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En la actualidad, en México uno de los sectores industriales
mas dinamicos es el del acero, en 2019 alcanz6 una produc-
cién de casi 2,000 millones de toneladas de acero bruto, de
las cuales, 8% se emplea para la produccién de acero inoxi-
dable (Worldsteel / Steel Data Viewer, 2020).

El acero inoxidable es un material estratégico que es
ampliamente utilizado en los sectores de la construccion
y manufactura de autopartes, también, es demandado
por la industria quimica, petroquimica, alimentaria, entre
muchas otras.

Durante la produccidon de acero inoxidable se generan
grandes volimenes de aguas residuales altamente conta-
minadas que ponen en riesgo la vida de los seres humanos
y de las especies acudaticas. Por estos motivos, la Unidad
Académica Juriquilla del ITUNAM desarrollé una tecnologia
novedosa y efectiva para tratar aguas residuales con estas
caracteristicas.

El acero inoxidable, en su proceso de fabricacién,
es expuesto continuamente a atmdsferas oxidantes y
a elevadas temperaturas, provocando la formaciéon de
distintas capas de o6xido sobre la superficie del mismo.
Estas capas superficiales estdn compuestas por 6xido de
hierro y una capa intermedia con bajas cantidades de cromo
(Covino et. al.,, 1986). Dentro de los principales 6xidos que
conforman estas capas se encuentran el 6xido de cromo III
(Cr,0,), la hematita (Fe,0,), la wustita (FeO), entre otros
(Narvaez et. al, 2013). Estas capas de o6xidos generan
defectos en la superficie del metal, los cuales, son elimi-
nados en el proceso de decapado. El decapado del acero
inoxidable es una operacion quimica mediante la cual se
eliminan los 6xidos de la superficie del metal mediante la
inmersion en una solucidn dcida o mediante procesos elec-
troquimicos. Esta operacién promueve un enriquecimiento
en cromo sobre la superficie pasiva; ademas, en el proceso
de decapado se emplean dos bafios 4cidos principales (Noh
et. al.,, 2000):
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¢ Una mezcla de 4cido nitrico (HNO,) con 4cido fluor-
hidrico (HF).

» Una mezcla de &cido sulftrico (H,SO,) con agua
oxigenada (H,0,).

Sibien, este método es el mas eficiente para la eliminacion de
los 6xidos generados, también es un hecho que, como resul-
tado de este proceso, se forma una capa pasiva protectora de
6xido de cromo III (Cr,0.) (Glimpel et. al., 1996). Ademas,
durante la pasivacidn, el estado activo del acido nitrico en
solucion, genera un estado pasivado donde casi no se observa
corrosion, formando una pelicula de 6xido de varios nanéme-
tros de espesor en la superficie de los metales pasivados con
lo que se evita la corrosién de las piezas de acero inoxidable
y se logra un mejor acabado de las mismas (Sharma, 2011).

En el proceso de decapado, los bafios acidos son consu-
midos mientras se disuelven los metales. Estos bafios son
cambiados frecuentemente por nuevas soluciones acidas,
debido a que las anteriores dejan de ser efectivas (Frias y
Pérez, 1998). Derivado de estos procesos quimicos a los
que son sometidas las piezas de acero inoxidable, se genera
un gran volumen de aguas residuales, con altos niveles de
contaminacién, representando un reto para los sistemas
de tratamiento de aguas residuales convencionales. Estos
efluentes descargados por el sector metalirgico, ademas de
tener un pH muy bajo (tipicamente entre 2 y 3), contienen
altas concentraciones de nitrato y de metales pesados.
De hecho, las principales especies metalicas que se encuen-
tran en estas aguas residuales son Fe (III), Ni (II) y Cr (III).
La Tabla 1 muestra la composicidn tipica de aguas residuales
generadas por una empresa productora de piezas de acero
inoxidable.

Para limpiar 6xidos ligeros o escamas y liberar particulas
de hierro de la superficie de acero inoxidable, se utiliza el
acido citrico, cuya capacidad quelante ayuda a eliminar una
variedad de iones metalicos que de otra manera afectarian
adversamente la resistencia a la corrosidon de la aleacidn.
Los compuestos organicos combinan la actividad de la solu-
cién acida con propiedades secuestrantes y amortiguadoras.
Este tipo de tratamiento se utiliza como paso de limpieza
final para la fabricacidn de piezas para las industrias alimen-
taria y quimica (Ramirez et. al., 2020). El acido citrico es un
acido de uso comun, econémico y seguro en comparacion con
otros compuestos. La concentracién utilizada en el proceso
de decapado estd entre 2 y 10% en peso, por lo que es factible
su deteccion en efluentes generados de estos procesos.
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Tabla 1 Caracterizacion de las aguas residuales generadas en la industria del acero inoxidable.

mg/L Elemento ..... mg/L Elemento ........ m g/l Elemento ....... ;ng/L ....

