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Resumen

El objetivo de este estudio es determinar la factibilidad técnica de valorar las
escorias de acero para remover atrazina (pesticida del grupo de disruptores
endocrinos) presente en agua. Esta tesis se constituye de cuatro capitulos:
Capitulo 1 Marco tedrico, Capitulo 2 Estudio experimental: Valoracién de
escorias de hierro y acero como adsorbentes, Capitulo 3 Resultados y
discusion, Capitulo 4 Conclusiones y recomendaciones. A continuacion se hace

una descripcion resumida de la informacion mas importante de cada capitulo.

En el Capitulo 1 se presenta toda la informacion tedrica necesaria para
determinar la problematica que representan las escorias de acero, cuya
produccion anual en México en 2005 fue de alrededor de 3.26 millones de
toneladas, provenientes de los principales procesos de produccion de acero
en el pais que son los que emplean horno de arco eléctrico y horno basico
al oxigeno. Estas escorias principalmente se descargan en tiraderos por
esto el interés en darle una aplicacion adecuada. Se han estudiado algunas
opciones para aprovechar sus caracteristicas como adsorbentes y
fotocatalizadores de ciertos compuestos quimicos (Dimitrova y Mehandgiev,
1998 y 2000; Li et al., 2000; Gupta, et al., 2006), pero las propiedades de
las escorias cambian dependiendo el lugar y el proceso por el que se
generen por eso el interés en valorarlas y probar sus capacidades para
remover ciertos compuestos. Se detalla también en este capitulo el tema
de adsorcién ya que resulta muy importante para este estudio, tanto las
ecuaciones de las isotermas que describen el proceso, los factores que
influyen en la adsorcion con escorias asi como las generalidades del
proceso. Del mismo modo, se presentan las generalidades de la atrazina
para poder entender otros factores que puedan influir en este estudio
conociendo las principales caracteristicas de este compuesto. Con base en
este marco tedrico se tendrd una perspectiva adecuada para realizar

satisfactoriamente el estudio planeado.

El Capitulo 2 o Metodologia Experimental se dividié en dos etapas: pruebas

de caracterizacion de escorias de hierro y pruebas de tratamiento de



atrazina con escorias. Las caracteristicas determinadas a estos materiales
fueron: morfologia (microscopia electrénica de barrido), composicion
mineralogica (espectroscopia de difraccion de rayos X) y contenido de

hierro (absorcién atomica)

En el Capitulo 3 se presentan, analizan e interpretan los resultados
experimentales obtenidos. Se determind la morfologia de las escorias
siendo 1 MIT y 4 ND las més rugosas, seguidas por 3 ACER y 5 CR. Se
encontré ademas que las escorias con mayor cantidad de hierro son 1 MIT
con un valor de alrededor de 14.32%; en la escoria 5 CR se obtuvo 12.39%
y en la escoria 3 ACER 10.54%. Mediante el analisis de fases mineralégicas
de las escorias se encontré que la gran mayoria presenta Fe,O3; hematita
y/o FeO wuestita y también presentan distintos compuestos como éxidos de
calcio, magnesio, aluminio y silicio. En cuanto a los estudios de adsorcién,
las escorias que presentaron el porcentaje mas alto de adsorcidn de
atrazina con diferentes concentraciones y diferentes dosis de adsorbente
fueron 5 CR, 4ND y 3 ACER. Las escorias que tuvieron un comportamiento
mas regular en cuanto a la tendencia de los resultados en las isotermas de
adsorcion fueron 4 ND, 5 CR y 2 AH con la isoterma de Freundlich ya que
con la de ecuaciébn de Langmuir no se ajustaron correctamente los
resultados. Se observé la influencia del pH, de la concentracién del
adsorbato y la dosis del adsorbente en el proceso de adsorcion,
descubriendo que las escorias de acero que presentaron un mejor
comportamiento después de controlar adecuadamente los factores
anteriormente mencionados fueron 3 ACER y 5 CR logrando una adsorcion
de hasta el 44%. Las escorias que no tuvieron gran cambio aun controlando
los factores claves del proceso fueron 1 MIT y 2 AH con una adsorcion de
alrededor de 28%.

Finalmente en el Capitulo 4, con base en los resultados obtenidos, se
concluye que se demostré la factibilidad del uso de las escorias de acero
para remover compuestos organicos gracias a la caracterizacion de las
escorias de acero. Las variables que determinan fundamentalmente el

rendimiento del proceso de adsorcion son el pH y la concentracion inicial.



Controlando ambos factores se obtienen mejores resultados en la adsorcion
de atrazina, aunque también es importante la dosis de escoria y tener
controlada la temperatura del proceso. En general y como conclusion global
se puede decir que la escoria 5 CR fue la que mostr6 un mejor

comportamiento considerando todas las experimentaciones realizadas.



Introduccién

La contaminacion de fuentes de abastecimiento de agua potable por descargas
de aguas residuales en el pais ha rebasado significativamente su capacidad de
auto-depuracion. Lo anterior, aunado a la escasez de agua en el pais, hacen
necesario plantear alternativas que sean viables, tanto del punto de vista
tecnologico como econdmico para cubrir la creciente demanda de este bien,

cumpliendo simultaneamente con la calidad adecuada.

Una de las propuestas mas viables para obtener los volimenes necesarios de
agua que eviten la sobreexplotacion de los mantos acuiferos, es el tratamiento
de aguas residuales, que en el Valle de México son aproximadamente 20 m?/s.
Esta opcion permitiria satisfacer la demanda de este recurso para diversos
usos y ademas minimizaria el problema de disposicion de aguas residuales
producidas en el pais. En cuanto el tratamiento y relso de aguas residuales,
las experiencias en otros paises (EPA, 1992) indican que el uso de aguas
tratadas para la recarga es una alternativa técnicamente factible. En términos
generales se considera que el procedimiento de tratamiento es caro. Sin
embargo, dada la necesidad de disponer de aguas de fuentes lejanas, se
estima que en el futuro cercano la recarga de acuiferos sera viable como

alternativa para la obtencion de fuentes de agua.

El Instituto de Ingenieria ha demostrado la factibilidad de tratar aguas
residuales con fines de redso en la Ciudad de México (Ramirez Zamora et al.,
2003). En ese estudio se puso en evidencia que las aguas residuales
generadas en el Distrito Federal presentan concentraciones de sustancias
altamente toxicas que rebasan el limite propuesto por la normatividad mexicana
(NOM-003-SEMARNAT-1997) para reuso de agua residual, tratada por

contacto directo.

Este proyecto propone una alternativa viable para ayudar a resolver el
problema de contaminacion de agua y de manera simultanea, aprovechar los
residuos industriales no peligrosos, disminuyendo asi la cantidad de escorias
de acero para disposicion.



En este sentido, la industria siderurgica es una de las principales generadoras
de residuos que pueden ser valorados o aplicados por sus caracteristicas
fisicoquimicas (alto contenido de porosidad y elevado contenido de hierro,
presencia de formas minerales a base de hierro) para el tratamiento de agua
por procesos de adsorcion y/o de oxidacién avanzada. En 2005, México fue el
productor de acero numero 15 a nivel mundial con 16.2 millones de toneladas y
la cantidad aproximada de escorias que se produjo durante ese afio fue de 3.8
millones de toneladas (CANACERO 2, 2006).

Hipotesis

Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, las escorias de acero presentan un
gran potencial para remover eficientemente contaminantes organicos,

recalcitrantes a tratamientos convencionales, presentes en agua.

Objetivo general

Determinar la factibilidad de valorar escorias de acero para remover
eficientemente atrazina (pesticida del grupo de disruptores enddcrinos)

presente en agua.

Objetivos especificos

Realizar la caracterizacion fisicoquimica y mineralégica de escorias
producidas en plantas de produccion de acero, mediante analisis de

laboratorio.

Evaluar la capacidad de adsorcion de escorias de acero para remover
atrazina, realizando pruebas experimentales en el laboratorio con

soluciones sintéticas.

Estimar el potencial de las escorias de acero como catalizador de hierro en
la reaccion de Fenton, con base en pruebas exploratorias realizadas con

soluciones sintéticas.



Capitulo 1. Marco Teodrico

1.1Generalidades de las escorias de acero

1.1.1 Definicion y tipos

La escoria es un agregado rugoso de origen mineral, formado por silicatos de
calcio, y ferritas, combinados con Oxidos fundidos de hierro, aluminio,

manganeso, calcio, y magnesio (ASTM, 2006).

También se puede definir como un material formado por la reaccion quimica de
un fundente con la ganga de un mineral, con la ceniza de un combustible o con

las impurezas oxidadas durante la refinacién de un metal (MSTS, 2006).

En términos generales, se definird la escoria como el producto en fusion que se
separa en la fundicion de los metales. Es una combinacion de oxidos, de
fundentes, de carga metdlica, ceniza y revestimiento del horno, proveniente de

los procesos siderurgicos.

La escoria esta formada principalmente por oxidos, silicatos, hierro, caliza,
magnesio y manganeso, ademas de otros remanentes de elementos quimicos

que son agregados al horno durante el proceso de fusién y refinaciéon del acero.

La escoria se genera en fases liquidas, etapas en las cuales se forman
cristales con ligas fuertes, similares a los que se obtienen de los procesos de
vitrificacion; no liberan elementos de su matriz, por lo que no se encuentran
clasificadas como residuos peligrosos en la NOM-052-SEMARNAT-1993

excepto ferroaleaciones.

Al llevar a cabo la caracterizacion de las escorias se demuestra que, por su
composicion estas pueden ser utilizadas en procesos productivos,
representando de esta manera un subproducto de la industria siderurgica, del
hierro y de la fabricacién de ferroaleaciones y como materia prima en otros

procesos.



Las escorias se generan en un volumen aproximado de 100 a 300 kg. Por
tonelada de acero dependiendo el proceso de produccibn (SEMARNAT-
CANACERO, 2004).

1.1.2 Procesos de produccion

La escoria se genera en los siguientes procesos siderdrgicos para la
produccion de acero (CANACERO 2, 2006; CAMIMEX, 2006):

- Horno de arco eléctrico
- Alto horno
- Horno basico al oxigeno

- Horno de arco sumergido (ferroaleaciones)

A continuacion se describe cada uno.

Los procesos para fabricacién de acero mas comunes son el de horno de arco
eléctrico y el de convertidor al oxigeno, por lo cual, se tomaran los valores de
escorias producidas en estos procesos como referencia para el célculo

estimativo de la generacién de escoria.

En el proceso de produccion de acero mediante horno de arco eléctrico (HAE),
se generan entre 100 y 250 kilogramos de escoria por tonelada de acero
producido. Estos hornos sélo se cargan con chatarra de acero de alta calidad.
Son utilizados para la fusion de aceros para herramientas con resistencia a la
temperatura o inoxidables. Considerando que estos hornos son para la
produccion de aceros de alta calidad siempre estan recubiertos con ladrillos de

la linea basica.

