaporar y cristalizar la
solucién oxidada se obtiene una mezcla constituida
por sales e hidroxisales de hierro y amonio (9 y 10).
Esta via de obtencién de ferritas se considera mas
compleja y costosa que la via quimica o hidroter-
mal. En este caso, de las dos rutas que se han inves-
tigado para la obtencidn de la ferrita de zinc, la sin-
tesis con butilamina es la tinica que permite obtener
un material nanocristalino a baja temperatura.
El proceso de obtencién de la ferrita de zinc me-
diante precipitaciéon con butilamina se muestra es-
quematizado en la figura 2. Se trata de un proceso
quimico convencional, en el que el tnico residuo fi-
nal del proceso seria sulfato sédico. En trabajos an-
teriores de los autores, se describe detalladamente
el proceso (11-13). Las propiedades fisico-quimicas
del material permiten su aplicacién en diversos
campos, entre ellos los siguientes:

— Catalizadores. Se obtienen al recubrir, mediante
técnicas de deposicion, alimina granulada. Los
granulos de aliimina, de entre 3 y 5 mm, se recu-
bren con la ferrita de zinc. El resultado es un
material homogéneo que tiene aplicacién como
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FiG. 2.— Esquema experimental de la obtencién de
ferrita de cinc mediante sintesis con butilamina.

FIG. 2.— Experimental scheme to obtain zinc ferrite
by means of butylamine.

catalizador para la eliminacién de gases, me-
diante adsorcién (en procesos de combustién de
carbones), como catalizador para la descomposi-
cién de gases (aplicacién que, desde el punto de
vista industrial, es la mas avanzada) y finalmen-
te, como material adsorbente de compuestos or-
géanicos, especialmente hidrocarburos clorados
(13-16).

— Termistores. Se fabrican a partir del material ob-
tenido seguin el esquema sefialado en la figura 2
y sinterizado a 1.100 °C. Este material se com-
pacta y se embute en la carcasa del termistor.
Los termistores desarrollados son aptos para la
determinacion de bajas temperaturas, en el inter-
valo comprendido entre —100 y 200 °C. La apli-
cacion inmediata de este material serfa su utili-
zacion en termémetros digitales, sector en el que
estos materiales podrian competir con ventaja
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con los materiales actuales (espinelas de cobalto
y manganeso).

En las figuras 3 y 4 aparecen ejemplos de los
materiales desarrollados a partir de las aguas de de-
capado sulfiricas.

2.2. Aguas de decapado nitrico-fluorhidricas

El tratamiento desarrollado para las aguas de de-
capado nitrico-fluorhidricas es similar al comentado

F1G. 3.— Aspecto de un catalizador desarrollado a
partir de la ferrita de zinc.

FiG. 3.— Cathalyst made from zinc ferrite.

FiG. 4.— Termistor fabricado con una ferrita de
zZinc.

FiG. 4.— Thermistor made of zinc ferrite from
pickling waste water.
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para las aguas sulfdricas y se trata de obtener una
ferrita mixta de Ni-Cr-Zn. En este caso, la composi-
cién quimica de las aguas y, en especial, su elevado
contenido de hierro, hace imposible obtener, por el
procedimiento de la precipitacion con butilamina,
una ferrita estequiométrica de Ni-Cr.

" Al haber un exceso de hierro ferroso es necesa-
rio afiadir una cantidad determinada de algtn ele-
mento capaz de compensar el exceso de hierro en
las posiciones A de la estructura de espinela carac-
teristica de estas ferritas. De entre esos elementos,
se ha elegido el zinc por ser el que mejor estabiliza
el campo del cristal en esas posiciones. De este
modo, y afiadiendo 14 g de ZnO/L de agua de deca-
pado, se obtiene un precursor que, después de ca-
lentamiento a 600 °C, se transforma en una ferrita
de zinc de férmula estequiométrica: (Zn?*) s3
Fe**ou7)a (Fe™*| o3 Critgp Ni2*g 47 Mn** p9)p Oy

Este material, dadas sus propiedades magnéti-
cas, en especial su campo cohercitivo, es una ferri-
ta intermedia entre las ferritas duras y las blandas.
Sus aplicaciones, que estdn siendo estudiadas en la
actualidad, pudieran ser el mercado de las plasto-
ferritas. Finalmente, es necesario sefialar, que los
acidos libres existentes en las lejias iniciales se
neutralizan durante el proceso de precipitacion,
convirtiéndose en nitratos y fluoruros de butilamo-
nio.

La figura 5 muestra dos aspectos de la morfolo-
gia de las ferritas de zinc obtenidas de la precipita-
cién con butilamina de aguas de decapado. En la fi-

gura 5a (aguas de decapado sulftricas) se observan
nanocristales de ZnFe,O, obtenidos al sinterizar el
precursor de sintesis a 1.100 °C y en la figura 5b
(aguas de decapado nitrico-fluorhidricas) nanocris-
tales de (Zn2*, 53 Fe3*) 47) (Fe¥*) 53 Cr¥ o9 Ni**g 4
Mn?* ;,)5 O, obtenidos al sinterizar a 1.000 °C el
precursor correspondiente.

3. CONCLUSIONES

El estudio del reciclado de aguas de decapado ha
constituido una linea de investigacién del CENIM
en los tltimos afios. Esta linea, ha permitido estu-
diar la problemdtica de estos residuos y plantear so-
luciones que, aunque atin s6lo han sido desarrolla-
das a pequefia escala, pueden constituir en un futuro
procesos de utilizacién industrial. Como conse-
cuencia de estos estudios, se han obtenido y desa-
rrollado materiales que tienen, ademds, un valor
afiadido. )

Recientemente, ademas, el CENIM participa en
el proyecto PIBARE (Pickling Bath Recovery)
BRITE-EURAM en el que se estudian nuevos pro-
cesos para la recuperacion de subproductos en los
bafios agotados de decapado de aceros inoxidables.
En el proyecto, se estudia tanto la recuperacion de
los 4cidos como la separacion y purificacién de me-
tales para la obtenci6n de ferroaleaciones.

FIG. 5.— Fotomicrografias SEM de los materiales obtenidos a 1.100 °C. a) aguas de decapado con 4cido sul-
farico y b) aguas de decapado con dcidos nitrico y fluorhidrico.

FIG. 5.— SEM photomicrographs of materials obtained at 1.100 °C. a) sulphuric water pickling liquors and
b) HNO ;-HF water pickling liquor.
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