N-NO3- 6865 + 100 Fe 12506 +110 K 483 +3 Pb 135 2
N-NO2- 48.2+5 Cr 2912 +111 B 456 Lo Cu 126 1
| N-NH4+ 9346 | Ni 2212 £54  : Co 375 £07 vV 125 £04 |
DQO ND Sn 8365:14 | Na 337 r2 Mg 541 01 |

Mn i 579.5+32 P 28.6+2 :

JSTENSTI P I - - 265 o
- - - 87 o - 138 ; 06 .....................

DQO, demanda quimica de oxigeno; ND, no detectada

Propuesta tecnoldgica

El biorreactor desnitrificante de membranas con fluidizacién
en remolino, es una tecnologia novedosa y efectiva para tratar
aguas residuales provenientes del proceso de decapado y pasi-
vado durante la producciéon de piezas de acero inoxidable.
Las caracteristicas principales de este tipo de efluentes son:
pH acido (entre 2 y 3) y alto contenido de nitrato (5000-8000
mg NO,-N/L) y de metales pesados (principalmente Fe, Cr y
Ni, Tabla 1). Los efectos al medio ambiente originados por la
descarga de este tipo de efluentes en cuerpos de agua recep-
tores son muy severos, ya que la alta concentracion de nitrato
propicia la eutrofizacién de estos ecosistemas, mientras que el
pH extremadamente acido y los metales pesados son téxicos
para las especies acuaticas (Cervantes 2009). Por tal motivo, es
imperativo tratar estas aguas residuales antes de ser vertidas a
cuerpos de agua receptores.

Es importante evitar que prevalezcan las condiciones inhi-
bitorias en el proceso desnitrificante, ya que es posible que se
acumulen intermediarios, como el nitrito y el N,0, los cuales
son indeseables, ya que el primero es toxico para los humanos
y las especies acuaticos, mientras que el segundo es un gas de
efecto invernadero, el cual es 300 veces mas potente que el
diéxido de carbono.

Estudios previos han indicado que la desnitrificacion,
reducciéon microbiana de nitrato a nitrégeno molecular
(N,), puede ser llevada a cabo en presencia de estos metales
presentes en las aguas residuales del sector metaldrgico
(Ramirez et. al. 2018). La desnitrificacién consta de cuatro
etapas, las cuales son catalizadas por enzimas distintas en

microorganismos desnitrificantes: reduccién de nitrato a
nitrito, de nitrito a 6xido nitrico (NO), de NO a éxido nitroso
(N,0), y, finalmente, de N,O a N, (Cervantes 2009).

El proceso de desnitrificacién puede ser llevado a cabo
en varias configuraciones de biorreactores, como el reactor
de lecho fluidizado (FBR) y el reactor de membranas (MBR).
Los reactores FBRs son muy eficientes en el tratamiento de
efluentes acidos debido a su gran resistencia a inhibidores y
a su potencial de reciclar el agua amortiguadora de pH que
produce. Los MBRs presentan ventajas sobre los procesos
de tratamiento convencionales por los pocos requerimientos
del reactor, la alta calidad del efluente, buena capacidad de
desinfeccion, soporte de mayor carga volumétrica y menor
produccion de lodos (Mufioz-Sierra et. al, 2019). Unir estas
caracteristicas en un reactor dio forma al Biorreactor Anae-
robio de Membranas con Fluidizaciéon (AFMBR), el cual es una
alternativa que combina un reactor anaerobio de lecho flui-
dizado (AFBR) con la filtracién de membranas sumergidas.
En este tipo de reactores se utiliza frecuentemente carb6n
activado granular (GAC) como medio fluidizable, el cual sirve
como soporte de la bio-pelicula activa, ademads de controlar la
obstruccién superficial de la membrana a través de la friccién
que ejerce sobre la superficie de la misma (Aslam et. al. 2014).
Sin embargo, los reactores FBRs tienen problemas relacio-
nados con la separacién de medios y control de la bio-pelicula,
asi como control de la altura del lecho, alta sensibilidad de
la distribucién del flujo en la entrada del reactor, e incerti-
dumbre en el control de una fluidizacién estable. Por otro
lado, en los reactores MBR se presenta la obstruccién de la
membrana. Este tipo de taponamiento puede ser reversible,
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por lo cual, se pueden tomar medidas para su disminucion,
como incrementar la intensidad de aeraciéon por burbujeo y/o
incrementar la duracién o el flux del retro-lavado (Katsou et.
al. 2011). Sin embargo, varias de estas técnicas requieren altos
costos de energia, lo que limita su aplicacion (Yoo et al. 2012;
Shin et. al, 2014), ademas de reducir el tiempo de vida de las
membranas e incrementar los costos (Aslam et. al, 2014).
Varios estudios han investigado formas innovadoras mediante
las cuales la colmatacién de la membrana puede ser contro-
lada por el efecto de abrasién que provoca el carbén activado
granular fluidizado sobre la superficie de la membrana.
Sin embargo, la mayor cantidad de energia consumida en el
proceso es para lograr la fluidizacién del GAC en el reactor con
el fin de cubrir la mayor cantidad de membrana posible.