Existen hornos de arco eléctrico que pueden contener hasta 270 toneladas de
material fundido. Para fundir 115 toneladas se requieren aproximadamente tres
horas y 50 000 kwh de potencia. También en estos hornos se inyecta oxigeno

puro por medio de una lanza.
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Los hornos de arco eléctrico funcionan con tres electrodos de grafito los que
pueden llegar a tener 760 mm de diametro y longitud de hasta 12m. La mayoria
de los hornos operan a 40 v y la corriente eléctrica es de 12,000 A.

Estos equipos tienen un crisol o cuerpo de placa de acero forrado con
refractario y su bdéveda es de refractario también sostenida por un cincho de
acero, por lo regular enfriado con agua. Para la carga del horno los electrodos y
la boveda se mueven dejando descubierto al crisol, en el que se deposita la

carga por medio de una grla viajera (www.aprendizaje.com.mx).

Electrodos
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Figura 1.1 Horno de arco eléctrico parala produccién de acero

El proceso de produccion de acero utilizando alto horno (AH), que genera entre
250 y 300 kilogramos de escoria por cada tonelada de acero producido, utiliza

como materias primas mineral de hierro, coque y caliza.

En general los altos hornos tienen un diametro mayor a 8 m y llegan a tener
una altura superior de los 60 m. Estan revestidos de refractario de alta calidad.
Los altos hornos pueden producir entre 800 y 1 600 toneladas de arrabio cada

24 h. La caliza, el coque y el mineral de hierro se introducen por la parte
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superior del horno por medio de vagones que son volteados en una tolva. Para
producir 1000 toneladas de arrabio, se necesitan 2 000 toneladas de mineral de
hierro, 800 toneladas de coque, 500 toneladas de piedra caliza y 4000

toneladas de aire caliente.

Con la inyeccion de aire caliente a 550°C, se reduce el consumo de coque en
un 70%. Los sangrados del horno se hacen cada 5 o 6 horas.

- PRampa

dE -
reduccidn ™

Proceso de
ahsore10n
calor
1FProceso de
1. flsidn
Hl— e caliente

Ventana de chservacion. J” ; 4 B 1 Proceso de

combustion

en el lado opuesto calients

Figura 1.2 Alto horno para la produccién de acero.

Para describir un el proceso en un horno basico al oxigeno (BOF) es

conveniente primero describir lo que es un horno de Bessemer.

Un horno de Bessemer es aquél en forma de pera que esta forrado con
material refractario y donde el convertidor se carga con chatarra fria y se le
vacia arrabio derretido. Posteriormente, se le inyecta aire a alta presion con lo
gue se eleva la temperatura por arriba del punto de fusion del hierro, haciendo

gue éste hierva. Con lo anterior, las impurezas son eliminadas y se obtiene
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acero de alta calidad. Este horno fue inventado por Sir Henrry Bessemer a
mediados de 1800, sélo que como en esa época la produccion del oxigeno era
costosa se inicié con la inyeccion de aire, con lo que surgié el convertidor

Bessemer.

El BOF ha sustituido a los hornos de Bessemer. El BOF es un horno muy
parecido al Bessemer con la gran diferencia que a este horno en lugar de
inyectar aire a presion se le inyecta oxigeno a presion, con lo que se eleva
mucho mas la temperatura que en el Bessemer y en un tiempo muy reducido.
El nombre del horno se debe a que tiene un recubrimiento de refractario y a la
inyeccion del oxigeno. La carga del horno esta constituida por 75% de arrabio
procedente del alto horno y el resto es chatarra y cal. La temperatura de
operacion del horno es superior a los 1,650°C y es considerado como el

sistema mas eficiente para la produccibn de acero de alta calidad

(www.aprendizaje.com.mx).

[,
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Figura 1.3 Horno bésico al oxigeno en la produccion de acero

Se generan alrededor de 200 kilogramos de escoria por cada tonelada de

acero producido utilizando este método.
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1.1.3 Cifras de produccién de escorias

Debido a que no se tienen reportes en México sobre la generacion de escorias,
se presentan aqui los resultados obtenidos mediante un calculo estimativo con
base a datos de produccion de acero y de eficiencia de produccion reportada
para los principales procesos de produccion de acero que son los que emplean
horno de arco eléctrico y horno basico al oxigeno. Para esto se analizaran

primero las cifras sobre produccién de acero en México y en el mundo.

La produccion mundial de acero alcanzé un maximo histérico en 2005 al
producir 1 129 millones de toneladas (mdt). La Republica Popular de China
contribuyé con 349.9 mdt, lo que les significdé un incremento del 25%,
representando un 31% de la produccion total en 2005 (CANACERO 2, 2006).

En México se produjeron 16.3 mdt, no pudiendo alcanzar la meta planeada de
16.7 debido a la desaceleracion de la produccién industrial durante la segunda
mitad del afio, el alto costo del gas natural y a conflictos laborales en algunas
plantas siderargicas, colocando a nuestro pais como el productor de acero
ndamero 15 a nivel mundial (INEGI, 2005), muy por debajo de Japon (112.5
mdt), Estados Unidos (93.3 mdt), Rusia (66.1 mdt) y Corea del Sur (47.8 mdt)
gue se ubicaron en los primeros cinco lugares de produccién mundial en 2005
respectivamente sélo detrds de China (CANACERO 2, 2006).

La produccién de acero en el mundo se puede analizar por zonas geograficas.
De este modo, se tiene que en Norteamérica se produce el 11%, en
Sudamérica 4%, Africa 2%, Medio Oriente 1%, Asia 52%, Europa 29% vy

Australia 1%. >’

Como se mencioné anteriormente, se tomaran los valores de escorias
producidas en los principales procesos como referencia para el calculo
estimativo de la generacion de escoria. Estos procesos generan alrededor de

200 kilogramos de escoria por cada tonelada de acero producida.
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Con base a estos datos, se obtiene que la producciéon mundial de escorias en
2005 fue de 225.8 mdt, divididas de la siguiente manera: Norteamérica 24.8
mdt, Sudamérica 9, Africa 4.5, Medio Oriente 2.6, Asia 117.4, Europa 65.5y

Australia 2.3 millones de toneladas de escoria.

El proceso de produccion de acero utilizando el horno de arco eléctrico en
México en el 2005 gener6 12 millones de toneladas de acero, y el de
convertidor al oxigeno produjo 4.3 millones de toneladas aproximadamente
(CANACERO 1, 2006).

La produccion de acero de tres empresas en 2005 fue el equivalente al 50% de
la produccion nacional; estas son Mittal Steel con 3.67 mdt, Altos Hornos de
México con 3.24 mdt y SICARTSA con 1.26 mdt, que se encuentran en los
estados de Michoacan, Coahuila y Nuevo Leén (SGM-SE, 2005).

Con estos valores se estima que la produccién nacional de escorias de acero

en 2005 fue alrededor de 3.26 millones de toneladas.
1.1.4 Caracteristicas fisicoquimicas
En la siguiente tabla se detalla la composicion tipica de diferentes tipos de

escorias de acuerdo al tipo de proceso de produccién de acero del que
provienen (CANACERO 1, 2006):

Tabla 1.1 Composicion tipica de escorias (%)
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Compuesto Horno arco Alto horno Horno bésico al
eléctrico oxigeno
Cao 13-38 32-48 44 - 50
SiO, 8-30 32-42 10-15
Al,O3 3-27 7-16 <2
MgO 4-15 5-15 1-9
Fes 10-18 1-15 1-20
MnO 0.1-<6.5 <1 <4
P,0Os <1 0.2-1 1-3
Cr,03 <1 <1
S 0.02-2 1-2 05-1
Fe Total 16 - 50

En otro estudio (Korkusuz et al., 2007) se realizaron pruebas a escoria

proveniente de procesos que utilizan alto horno de diferentes lugares, los

resultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 1.2 Composicién quimica de la escoria proveniente del proceso con alto horno (%)

Compuesto Turquia Suecia Alemania Australia
FeO 0.64 0.30 0.24 <1-3
SiO, 41.79 35.50 35 32-37
MnO 2.35 - 0.42 <1
Al,O3 12.47 9.6 115 13-16
CaO 33.53 35 38.6 38-43
MgO 6.55 13.7 10.3 5-8

S 0.81 1.4 15 <0.1
Na,O - - 0.37 <0.5
K,0 1.24 1.3 0.63 <1
TiO, 0.45 1.7 1 -

En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos después de analizar

la escoria proveniente del proceso empleando horno basico al oxigeno (Chaa

et al., 2005):

Tabla 1.3 Composicion quimica de la escoria proveniente del proceso con horno basico al oxigeno
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Compuesto Composicién

(%)
Fe,03 17.89
SiO, 19.62
MnO 2.02
Al,O3 3.16
CaO 32.14
MgO 2.53
Na,O 0.25
TiO, 0.46
P,Os 0.73
K,0 0.06

Como se observa en los analisis realizados a las escorias provenientes de
diferentes procesos y en diferentes lugares, éstas fundamentalmente se
componen de oxidos de calcio, silicio, hierro y aluminio. También estan
presentes en cantidades considerablemente menores 6xidos de otros metales

como los de magnesio y manganeso.

Segun estos analisis, la escoria proveniente del proceso de fabricacién de
acero con horno de arco eléctrico es la que contiene mayores cantidades de
hierro disponible, esta caracteristica se puede traducir en ciertas aplicaciones
como la adsorcion y remocion de contaminantes. Debido a que en nuestro pais
este proceso de fabricacion de acero es el mas comun, es importante estudiar
y analizar los posibles beneficios de su aplicacion en distintos procesos ya que

es un subproducto que se utiliza poco.

Para analizar el potencial de la escoria como adsorbente, es necesario conocer

algunas de sus propiedades que sean factores importantes en este proceso.

En cuanto al area de superficie especifica, se encontrd que la escoria granular
proveniente del alto horno tiene un area especifica de 4 500 cm?/g, (Murgier et
al., 2004) y en otro analisis (Liu y Shih, 2003) se obtuvo un resultado de 14 000

cm?/g utilizando también escoria de alto horno.

También se han hecho estudios sobre otras propiedades de las escorias donde
se encontré que éstas tienen una densidad de particula entre 2.1 y 2.5 g/cm?®;
una densidad de bulto de 1.07 y 1.61 y un pH de 8.4 a 10.6 (Korkusuz et al.,
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2007), cabe mencionar que en este estudio se utilizaron escorias de diferentes

paises como Alemania, Suecia y Turquia.

Como se puede apreciar, se han hecho pocos estudios sobre las propiedades
de la escoria. Esta escasez de datos indica la importancia de su caracterizacion
ya que de este modo se puede obtener mas informacién que nos pudiera
sugerir alguna aplicacion o algun uso relevante en procesos productivos,
representando de esta manera el uso efectivo un subproducto de las industrias
sideruargicas, del hierro y de la fabricacién de ferroaleaciones como materia

prima en otros procesos.

1.1.5 Destino final

El destino final de las escorias es basicamente de tres tipos: a) descarga en
tiraderos o rellenos sanitarios, b) reciclaje y c) valoracion o aprovechamiento.
Las escorias forman parte de un grupo de residuos que pueden tener diversas
aplicaciones y que de este modo ayuden a minimizar los dafios que puedan
generar ya que se pueden utilizar en diversos sectores para aprovechar sus
propiedades y asi disminuir el impacto ambiental que provocarian sin ser
reutilizadas. A continuacion se presentan algunas cifras sobre los tres tipos de

destino final de escorias en diferentes paises.

En el afio de 2003 en Estados Unidos, se generaron 19'700,000 toneladas de
escorias, como se puede apreciar el principal uso que se les da es como

agregado de concreto y base para caminos (USGS, 2003)
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Otros 18%
19%
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6%
18
Base de Agregado

caminos de concreto



Figura 1.4 Uso de escorias en Estados Unidos en 2003

En Alemania, durante el afio 2000 se generaron 13’300,000 toneladas de
escoria, de las cuales el 44% proviene de procesos de fabricacion de acero
(IBF, 2000). El destino final de estos residuos se representa en porcentajes en

la Figura 1.5.
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63% 5%

Figura 1.5 Uso de escorias en Alemania en 2000

En cuanto a la Unién Europea en general, se produjeron 45.5 millones de
toneladas de escoria y su destino final se ilustra a continuacién (EUROSLAG,
2000)
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Figura 1.6 Uso de escorias en la Uni6n Europea en 2000

En el caso de Japdn, en el afio 2005 la produccion de escoria de acero fue de
14’060,000 toneladas, las cuales tuvieron el destino final que representa la
Figura 1.7 (NSA,2005)
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Figura 1.7 Uso de escorias en la Japon en 2005

Como se puede apreciar, la tendencia mundial en cuanto al uso de escorias se
dirige a la fabricacién de cemento, materiales para construccion y caminos, asi
como también para carreteras y rellenos sanitarios. También se observa que
las escorias se reciclan, debido a que se utilizan de nuevo en el proceso de

produccion de acero.
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En México, se establecié un acuerdo en 2003 cuyo objetivo es establecer las
actividades para el manejo integral de las escorias generadas en los procesos
de produccion del hierro y del acero por parte de la SEMARNAT. Con esto se
busca promover la valorizacion y la reciclabilidad, basada en la caracterizacion
de las escorias, con objeto de dar informacién a los posibles usuarios, asi como
de los usos potenciales que éstas pueden tener, lo que resultara en beneficios
ambientales al dejar de explotar recursos naturales e impulsando las
actividades encaminadas a buscar el desarrollo sustentable de los procesos

productivos.

Dadas las propiedades fisicoquimicas establecidas anteriormente, entre las
opciones para el uso de las escorias resaltan las siguientes (CANACERO 1,
2006):

e Fabricacién de cemento y agregados de concreto

e Base para la pavimentacion de caminos y autopistas

e Acondicionamiento de suelos

¢ Recuperaciéon de suelos sulfato-acidos

e Balastro de ferrocarril

e Cierre para las celdas en rellenos sanitarios

e Antideslizantes para el control de nieve y hielo,

e Estabilizacion de taludes

e Bancos de estabilizacion para controlar la erosion,

e Materia prima en la construccion

e Granallado o lijado con chorro de arena (sanblasteo)

e Superficie de rodamiento en caminos y estacionamientos
e Relleno y nivelacion de terrenos

e Formulaciéon y fabricacibn de acondicionadores de escorias para

procesos metallrgicos

Lecho filtrante para tratamiento de aguas residuales, entre otras.

En lo que se refiere al tratamiento de aguas residuales, hay muy poca

informacion para poder determinar las capacidades de la escoria en este
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contexto, por lo que resulta importante realizar analisis que nos brinde datos
sobre sus caracteristicas y asi poder determinar su potencial para ser utilizadas
dentro de esta opcion.

1.1.6 Legislacion aplicable

De acuerdo con la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos en su Articulo 17 Diario Oficial de la Federacion del 8 Octubre 2003,
las escorias de la industria minero metallrgica, son de regulacién y
competencia federal y pueden disponerse finalmente en el sitio de su
generacion; su peligrosidad y manejo se determina conforme a las normas
oficiales mexicanas aplicables y estan sujetas a los planes de manejo previstos

por la misma ley.

Debido a que no existia un instrumento juridico que defina el proceso para su
manejo integral que incluya las actividades de transporte, reutilizacion, acopio,
almacenamiento, valoracion, asi como el método y los aspectos a considerar al
realizar un acto de inspeccién de las escorias, se presentd el Instrumento
Técnico Normativo “CVSC ITN 02; Escorias” a través del Convenio Voluntario
de Concertacion SEMARNAT-CANACERO; el cual tiene como objetivo mejorar
el desempefio ambiental de la industria del hierro y del acero asi como
optimizar la regulacién, gestion y control de que la autoridad federal,
promoviendo el aprovechamiento de las escorias, resaltando los beneficios
ambientales en los usos que tienen las mismas al dejar de explotar recursos
naturales e impulsando las actividades encaminadas a buscar el desarrollo
sustentable de los procesos productivos. Todo esto gracias a que las escorias

por sus caracteristicas no son consideradas como residuos peligrosos.

1.1.7 Casos de aplicacién de escorias en procesos de tratamiento de

agua

Después de revisar la literatura se encontrdé que los principales usos que se les

dan a las escorias de acero en cuanto al tratamiento de agua se refiere son
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como adsorbente (Dimitrova y Mehandgiev, 1998 y 2000; Li et al., 2000; Gupta,

et al., 2006), fotocatalizador y medio filtrante.

Se han realizado diversos estudios acerca de la utilizacion de las escorias en el
area de tratamiento de aguas residuales en conjunto con agentes quimicos que

propicien la remocion eficiente de contaminantes.

Adsorcion.

En 1998, Dimitrova junto con Mehandjiev desarrollaron una investigacion para
la remocion de plomo en soluciones acuosas mediante escoria de acero
granulada de alto horno. Las variables principales fueron el pH (3.0 — 7.0), la
concentracion del idbn metalico (12.6 — 91.6 mg/L), el tamafio de particula (0.1 —
5 mm) y la cantidad del sorbente (1 — 10 g/L). Estos investigadores
establecieron que el proceso de remocion de plomo por adsorcién se verifica al
incrementar el pH y que tanto éste proceso como el de de formacién de los
productos solubles e insolubles de la hidrélisis del plomo depende del pH, pero
la remocién eficiente de plomo por escoria granulada ocurre a valores de pH
menores (4.0 — 7.0) que los necesarios para la precipitacion (5.7 — 9.0), por lo
tanto, la adsorcién es el proceso predominante. El pH fue controlado con
solucion de HNO3 o NaOH. También encontraron que el porcentaje de plomo
removido al equilibrio incrementa al aumentar la cantidad de escoria utilizada,
pero la capacidad de adsorcidon disminuye. Concluyeron que dependiendo de
las condiciones experimentales, utilizando este proceso se puede alcanzar una
remocién de plomo de hasta 98%. Estos resultados demostraron que la
aplicacion de escoria granulada para la remocion de iones de plomo de aguas

residuales industriales puede ser muy eficiente.

Dimitrova y Mehanjiev en 2000, realizaron un estudio acerca de la adsorcion de
metales en escoria de alto horno. Su estudio abarcé la remocién de iones de
cobre, niquel y zinc de soluciones acuosas y las variables que estudi6 fueron el
tiempo de contacto, la concentracion inicial del ion, el pH y la temperatura de la
solucion. En este estudio se determiné que la propia actividad alcalinizadora

del material crea condiciones para la efectiva sorcion de iones metalicos en un
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amplio intervalo de pH y que con el incremento de temperatura la sorcidon

también mejora.

En un estudio realizado en China (Lan et al., 2006) se plante6 el objetivo de
utilizar la escoria del acero como adsorbente para la remocion de fosforo del
agua residual, debido a que en ese pais se producen grandes cantidades de
este subproducto gracias a la enorme produccién de acero. Descubrieron que
la remocion de fosforo depende de la cantidad de escoria de acero agregada,
el valor del pH el tiempo de contacto y la concentracion inicial. En sus
experimentos lograron remover alrededor del 99% del fosforo presente en la
solucién problema agregando 7.5 g/L de escoria, manteniendo un pH de 6.5y
dos horas de tiempo de contacto. De este modo se demostrd que la escoria de

acero es muy efectiva en la adsorcion de fosforo.

En otro estudio sobre adsorcion de fosfatos, (Sakadevan et al., 1997) se
observé una buena adsorcion por parte de la escoria de alto horno, el valor
obtenido fue de 44.2 g fosfatos por kilogramo de escoria.

Li et al. en 2000, realizaron un estudio en el cual se planteaban la adsorcion de
un colorante (Acid Black 1) proveniente de la fabricacion de textiles mediante el
uso de escorias provenientes de la fabricacién de acero en horno al oxigeno
debido a que por la estabilidad de los colorantes, los métodos biolégicos
convencionales para tratar el agua residual resultan ineficientes. Sus estudios
demostraron que se necesitaron 3 horas para alcanzar el equilibrio de
adsorcion del colorante en la escoria para distintos tamafios de particula.
También encontraron que el pH 6ptimo para la adsorcion se encuentra en el
intervalo de 2 a 4, por lo que necesitaron utilizar un sistema de control de pH
para obtener buenos resultados. Analizaron sus datos mediante la ecuacion de
Freundlich para la isoterma y encontraron altos valores del coeficiente de
correlacion para diferentes tamafios de particula de la escoria. Con base en
sus resultados publicados demostraron que los tamafios de particula mas

pequefios presentan la mayor capacidad de adsorcion.

En 2006, Gupta et al. compararon diferentes desechos industriales

(sedimentos, polvo y escoria provenientes de la fabricacién de acero con alto
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horno) para remover carbofurano y acido 2,4-diclorofenoxiacético. Reportan
que la menor adsorcidén se encontrd utilizando la escoria de acero. Los datos
experimentales que obtuvieron se ajustan bien con la ecuacion de la isoterma
de Langmuir para todas las concentraciones y temperaturas estudiadas. Los
principales factores que intervienen en el proceso segun sus reportes fueron el
pH, la porosidad del material y de este modo el area superficial, y la

concentracion inicial del contaminante.

Fotocatalisis.