A diferencia de los métodos antes expuestos para realizar
la desnitrificaciéon, nuestro grupo de trabajo desarrolld un
biorreactor anaerobio de membrana con fluidizaciéon en remo-
lino (ASFMBR por sus siglas en inglés, Figura 1).

Se penso6 en que el flujo que vamos a tratar requiere
poca energia para funcionar como trayectoria de un medio
fluidizable, por ello, recurrimos al hidrociclén. En éste,
el flujo que tendria el medio fluidizable seria con una

Columna de precipitacion
vy sedimentacion
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melales pesados

circulacidn de forma rotacional. Esta circulacién se logra con
la entrada tangencial que provoca una separacién del medio,
manteniendo en la zona inferior particulas grandes y, en la
zona superior, particulas pequeifias. Estas particulas pueden
entrar en zonas de flujo bajo, como en el centro del hidro-
ciclén y bajar nuevamente, lo que genera una circulacién
de particulas en distintas zonas del reactor. Un hidrociclén
ofrece varias ventajas, como baja inversién, bajo manteni-
miento y costos de operacion, y tiene una capacidad flexible.
Al conjuntar un hidrociclén con un biorreactor anaerobio
de membranas, se tiene un reactor que, como consecuencia
de la vorticidad del flujo generado por éste, se ejerceria un
esfuerzo cortante sobre las paredes de las membranas. Esta
es la tecnologia desarrollada en este proyecto .

El biorreactor fue combinado con una columna de preci-
pitacion que fue colocada antes de la entrada del biorreactor
ASFMBR. El propésito de la columna de precipitacién era
recuperar los metales presentes en el agua residual meta-
largica. Para lograr esto, se mezcl6 el agua residual a tratar
con el efluente generado en el ASFMBR, mediante una alta
tasa de recirculacién, con el fin de incrementar el pH del
influente metaldrgico.
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Figura 1. Sistema de tratamiento de aguas residuals desarrollado: Reactor ASFMBR combinado con tanque
de precipitacion para la recuperacion de metales y la reduccién de nitrato de aguas residuales del sector metaltirgico
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Desempeiio de la propuesta tecnoldgica

La capacidad del biorreactor ASFMBR, en combinacién con
la columna de precipitacion, fue probada para tratar aguas
residuales descargadas por una industria metaldrgica ubicada
en la ciudad de Querétaro, cuyas caracteristicas se resumen en
la Tabla 1. El ASFMBR (desarrollado en la Unidad Académica
Juriquilla) logré reducir méas de 94% del nitrato presente en
este efluente industrial, sin acumulacién de intermediarios
indeseables, como nitrito y N,O. Ademas, la alcalinidad gene-
rada durante el proceso desnitrificante permitié controlar el
pH en el biorreactor, sin necesidad de agregar agentes neutra-
lizantes externos. La alcalinidad producida en el sistema
permitié aumentar el pH en la columna de precipitacidn,
lo cual permiti6 que mas de 40% de los metales presentes en el
agua residual pudieran ser recuperados en forma de diversos
minerales. Estos minerales recuperados en la columna de
precipitacion fueron caracterizados por difractogramas de
rayos X y los principales detectados fueron Carbonato Ferroso

iento en
remoling del ASFMBR
{vista superior)
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FeCO,, Carbonato de Niquel NiCO,, CrOOH, magnetita, ferrihi-
drita, entre otros (Figura 2). Otro aspecto favorable a resaltar
es que el ASFMBR mostré estabilidad durante el periodo
de operaciéon (60 dias), sin colmataciéon de las membranas.
Por tanto, se concluye que esta tecnologia es robusta y efectiva
para tratar aguas residuales del sector metaldrgico, logrando
altas eficiencias de reduccién de nitrato y una gran cantidad
de metales recuperados durante el tratamiento. Esta investi-
gacion es importante ya que México ocupa el 14° lugar como
productor de acero bruto a nivel mundial.

Derivado de estas investigaciones, se ha presentado una
solicitud de patente ante el Instituto Mexicano de Propiedad
Industrial (IMPI).
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Figura 2. Coleccién fotografica que muestra las aguas residuales del sector metaltrgico tratadas,
el sistema de tratamiento desarrollado, los minerales recuperados durante el tratamiento, asi como la calidad del efluente tratado
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