Zhang e Itoh en el 2006, realizaron un estudio sobre la oxidacion fotocatalitica y
remocién de arsenito de agua usando escoria de hierro como soporte del
fotocatalizador dioxido de titanio (TiO,). Reportaron que el arsenito puede ser
rapidamente oxidado a arseniato que es menos toxico y mas movil en medio
acuoso, pero que la poca capacidad de adsorcion y lo dificil que resulta separar
el polvo de TiO, del agua, limita la aplicacion de este método.

Medio filtrante.

En otro estudio (Korkusuz et al., 2007) compararon la accién en el tratamiento
de aguas residuales domésticas entre un humedal de flujo vertical compuesto
por escoria y otro compuesto por grava. El objetivo de esta investigacion fue
cuantificar el efecto de diferentes medios filtrantes en el tratamiento de aguas
en un pantano de flujo vertical. Llegaron a la conclusion de que en el pantano a
base de escoria se obtiene un mejor desempefio que en el de grava en
términos de remocion de fésforo y produccion de nitrato. Este estudio probo
que ésta eco-tecnologia puede ser aplicada efectivamente para mejorar la
calidad del agua en Turquia.
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1.2 Generalidades del proceso de adsorcion

1.2.1 Definicién y tipos

La adsorcion es una operacion unitaria en la que un compuesto llamado
adsorbato contenido en una fase liquida o gaseosa se transfiere a la superficie
de una fase soélida llamada adsorbente.

La adsorcion sirve principalmente para remover, por adherencia, las impurezas
(liquidos, gases, materia suspendida, coloides, moléculas, 4tomos e iones
disueltos) de la sustancia en la superficie del adsorbente. Este proceso se

puede representar con la siguiente reaccion quimica:

A+B <---> AB

donde A es el adsorbato o sustancia adsorbida, B es el adsorbente y A-B es el

compuesto formado con al adsorcion (Montes-Rojas, 2000).

En el proceso de adsorcion se observan dos aspectos importantes: la cinética y
el equilibrio. El primero nos da la idea del tiempo de contacto necesario entre el
adsorbente y la solucion, el segundo la capacidad del adsorbente, que es una

medida de su vida util.

Cabe distinguir tres tipos de adsorcién segun el tipo de atraccion entre el
adsorbato y el adsorbente sea de tipo eléctrico, de Van der Waals o de

naturaleza quimica (Duran-Pilotzi, 2000).

La adsorcién de tipo eléctrico implica el intercambio i6nico y a menudo se le
llama adsorcién por intercambio, que es un proceso mediante el cual los iones
de una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la
atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie. Para dos
absorbatos ionicos posibles, a igualdad de otros factores, la carga del ion es el

factor determinante en la adsorcion de intercambio. Para iones de igual carga,
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el tamafio molecular (radio de solvatacion) determina el orden de preferencia

para la adsorcion (Calderon De Anda- Veldzquez Cuevas, 2001).

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals se llama
generalmente adsorcion fisica o fisisorcion. Las moléculas adsorbidas estan
ligadas débilmente a la superficie y los calores de adsorcidén son bajos (<40 KJ/
mol). El equilibrio se alcanza rapidamente, siendo facilmente reversible debido
a que la energia involucrada es muy baja. En estos casos, la molécula
adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien
esta libre de trasladarse dentro de la interfase. Esta adsorcion, en general,
predomina a temperaturas bajas. (Reynolds y Richards 1996; Noll, 1995)

Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el fenbmeno
se llama adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion. Las energias de
adsorcién son elevadas (> 40 KJ/mol), del orden de las de un enlace quimico,
debido a que el adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los
centros activos del adsorbente. La cantidad maxima que puede ser adsorbida
es una capa monomolecular sobre la superficie del sélido, a diferencia de la
adsorcion fisica, en donde las moléculas pueden incluso adherirse por encima
de la monocapa. Este tipo de adsorcibn no es reversible y suele estar

favorecida a una temperatura elevada.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcién son combinaciones de las tres
formas de adsorcion y, de hecho, no es facil distinguir entre adsorcion fisica y

quimica.

Es importante mencionar que la estructura porosa es probablemente uno de los
factores mas importantes para lograr que la adsorcion se lleve a cabo
adecuadamente, este parametro es aun mas importante que la superficie
interna total del adsorbente. Los poros convencionalmente estan clasificados

por su tamafo de la siguiente manera (Masschelein, 1996):

Macroporos radio = 1000 nanometros
Poros intermedios radio = 100 nandmetros
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Microporos radio < 20 nanémetros

Por otra parte, es bueno saber que el proceso de adsorcion tiene lugar en tres
etapas: macrotransporte, microtransporte y porcion.

El macrotransporte engloba el movimiento por adveccion y difusion del
adsorbato a través del liquido hasta alcanzar la interfase liquido-sélido. Por su
parte, el microtransporte hace referencia a la difusion del adsorbato a través del
sistema de macroporos del adsorbente hasta alcanzar las zonas de adsorcion
gue se hallan en sus microporos y submicroporos. La adsorcion se produce en
la superficie del adsorbente, en sus macroporos, pero el area superficial de
estas zonas es tan pequefia comparada con el &rea de los microporos y
submicroporos que la cantidad del material adsorbido en ellos se considera

despreciable.

El uso del término sorcion se debe a la dificultad de diferenciar la adsorcion
fisica de la adsorcion quimica y se emplea para describir el mecanismo por el
cual el adsorbato se adhiere al adsorbente. El equilibrio se alcanza cuando se
igualan las tasas de sorcion y desorciébn, momento en el que se agota la
capacidad de adsorcion del material. La capacidad tedrica de adsorcion de un
determinado contaminante por medio del adsorbente se puede determinar
calculando su isoterma de adsorcion.

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente es funcion de las
caracteristicas, de la concentracion del adsorbato y de temperatura. En general
la cantidad de materia adsorbida se determina como funcion de la
concentracion a temperatura constante y la funcién resultante se conoce como

isoterma de adsorcion (Metcalf y Eddy, 1997).

1.2.2 Mecanismo de adsorcion

El mecanismo de la adsorcién ha sido representado y descrito por varios
autores (Weber y Smith, 1987; Crittenden et al. 1987; Zarrouki, 1990). Weber y

Smith (1987) proponen que la transferencia de un adsorbato de la fase liquida

hacia un sitio de adsorcién, se realiza en cuatro etapas principales.
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Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase situada
a proximidad de la superficie del adsorbente.

Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la
superficie del adsorbente.

Difusién del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo el efecto
de un gradiente de concentracion. La molécula puede ser difundida de un
sitio de adsorcién a otro (difusion superficial) o difundirse en al fase liquida
al interior del grano hasta un sitio de adsorcion (difusion porosa).

Adsorcion. Después del transporte a los lugares disponibles, se da la
adsorcion entre el adsorbato y el adsorbente. Este paso es muy rapido y es
el resultado se uno de los pasos precedentes de al difusién y controla la
velocidad a al cual las moléculas se remueven de la solucion. Si la
adsorcién esta acompafada de una reaccion quimica la cual cambia la
naturaleza de la molécula, dicha reaccion puede ser mas lenta que el paso
de la difusibn y por lo tanto controla la velocidad de remocion del

compuesto.

De esta manera, el proceso de adsorcion comprende tres etapas de
transferencia y una etapa de fijacion sobre el material, la cual se refiere a la
adsorciéon propiamente dicha. Debido a que esas cuatro etapas se efectian en
serie, la velocidad de la adsorcién esta limitada por la etapa més lenta. La
Gltima etapa es extremadamente rapida con respecto a las otras tres y su
contribucion a al cinética del proceso es despreciable. En las unidades de
adsorciéon de régimen estéatico o dindmico, las condiciones hidrodinamicas del
sistema estan generalmente controladas para favorecer un tiempo de contacto
maximo entre la fase fluida y el adsorbente. Debido a esta condicion la primera
etapa del mecanismo de adsorcion es suficientemente rapida y no es tampoco
considerada como la etapa limitante. Por consecuencia, la cinética de
adsorcion de un soluto sobre una particula de adsorbente esta determinada por
la velocidad de transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida
externa (segunda etapa) y/o por la velocidad de difusién del adsorbato al

interior de la particula del adsorbente (tercera etapa).
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1.2.3 Factores que influyen en el proceso de adsorcion

Entre los factores que hay que considerar en el proceso de adsorcion
sobresalen el tiempo de contacto, la temperatura, el pH, el area de contacto, el
tamafio de particula y la cantidad de adsorbato y adsorbente; estas
caracteristicas se definiran a detalle a continuacién (Montes-Rojas, 2000;
Calderdén De Anda- Velazquez Cuevas, 2001; Duran-Pilotzi, 2000).

1.2.3.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbato

Solubilidad. Cuanto mas soluble sea el soluto, mas dificil sera la atraccion
hacia la superficie del adsorbente. De esta manera, cualquier factor que

favorezca la solubilidad de los compuestos, desfavorecera su adsorcion.

Estructura molecular. En general, los compuestos organicos de cadena lineal

son adsorbidos mas facilmente que aquellos que poseen ramificaciones.

Grupos funcionales. Se ha observado que en los compuestos aromaticos, los
grupos funcionales de la molécula tienen influencia sobre su facilidad para ser

adsorbidos.

lonizacién. Generalmente, la ionizacién no favorece el proceso de adsorcién.
Las especies fuertemente ionizadas presentan adsorcion ligera. Sin embargo,
existen excepciones como el caso de los iones hidrégeno.

Tamafo de la molécula de adsorbato. Entre moléculas de naturaleza quimica
similar, se ha observado que las moléculas mas grandes se adsorben mejor
gue las pequefas debido a que las uniones soluto-soporte son menos
numerosas.

Polaridad. Sila molécula es no polar es mejor adsorbida.

Masa molecular. Sila masa molar es alta es mejor adsorbible.
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1.2.3.2 Caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente

Area superficial y estructura porosa. Cuanto mayor sea el area especifica,
mayor sera la capacidad de adsorcion, debido a que se dispondra de una
mayor superficie de contacto, es decir, un mayor namero de sitios activos
disponibles. Lo anterior so6lo es vélido para éreas especificas de hasta 1 500
m?/g aproximadamente. Para valores mas altos, un aumento en el area
superficial se debera a la presencia de microporos de diametro inferior a 1 mm,

en los cuales solo pueden fijarse las moléculas organicas mas pequefas.

Funciones oxigenadas de superficie. La presencia de grupos funcionales de
superficie que contienen oxigeno, aumenta la velocidad de adsorcién pero

reduce la capacidad de adsorcién de compuestos organicos.

Granulometria. EIl tamafio de particula es un factor importante para la cinética
de adsorcion, pues determina el tiempo necesario para la transferencia de
solutos hacia los sitios activos. La reduccion del tamafio de la particula
aumenta la velocidad de adsorcion, de acuerdo a una relacion inversamente

proporcional, al cuadrado del diametro de la particula.

Dureza de particula. Particulas con un espesor de pared delgado entre los
poros tienen mayor area especifica, pero es importante que el material cuente
con un espesor de pared lo suficientemente ancho para que su resistencia
mecanica sea adecuada para su uso, es decir, que el material soporte sin que

se dafie su estructura porosa.

1.2.3.3 Caracteristicas fisicas y quimicas del medio

pH. El pH tiene un efecto directo sobre la ionizacion de compuestos
organicos. Para valores bajos de pH, la adsorcion de acidos organicos se ve

favorecida, mientras que para valores de pH elevados se vera incrementada la

adsorcion de bases.

31



Temperatura. La adsorcion es un fendmeno de superficie de caracter
generalmente exotérmico, en consecuencia, se ve favorecido cuando la
temperatura disminuye. Se ha visto que las capacidades de adsorcion para el
fenol disminuyen de manera lineal con un aumento de la temperatura. Sin
embargo, es conveniente evaluar el efecto de la temperatura para cada sistema
en particular (Zhou, 1992).

Oxigeno disuelto. La presencia de oxigeno molecular disuelto en el agua a
tratar aumenta las capacidades de adsorcion de compuestos como el fenol con
respecto a sistemas con ausencia total de oxigeno. Esto se debe a la
polimerizacion que sufren esas sustancias sobre la superficie del adsorbente.

Materia organica natural de aguas (MON). Las aguas naturales utilizadas para
la produccion de agua potable en funcion de su origen, contienen una matriz
organica mas o menos importante. La MON puede actuar de varias maneras
sobre la eliminacion de microcontaminantes. Los efectos de la MON sobre la
adsorcion se pueden atribuir a las interacciones soluto-MON, soluto-adsorbente
y MON-adsorbente (Smith, 1991). Por un lado, puede ser que se produzca un
complejo entre el soluto y la MON, disminuyendo entonces las velocidades y
las capacidades de adsorcion debido a un efecto estérico. Por otro lado, el
complejo formado puede en ciertos casos favorecer la adsorcion por una
disminucién de la solubilidad y un aumento de hidrofobicidad del compuesto
(Fabrel, 1990).

También puede ser que los compuestos de la MON entren en competicion con
los solutos que se desea eliminar sobre los sitios de adsorcion, o bien bloqueen
el acceso a los poros del material adsorbente y, por lo tanto, se disminuya la
eficiencia del proceso (Carter et al., 1992).
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1.2.4 Isotermas de adsorcion

1.2.4.1 Generalidades

La capacidad de adsorcion esta definida con base en las isotermas de
adsorciéon en disolucion. La isoterma de adsorcion es la relacion de
dependencia, a una temperatura constante, de la cantidad de adsorbato
adsorbido por peso unitario de adsorbente, con respecto a la concentracion del

adsorbato en equilibrio.

La efectividad de algun material para ser usado como adsorbente puede ser
predicha usando isotermas de quilibrio de adsorcion, desarrolladas mediante
pruebas experimentales. Las isotermas de Freundlich y Langmuir son las mas
usuales (Montes-Rojas, 2000). Una isoterma simple puede definirse con la

siguiente funcién:

g=T(C) T =CONStANTE. .. .o Ec. 1.1

La evaluacion de una isoterma de adsorcion consiste en adicionar una cantidad
definida de adsorbente m a una cantidad especifica de solucién L, a
concentraciones iniciales del adsorbato c,. Asumiendo que el proceso de
adsorcion es el responsable de la reduccién de la concentracién en la fase

liquido, el siguiente balance de masa es valido para cualquier tiempo:

[ CoT o) I 1T (o Tl o) Ec.1.2

donde

L: volumen de la solucion (L)

Co. Concentracion inicial en la fase liquida.

c : Concentracion en la fase liquida al tiempo “t”.
Jo : Concentracion inicial en la fase sélida.

g : Concentracion en la fase solida al tiempo “t”.
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m : Masa del adsorbente.
Usualmente la concentracion del adsorbente al inicio de la prueba es cero por

lo que el balance de masa puede simplificarse bajo estas condiciones

guedando:

Los diferentes puntos que representen a la isoterma pueden obtenerse por dos

métodos:

a) Adicionar las mismas cantidades de adsorbente (L/m = constante) a

soluciones con diferentes concentraciones iniciales.

b) Adicionar a la soluciéon de la misma concentracion inicial (co = constante)
diferentes cantidades de adsorbente (Sontheimer et al., 1988).

1.2.4.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich (1906) se desarroll6 originalmente sobre bases
empiricas, supone adsorcion fisica, la no asociacién de moléculas después de
su adsorcién y que la superficie del adsorbente es heterogénea; se usa para

presiones bajas y expresa la relacion entre la concentracion del adsorbente y la

concentracion en la solucion. Su ecuacion general es:

La forma logaritmica o lineal es:

logg, =logK +1/nlogC, . . . . Ec.15
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Donde:

Je Cantidad adsorbida al equilibrio por peso unitario de adsorbente.

Ce Concentracion al equilibrio del adsorbato en la solucion.

K Relacion de la adsorbabilidad del contaminante (capacidad en mg/g a
una concentracion de 1 mg/L).

1/n  Sensibilidad a la concentracion, refleja la facilidad o dificultad para
remover un compuesto de una solucion.
Valores altos de n y K indican alta adsorcién; valores bajos de K y alto
de n indican baja adsorcién.
De acuerdo con la ecuacion de Freundlich, la cantidad de soluto
adsorbido aumentaria al infinito en relacion directa con un aumento de la
concentracion en el liquido. Esto es, por consecuencia, una limitante del
modelo (Noll et al., 1992).

1.2.4.3 Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (1916) es obtenido a partir de u equilibrio dindmico de

moléculas adsorbidas y desorbidas. Es una de las ecuaciones mas conocidas y

mejor fundamentadas. Se admite generalmente para la quimisorcion y para la

adsorcion fisica a presiones bajas y temperaturas moderadamente altas.

Supone una capa monomolecular de adsorbente, uniformidad en la superficie

del adsorbente y la no interaccién entre moléculas del adsorbato. Su ecuacion

general es:
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Donde Q se refiere a la constante relacionada con los lugares ocupados y
libres en la superficie del adsorbente.
Este modelo supone que la superficie del sélido es homogénea, es decir, que

todos los sitios de adsorcion tienen la misma actividad.

1.2.5 Aplicaciones del proceso de adsorcion en el tratamiento de agua

En cuanto al tratamiento de agua utilizando el proceso de adsorcion, cabe
mencionar que en la gran mayoria de los casos se utiliza carbén activado para
la remocion de contaminantes presentes en agua, por lo que muchos estudios
gue hablan acerca del tratamiento de agua mediante adsorcion se refieren a

este adsorbente.

El proceso de adsorcion utilizando carbon activado se utiliza para eliminar
materia organica disuelta en el agua y consiste en hacer pasar por columnas
rellenas de carbono granular activado al agua. Como el carbono es muy poroso
y tiene una gran superficie de contacto los contaminantes organicos se
adhieren en la superficie del carbono y ademas sirve para eliminar los sélidos
en suspension. Aprovechando la propiedad de adsorcién del carbono se
eliminan los compuestos organicos residuales y la mayoria de los solidos en
suspensiéon del agua. El adsorbente puede regenerarse para ser reutilizado
mediante un horno para quemar el material organico adsorbido. El carbdén
activado ha resultado altamente efectivo para remover muchos compuestos
contaminantes presentes en al agua como son xilenos, clorotolueno, hexano,

nitrobenceno, antraceno, etilbenceno e isooctano entre otros.

Se ha reportado también la aplicacién de alumina activada para remover el ion
fluoruro del agua (Trejo, 2000) con una remocion de entre el 39% y el 60% de
fluoruros presentes en la solucion. Estos resultados fueron determinados

principalmente por el tipo de secado y el tiempo de activacion del adsorbente.

La adsorcion también ha sido empleada para remover contaminantes

indeseables como el arsénico presentes en el agua, mediante la utilizacion de
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zeolita natural acondicionada como adsorbente (Rivera y Pifia, 2002). En este
trabajo utilizaron un medio adsorbente que consiste en zeolita natural
recubierta con 6xidos de hierro, a partir de cloruro férrico. Obtuvieron como
resultado que es posible tratar hasta 212 litros de agua por cada litro de lecho
empacado con este adsorbente, produciendo agua con una concentracion
inferior al limite maximo permisible (0.040 mg/L) y adem&s concluyen que no es
necesario gran cantidad de tiempo de contacto entre la solucion y el

adsorbente.

1.3 Generalidades de la atrazina

1.3.1 Caracteristicas fisicas y quimicas

La atrazina (No. CAS 1912-24-9) es un herbicida organico nitrogenado
derivado de la triazina. En su estado solido puro es un polvo blanco, sin olor.
Es moderadamente soluble en agua y se disuelve bien en compuestos como la
acetona, el cloroformo o el acetato de etilo. Es una sustancia poco volatil,
reactiva o inflamable (ATSDR, 2001). El compuesto grado técnico se
comercializa en forma de suspension, polvo o granulos y tiene una pureza
entre 92% y 99.9% (US EPA, 1983; IARC, 1999). Las impurezas presentes en
estas formulaciones incluyen: diclorotriazinas, hidroxitriazinas y tris(alquil)
aminotriazinas (ATSDR, 2001).

Figura 1.8 Estructura quimica de la atrazina

La atrazina, 2-cloro-4-(etilamino)-6-isopropilamino-1,3,5-triazina, presenta las
siguientes propiedades (Royal Society of Chemistry, 1991; Meister R., 1989
Worthing C.R., 1991):
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Tabla 1.4 Propiedades de la atrazina

Formula quimica CgH14CINs
Masa molecular 215.7 g/ mol
Solubilidad en agua a 20°C 30mg/L
Densidad a 20°C 1.187 g/ ml
Punto de fusion 175 -177°C
Presién de vapor a 20°C 40 x 10° Pa
pKa 1.7

1.3.2 Usosy produccién

La atrazina fue registrada por primera vez en 1958 (Ribaudo y Bouzaher, 1994)
y desde entonces ha sido ampliamente utilizada como un efectivo herbicida
para controlar o evitar el crecimiento de malezas en cultivos de maiz, sorgo y
cafia de azucar, entre otros; asi como en plantaciones de pinos, en areas
reforestadas y a lo largo de carreteras o vias de ferrocarril. La atrazina es
actualmente el herbicida mas utilizado en EUA para controlar tanto pastos
como especies de plantas de hoja ancha (Trochimowics, 2001). La Agencia de
Proteccion al Ambiente de EUA (US EPA por sus siglas en inglés) estimé que
de 31 a 35 millones de kilogramos de atrazina fueron empleados en cultivos
agricolas en los afos 1987, 1993 y 1995 (IARC, 1999).

1.3.3 Liberacién y rutas en el ambiente

La atrazina es liberada al ambiente principalmente durante su aplicacion en los
campos de cultivo, terrenos en barbecho o a lo largo de las vias de
comunicacién; sin embargo, también puede liberarse durante su produccién y
distribucion (ATSDR, 2001; TRI99, 2001). El compartimiento ambiental receptor
mas importante en el caso de la atrazina es el suelo, dada su aplicacion directa

sobre el mismo o sobre los cultivos. No obstante, una fraccion entre 2.4 y 14%
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de la atrazina aplicada se volatiliza a la atmésfera (Glotfelty et al.,, 1989;
Weinhold y Gish, 1994). Una vez en el aire, puede ser transportada hasta sitios
lejanos y regresar nuevamente a la tierra con la lluvia. Con los escurrimientos
provenientes de las zonas agricolas o con las precipitaciones pluviales, la
atrazina puede llegar a rios, corrientes, lagos, marismas y al océano,
contaminando sus aguas y sedimentos (Bester y Huhnerfuss, 1993; Gaynor et
al., 1995; Meakins et al., 1995). Este herbicida puede ser también transportado
a través del suelo, llegando a las aguas subterraneas, incluyendo pozos de
agua para el consumo humano (Southwick et al., 1995; Redondo et al., 1997).
Asimismo, existen evidencias de su absorcion por las raices de las plantas y
por algunos animales del suelo como las lombrices de tierra (Koskinen y Clay,
1997).

La atrazina presenta una alta persistencia porque su degradacion quimica o
biolégica en los diferentes compartimientos del ambiente es muy lenta. Se ha
demostrado que practicamente no sufre fotodescomposicion en el aire o en el
agua, aunque puede sufrir reacciones de oxidacion con radicales hidroxilo en la
atmosfera (Pellizzetti et al., 1990). Este herbicida puede ser metabolizado por
algunos microorganismos, sin embargo, este proceso suele ser lento
(Mandelbaum et al., 1993; Feakin et al., 1994). Asimismo, su tendencia a
adsorberse fuertemente al suelo puede limitar su biodisponibilidad para los
microorganismos degradadores (Seybold et al., 1999). El destino y la
persistencia de la atrazina en el ambiente facilitan su distribucién ubicua,

encontrandose asi en todo tipo de muestras ambientales (ATSDR, 2001).

1.3.4 Exposicion y efectos toxicos

1.3.4.1 En humanos

La exposicion humana a la atrazina puede darse tanto en el ambiente laboral
como en el general. En el primer caso, los trabajadores se exponen a este
compuesto durante las actividades de produccion, formulacion y aplicacion.
Dicha exposicién ocupacional se da principalmente por via inhalatoria y
dérmica. En la poblacién general la exposicién se puede dar por el consumo de
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agua o alimentos contaminados vy, particularmente en los nifios, la exposicion
puede darse también a través del contacto con suelo o polvo contaminados.
(ATSDR, 2001).

La informacion acerca de los efectos toxicos de la atrazina en humanos es
limitada, s6lo se han realizado algunos estudios epidemiolégicos y de
exposicion ambiental a dicho herbicida. Los efectos conocidos estan
relacionados principalmente a dafios reproductivos y dafos en el desarrollo
fetal. En parejas de agricultores expuestos a atrazina se ha observado un
incremento en el riesgo de crecimiento intrauterino retardado (Savitz et al.,
1997) y en poblaciones expuestas a través del agua de bebida, un aumento en
el numero de nacimientos prematuros (Munger et al., 1997). Asimismo, se ha
descrito un caso de dermatitis por contacto (Schlicher y Beat, 1972) y un caso
de intoxicacion fatal por ingestion intencional de atrazina (Pommery et al.,
1993). Ademas, la exposicién a atrazina se ha asociado a un aumento en la
incidencia de cancer de estomago (Van Leeuwen et al., 1999); sin embargo, la
atrazina no ha sido clasificada hasta ahora como un compuesto cancerigeno
para el humano y se ubica en el Grupo 3 de la Agencia Internacional de

Investigacion sobre el Cancer (IARC por sus siglas en inglés).

1.3.4.2 En animales de laboratorio

En ratas, los sistemas endocrino y reproductivo parecen ser los blancos mas
importantes de la atrazina, por ello los efectos adversos en dichos sistemas
han sido ampliamente estudiados. Entre estos efectos se ha observado una
disrupcion del ciclo hormonal (estral) (Simi et al., 1994, Cooper et al., 2000) y
un aumento en los niveles de hormonas (estrégenos y progesterona) (Eldridge
et al., 1994). Ademas, con la exposicion pregestacional, gestacional o durante
la lactancia, se han descrito dafios en el desarrollo, incluyendo: aumento del
namero de fetos muertos, disminucién del peso corporal fetal y alteraciones en
el desarrollo neuronal. Asimismo, en otros Organos y sistemas se ha
encontrado pérdida de peso corporal moderada a severa, dafio cardiaco y
renal, disminuciéon de los niveles de eritrocitos, hemoglobina y hematocrito,

aumento en la actividad de las enzimas indicadoras de dafio hepatico y
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disminucién del peso del higado (US EPA, 1983). Se considera que este
herbicida no se bioacumula en peces (Gluth et al., 1985) y su toxicidad ha
resultado baja para varias especies acuaticas (Daphnia margna, Pimephales
promelas y Rana pipens) (Detenbeck et al., 1996).

1.3.4.3 En el medio ambiente

La atrazina puede ser degradada en el agua por fotélisis y microorganismos via
N-dealquilaciéon e hidrolisis del sustituyente de cloro; las vidas medias
correspondientes son mayores a 100 dias a 20°C. La hidrdlisis y la degradacion
microbiana también se dan en suelos dependiendo principalmente de la
temperatura, humedad y pH. Las vidas medias obtenidas mediante
experimentos bajo condiciones de laboratorio han resultado ser de 20 a 50 dias
a 20-25°C, incrementandose a menores temperaturas. Estas vidas medias han
sido similares a las obtenidas bajo condiciones naturales (USEPA, 1998).
Algunos productos de la degradacion de atrazina en suelos son: 2-cloro-4-
amino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina,2-cloro-4-etilamino-6-amino-1,3,5-triazina,
2-cloro-4-amino-6-amino-1,3,5-triazina,2-hidroxi-4-etilamino-6-isopropilamino-
1,3,5-triazina y 2-hidroxi-4-amino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina, el principal
metabolito (Keller, 1987). Los metabolitos insustituidos y la triazina son
formados despues y pueden ser mineralizados completamente. La atrazina y
sus metabolitos dealquilados son de moderadamente a muy moviles en suelos
de arena y arcilla (Basel y Ciba-Geigy, 1986). Las hidroxitriazinas, sin embargo,
presentan poca movilidad (Helling, 1971) y persisten por largos periodos en el
suelo (Kahn y Saidak, 1981).

1.3.5 Situacién en México de la atrazina

1.3.5.1 Usos registrados

La atrazina tiene los siguientes usos registrados (CICOPLAFEST, 1998):

41



- Uso agricola: autorizado para el control o combate de malezas en los cultivos

de cafia de azlcar, maiz, pifia y sorgo.

- Uso industrial: exclusivamente para plantas formuladoras.

1.3.5.2 Nombres comerciales

Atranex, Atrazine, Azinotox / Golliath / Rastra, Desyerbal, Gesaprim, Maizatrin,
Novaprim / Atrazina / Yerba, Novaprim / Atrazina / Calibre, Sanazina
(CICOPLAFEST, 1998).

1.3.6 Legislacion para atrazina en agua potable

Hoy en dia existe la modificacion a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994, “Salud Ambiental. Agua para uso y consumo humano.” En la cual se
manejan los limites maximos permisibles para plaguicidas pero no se
encuentra contemplada la atrazina. Este plaguicida esta dentro de la lista de los
plaguicidas autorizados (CICOPLAFEST, 2006) pero no hay informacion de

concentracion permitida para calidad de agua de consumo humanao.

En Estados Unidos se ha establecido una concentracion maxima de atrazina de
0.1 yg/L y una concentracion de pesticidas totales de 0.5 pg/L como maximo en
el agua para consumo humano (Kovaios et al., 2006).

En muchos paises, después de la aplicacion en areas de cultivo, la atrazina ha
sido encontrada en el agua a niveles de 0.01-6 ug/L. Esto también ha sido
detectado en el agua potable de varios paises a niveles de 0.01 - 5 pg/L (Mair,
1978; Funari, 1989).
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A nivel internacional, la Organizacion Mundial de la Salud (WHO por sus siglas
en inglés) establece que una concentracion de 2 ug/L de atrazina en agua
para consumo humano podria ser significativa en cuanto se refiere a dafos
para la salud (WHO, 2007).

1.3.7 Estudios de adsorcién de atrazina

Existen diversos estudios enfocados a evaluar la adsorcion de atrazina,
empleando diferentes adsorbentes, en la Tabla 1.5 se presentan algunos de los
mas sobresalientes. Se puede observar que al disminuir la temperatura la
adsorciéon mejora (Urefla-Amate et al., 2005). El carbén activado en polvo
resulta ser un muy buen adsorbente para la atrazina, ya que se alcanzaron
concentraciones muy bajas comparadas con los porcentajes de remocién

reportados en los otros estudios para distintos tipos de adsorbentes.

Asi como la temperatura, el pH tiene un papel importante en lo que se refiere al
proceso de adsorcion ya que se puede observar en diversos estudios del
cuadro anterior que generalmente se presenta una mejor adsorcion a valores
de pH aproximados a 6 o menores. También es importante el resultado que se
reporta que con una dosis de 15 mg/L se obtiene un porcentaje de remocion de
hasta 97% (Li et al., 2003), este dato nos da una idea de las dosis adecuadas

para lograr una buena adsorcion.
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Tabla 1.5 Estudios de adsorcion de atrazina

Concentracion Tamafo y Dosis de Medio de Tiempo de Remocién
Autor, Afio inicial de tipo de adsorbente adsorcién contacto
atrazina adsorbente
Boucher et al., 4,7, 15, 23, 33 Semillas 350 mg agua deionizada ) 77%
(2007) mg/L tamizadas a apH6.5
2,1 mmy
630,250,
200um
Li et al., (2003) Carbon agua libre de
100 pg/L activado radio | 4, 2, 10, 8, 25, compuestos 7 dias 97% con 15
de particula 50 mg/L organicos (equilibrio) mg/L adsorbente
(Mm)5y3
Gonzélez- Cerolita 100 mL de
Pradas et al., 200 pg/L calentada a solucién de 1.68
(2002) 110, 200, 400 0.25¢g a 28.5 mg/L de 24 horas 48% a 78%
y 600 °C atrazina a 25°C
Urefia-Amate 1.68 - 29.5 mg/L Cerolita agua pura a 10, 39% a 40°C
et al., (2005) precalentada a 0.25¢g 25y 40°C 24 horas
600 °C 93% a 10°C
Carbon en
polvo diametro enpHde3a7
Brown et al., de particula no hubo grandes Concentraciones
(2004) 6 - 8 mg/L promedio 124 6 g/L diferencias en 60 min
» menores a 1ug/L
um adsorcion
Kovaios et al, Silica gel, 10 ml/ gramo 6.1 pH optimo
(2006) 5 mg/L calcita 'y y- de silicagely2 | pHde3.3a9.1 48 horas adsorcion; mayor
alimina ml /g de a 9 menos
calcitay y- adsorcion
alimina

Todos estos resultados serviran para tener una referencia adecuada y

mediante estas experiencias previas poder considerar las caracteristicas

determinantes del estudio y el proceso de adsorcién, sin embargo, es

importante resaltar que se trata de experimentos totalmente distintos y se

espera que se presentes caracteristicas singulares imprevistas o radicalmente

diferentes a las conocidas hasta el momento.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

2.1 Materiales y Reactivos

2.1.1 Escorias

Todas las escorias de acero fueron previamente lavadas y agitadas a 120 rpm

durante una hora varias veces con 300 mL de agua destilada cada vez y

posteriormente secadas durante 24 horas, ademas de que se colocaron en un

desecador hasta el momento de su uso. Cabe mencionar que el tamafo de

grano utilizado fue de 149 um y 44 uym. En la siguiente tabla se muestra la

relacion de las escorias empleadas.

Tabla 2.1 Escorias de acero utilizadas en el estudio

Clave de Ubicacion Proceso Presentacién Materia prima
Escoriade generador
acero
Horno de Conglomerado Fierro esponja (90 a
1MIT Michoacan Arco piedras de 3 cm de 100% ), Chatarra
Eléctrico diametro aprox. (5%), ferroaleaciones
y cal
2 AH Coahuila Alto Horno Granular Fierro esponja y
fundente
3 ACER Coahuila Horno basico Granular y Arena Arrabio y fundente de
al oxigeno caliza
Horno Mezcla de Chatarra y escoriador
4 ND D.F Eléctrico de conglomerado y marca Fosymex
Induccién granular (0.25%-0.5%)
Horno de Mezcla de
5CR D.F Arco conglomerado y Chatarra y escoriador
eléctrico granular. Predomina

granular

2.1.2 Soluciones de atrazina

Todas las soluciones de atrazina, tanto las de la curva de calibracion como las

tratadas por el proceso de adsorcion, se prepararon a partir de un estandar

cromatografico marca Chem Service, pureza 98%, peso molecular 215.7, CAS

1912-24-9, Férmula molecular CgH14CINs, aspecto fisico: polvo blanco incoloro,
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inoloro, punto de fusion de 175-177°C, solubilidad en agua de 30 mg/L, presion
de vapor a 20°C igual a 40x10°® Pa, Densidad a 20°C igual a 1.187 g/mL.

Las soluciones de atrazina de la curva de calibracibn se prepararon en
metanol, su preparacion se describe en el inciso 2.3 Técnicas Analiticas. Las
soluciones de atrazina utilizadas en las pruebas de remocion, se prepararon en
agua destilada, con una concentracion inicial de 50 mg/L. Para ello se pesan
0.05 g de atrazina en un vaso de precipitado de 50 mL en una balanza
analitica, los cuales se disuelven primero en 10 mL de metanol y una vez
disuelta, la solucién resultante se coloca en un matraz volumétrico de 1L y se

afora. La solucién es incolora, inodora, con un pH de alrededor de 5.7.
2.1.3 Materiales y equipos de laboratorio

En la siguiente lista se detalla el material y equipos utilizados para la

experimentacion:

e Potenciometro marca WTW, modelo Multiline P4.

e Agitador orbital de mesa marca Lab Line

e Matraces Erlenmeyer de vidrio Pyrex de 250 mL

e Papel aluminio

e Papel pH marca Whatman con un intervalo de medicién de 0 a 14
e Matraces volumétricos de vidrio Pyrex de 500 mL y de 100 mL

e Vasos de precipitados de vidrio Pyrex de 100 mL

e Parrilla de calentamiento con agitacion magnética de 6 posiciones
e Agitadores magnéticos

e Frascos viales marca Agilent

e Tapas para viales marca Agilent

¢ Filtros de membrana marca Millipore, de 0.45 pym

e Jeringas desechables de 5 mL

e Balanza analitica marca Ohaus, modelo Analytical Plus
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2.1.4 Reactivos diversos

Acido clorhidrico:

Marca J. T. Baker, pureza 37%, peso molecular 36.5, CAS 7647 — 01 — O,
Formula HCI, aspecto fisico liquido incoloro con olor acre; obtenido a partir de
la disolucion del gas cloruro de hidrégeno en agua. El gas tiene un punto de
ebullicién de — 85° C, y un punto de fusién de — 114° C. La solubilidad en agua
es de 72 g/100mL a 20° C. Es una sustancia fuertemente corrosiva que causa

irritacion y quemaduras.

Agua destilada:

Obtenida en el destilador del Instituto de Ingenieria UNAM. Es un liquido
incoloro, inodoro, de peso molecular 18.02, densidad igual a 1, punto de fusion
de 0 °C, punto de ebullicion de 100 °C, un sinénimo es oxido de hidrégeno, su

formula molecular es H,O.

Metanol:

Marca J. T. Baker, grado HPLC, peso molecular 32, CAS 67 — 56 — 1, otros
nombres son carbinol, alcohol metilico, monohidroximetano; liquido incoloro de
olor caracteristico. Punto de fusion de — 64 °C, punto de ebullicion de 65 °C,
Densidad relativa al agua igual a 0.79, miscible en agua en todas proporciones,
la presion de vapor a 20 °C es de 12.3 kPa, la densidad relativa del vapor
respecto al aire es igual a 1.1, Punto de inflamacion de 12 °C. Es fuertemente
inflamable, arde con flama invisible, forma mezclas explosivas con el aire.
Cuando se descompone al calentarlo intensamente produce monoéxido de
carbono y formaldehido. Reacciona con oxidantes, ataca al plomo y al aluminio.
La exposicidén se puede dar por inhalacion, ingestion o por contacto con la piel.
Causa irritacion de ojos, piel, tracto respiratorio, afectaciones del sistema

nervioso central. Si se ingiere puede ocasionar ceguera y/o sordera.
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Agua grado HPLC:

Obtenida en el Laboratorio de Bioprocesos e Ingenieria Ambiental del Instituto
de Ingenieria UNAM. Es un liquido incoloro, inodoro, de peso molecular 18.02,
densidad igual a 1, punto de fusion de 0 °C, punto de ebullicion de 100 °C, un
sinbnimo es 6xido de hidrégeno, su férmula molecular es H,O, CAS 7732 — 18
- 5.

2.2 Técnicas y sistemas experimentales

En este punto se describe la manera en que se llevo a cabo la valoracién de las
escorias como adsorbentes de atrazina. Para llevar a cabo este trabajo, se
realizaron experimentos de dos tipos: cinética e isotermas de adsorcion. Las
cinéticas de adsorcion permitieron determinar el tiempo de contacto necesario
para alcanzar el equilibrio, es decir, obtener la mayor cantidad de adsorcion de
atrazina presente en la solucién patrén. En las isotermas de adsorcion, se pudo
determinar la cantidad de atrazina adsorbida bajo condiciones de equilibrio a
temperatura constante, y se evalué la influencia de algunos factores que
influyen este proceso en particular: el pH, la concentracion inicial de atrazina y

el tipo y dosis de adsorbente).

2.2.1 Cinéticas de adsorcion

Para este tipo de experimento, se prepararon en agua destilada soluciones
sintéticas de atrazina, a dos concentraciones (1 y 50 mg/L) y todas
presentaban un valor de pH inicial entre 5.5 y 6. Estas se pusieron en contacto
con dos dosis de adsorbente, de 1 y 10 g/L, y se agitaron constantemente en
un agitador orbital de mesa a 250 revoluciones por minuto. A diferentes
intervalos de tiempo, se tomaron muestras de las soluciones y se cuantificé la
concentracion residual de atrazina presente mediante la técnica cromatografica
HPLC. El experimento terminé cuando la concentracion residual de atrazina no
varid, respecto al tiempo. Cuando la concentracion del compuesto ya no varia

significativamente, se considera que el sistema ha alcanzado el equilibrio. En
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cada toma de muestra, se realizaron también mediciones de pH y, en caso de
vaiacion se controlé este pardmetro. La temperatura a la que se realizaron las

cinéticas de adsorcion fue de 20 °C.

2.2.2 Isotermas de adsorcion

Este experimento se llevd a cabo en régimen discontinuo o batch a una
temperatura de 20°C. Para esto se prepard una solucién de atrazina con un pH
inicial aproximado a 5.7, con una concentracion de 50 mg/L. De esta solucién
se colocaron 150 mL y se pusieron en contacto con diversas dosis de escoria
(de 0.5, 1, 3, 5, y 10 g/L) y se agitaron en un agitador orbital de mesa a 250
revoluciones por minuto durante el tiempo necesario para que se alcanzara el
equilibrio, tiempo determinado en las cinéticas de adsorcion. Se controlé el pH
para aumentar del proceso de adsorcién mediante el uso de una solucion buffer
y la adicion de &cido clorhidrico cada 4 horas aproximadamente durante las

primeras 24 horas del proceso y cada 6 horas las siguientes 24 horas.

Cuando se alcanz6 el equilibrio, se tomaron muestras de las soluciones, y se
realizé la cuantificacion de atrazina de la misma manera que en la cinética de
adsorcion. Con la diferencia entre la concentracion inicial, y la concentracion al
equilibrio, se calcula la cantidad adsorbida de atrazina. Se construyeron las
isotermas de adsorcién de Langmuir y de Freundlich, y se determiné a cual de

éstas se ajustaron mejor los resultados experimentales obtenidos.

2.2.3 Oxidacién de atrazina (evaluacion preliminar).

Para esta evaluacion experimental se utilizaron soluciones sintéticas de
atrazina con concentracion de 50 mg/L, se pusieron en contacto con una dosis
de adsorbente de 10 g/L y se agitaron constantemente; se utilizaron distintas
dosis de H,0O, dependiendo de la cantidad de hierro estimada presente en cada
escoria. A diferentes intervalos de tiempo, se tomaron muestras de las
soluciones hasta completar 48 horas y se cuantificd la concentracion residual
de atrazina presente mediante cromatografia de liquidos. La temperatura a la
gue se realizd esta evaluacion fue de 20 °C.
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2.3 Técnicas analiticas

2.3.1 Caracterizacion de Escorias

Aqui se detallan las técnicas de caracterizacion de las escorias. Las técnicas

empleadas fueron:

I. Fases mineraldgicas:

Para la identificacion de las fases mineraldgicas presentes, se empled la
técnica de Difraccion de Rayos X (XRD), para identificar la presencia de
aluminio y silicio, los cuales nos daran una pauta para las propiedades de
adsorcion; asimismo se identifico la presencia de hierro y cobre, los cuales en
una fase ulterior a esta investigacion, permitiran evaluar su potencial como

catalizadores de la reaccion de Fenton foto-asistida.

El estudio de Difraccibn de Rayos X se realiz6 en un equipo doble marca
Siemens modelo D5000 ubicado en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion de la Facultad de Quimica UNAM. Se dispone de 3 bases de

datos del JCPDS, una de las cuales esta actualizada hasta el afno 2001.

A continuacién se hace una descripcién de los fundamentos de la técnica, asi

como la manera en que ésta se llevo a cabo.

La difraccion de rayos X o cristalografia de rayos X es una técnica consistente
en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a
estudio. El haz se escinde en varias direcciones debido a la simetria de la
agrupacion de atomos y, por difraccion, da lugar a un patron de intensidades
gue puede interpretarse segun la ubicaciéon de los atomos en el cristal,

aplicando la ley de Bragg.

Es una de las técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad
cientifica para dilucidar estructuras cristalinas, debido a su precisién y a la
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experiencia acumulada durante décadas, elementos que la hacen muy fiable.
Sus mayores limitaciones se deben a la necesidad de trabajar con sistemas
cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones, a sistemas biologicos in

Vivo, a sistemas amorfos o a gases.

Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino,
consiguiéndose diferentes datos en ambos casos. Para la resolucion de los
parametros de la celda unidad puede ser suficiente la difraccion de rayos X en
polvo, mientras que para una dilucidacion precisa de las posiciones atdbmicas

es conveniente la difraccion de rayos X en monocristal.

El analisis cualitativo se realiz6 al obtener el patron de difraccion de las
escorias utilizando las bases de datos, para conocer las fases presentes en la

muestra.

II.  Morfologia de particulas:

Para determinar la presencia de macroporos y mesoporos, asi como los
tamafios de particula y la distribucion de elementos, se utilizé la microscopia
electronica de barrido (MEB). Se realizé la caracterizacion de las escorias en el
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM para tomar imagenes de
microscopia electrénica de barrido con el Microscopio electronico de barrido
JEOL T -20. También se realiz6 Difraccion de Rayos X puntuales para conocer

la composicion de ciertas zonas en la superficie de un grano de escoria.

La técnica se describe a continuacion:

La potencia amplificadora de un microscopio optico esta limitada por la longitud
de onda de la luz visible. EI microscopio electrénico utiliza electrones para
iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho
menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequerias.

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la

superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para
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observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy
pocos preparativos. El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto.
Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios.
Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un
dispositivo electrénico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de
la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor
sea el numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del
pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se
presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios
electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o0 mas. Este
tipo de microscopio es muy Util porque produce imagenes tridimensionales

realistas de la superficie del objeto.

II. Contenido de Fey Cu:

Con esta prueba, se pretende cuantificar los metales de transicién presentes en
las escorias, los cuales permitiran la futura valoracién del potencial para su
aplicacibn como catalizadores heterogéneos de la reaccion de Fenton. La
técnica a emplear es la de absorcion atdmica, con la cual se pretende conocer
el contenido de cobre y hierro presente en las escorias, por ser los metales
mas representativos empleados en la oxidacién avanzada. Para poder utilizar
esta técnica es necesario efectuar una digestién previa de las muestras. El

procedimiento a seguir es el siguiente:

Se pesan 0.1 g de cada escoria en un matraz Erlenmeyer, se agregan con 200
ml de agua regia (relacion 3:1 de HNO3: HCI respectivamente). Se agita esta
emulsién y se lleva a ebullicién cuidando no salpicar para no perder muestra.
Se deja consumir hasta que reduzca su volumen a 60 mL y se retira para dejar
enfriar, finalmente se afora a 100 mL con agua desionizada (o destilada en su

defecto), para su cuantificacion por absorcion atémica.
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Para llevar a cabo la cuantificacion de hierro y cobre se prepararon soluciones
patrén de cobre y hierro en el rango de 1 pyg/mL a 100 yg/mL, a partir de un
patron para cobre y hierro Fluka Cooper and Iron Standard for AAS 1000 mg/L
+ 4mg/L. La cuantificacion de hierro y cobre en la muestras de escoria
realizadas por el método de absorcion de fuerza atomica (AA) en un equipo

Spectra AA Varian 220FS a una longitud de onda 372 nm para hierro.

La técnica estd basada en el fenOmeno de absorcion de luz. Cuando una
muestra absorbe luz de una fuente radiante, la potencia del haz de luz
disminuye. Para realizar el andlisis por absorcion atdmica, es necesario utilizar
un atomizador, en el cual la muestra es nebulizada mediante un flujo de gas
oxidante, mezclado con el gas combustible, y es transportada a una llama, en
la cual se produce la atomizacion. Los procesos que ocurren en esta parte de
la técnica comienzan con la disolucién del analito, la nebulizacion que consiste
en generar una niebla de la muestra con un flujo de gas combustible y un gas
oxidante, la volatilizaciéon en la cual se evapora el disolvente para producir un
aerosol molecular finamente dividido, Posteriormente se da la disociacion de
los compuestos presentes, originandose un gas atémico. Los principales
atomizadores que se emplean son los atomizadores de flama que consisten en
un mechero de flujo laminar con un nebulizador de tubo concéntrico. Asimismo
cuenta con una serie de deflectores que eliminan las gotas de disolucion que
no sean lo suficientemente finas. El aerosol formado, el oxidante y el
combustible son quemados en la flama de entre 5 y 10 cm de longitud. Otro
tipo de atomizador que es muy empleado es el horno de grafito, o atomizador

electrotérmico.

La técnica consiste en hacer pasar un haz de luz, para llevar los atomos, iones
o moléculas presentes de su estado basal al estado excitado. El analito dejara
pasar Unicamente parte de la radiacién que recibe, por lo que el empleo de la
ley de Lambert — Beer, es una relacion empirica que relaciona la absorcion de
luz con las propiedades del material atravesado, permitira cuantificar el analito

en cuestion (que con esta técnica se busca cuantificar cobre y hierro).
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2.3.2 Cuantificacion de atrazina

La técnica empleada para la cuantificacion de atrazina remanente en las

disoluciones tratadas es la cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC).

La cromatografia es una técnica de separacion de los constituyentes de una
mezcla. Se ha convertido en un método analitico de primer orden para
identificar y cuantificar los compuestos de una fase liquida o gaseosa
homogénea. El principio basico se fundamenta en los equilibrios de distribucion
de los compuestos presentes entre dos fases no miscibles de la que una,
llamada estacionaria, esta inmovilizada en una columna o fijada sobre un
soporte y la otra, llamada movil, se desplaza al contacto de la primera. La
elucién (proceso en el cual, se separan los solutos a través de una fase
estacionaria por el movimiento de una fase movil) a velocidades diferentes de
los compuestos presentes por la fase moévil conduce a su separacion. De todos
los métodos analiticos e instrumentales, la cromatografia es el que tiene el

mayor campo de aplicabilidad y por ello, ocupa una posicion dominante.

La cromatografia de liquidos de alta eficiencia es una técnica cromatografica de
reparto 0 posicion en la que la muestra se fracciona entre una fase mévil que
es liquida y una fase estacionaria. Utiliza una presion muy elevada para forzar
el paso del disolvente por una columna que contiene particulas muy finas,
consiguiendo asi separaciones de gran resolucion. Debido a estas presiones el

equipo para HPLC es elaborado y costoso.

Se puede trabajar en fase normal o en fase inversa. A continuacion se describe

cada una de las dos maneras de trabajo

Fase Normal:

La fase mévil es no polar y la fase estacionaria es polar.

Fase Inversa:
La fase mévil es polar y la fase estacionaria es no polar.
Los componentes basicos de un sistema para HPLC son:
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A) Depositos para la fase movil (disolventes)

B) Sistema de bombeo para proporcionar presion a la fase movil
C) Sistema de inyeccion de muestras

D) Columna cromatografica

E) Termostatos para las columnas

F) Detectores

G) Sistema para el tratamiento de datos y registrador

El equipo empleado es un cromatografo de Liquidos de Alta Eficiencia marca
Agilent, modelo 1100. ElI método de deteccion consiste en espectroscopia

ultravioleta — visible, empleando como detector un arreglo de diodos.

Las condiciones de operacion del equipo son las siguientes:

Fase movil: Metanol — Agua en proporcién 57 — 33 % vi/v.
Método de elusion: Isocratico.

Flujo de fase moévil: 1 mL/min.

Volumen de muestra inyectado: 20 pL.

Columna empleada: Columna C;g, tamafio de particula de 5 um.

Longitud de onda para la cuantificacion: 222 nm.

Primero se realizé fue una curva de calibracion para determinar el modelo
apropiado por el cual se relaciona alguna propiedad del compuesto (en este

caso la absorbancia) con la concentracién del mismo.

La metodologia que se siguié para obtener la curva de calibracion fue la

siguiente:

1. Se prepararon soluciones de atrazina de concentracion conocida, en
este caso de 10, 20, 30, 40, 50, y 60 mg/L.

2. Se tomo una muestra de las soluciones anteriores, se filtr6 y se coloco
frascos viales marca Agilent de 2 mL.

3. Las muestras fueron inyectadas en el cromatografo.
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4. Se obtuvo el tiempo de retencion del compuesto de interés, asi como el
area del pico correspondiente.

5. Se grafico el &rea de los picos correspondientes como funcion de la
concentracion.

6. Se realiza el ajuste correspondiente, en este caso un modelo lineal es

adecuado.

Debido a que no existen estudios sobre adsorcion de contaminantes organicos
con este tipo de materiales, o por lo menos de compuestos como la atrazina, se
utilizard una concentracion de 50 mg/L para las pruebas de adsorcion, esto
respaldado por un estudio (Duran, 1997) donde se observé que al aumentar la
concentracion inicial de diferentes compuestos organicos como fenol y sus
derivados fendlicos, la adsorcion en carbén activado se veia claramente

favorecida, en el mismo tiempo de contacto.

La grafica obtenida de la curva de calibracion se muestra a continuacion:

70
60 »
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40 /

30 /

/ y = 0.005x + 0.8672
2 =
10

b

Concentracién (mg/l)
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Area

Figura 2.1 Curva de calibracién de Atrazina por el método de HPLC.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el estudio
experimental. Se presentan en primer lugar los resultados de la caracterizacion
de escorias de acero; posteriormente, se muestran los resultados de las
cinéticas y de las isotermas de adsorcion obtenidas en las pruebas de
adsorcién de atrazina, empleando las escorias como adsorbentes. Estos
altimos resultados sirvieron para determinar el grado de adsorcion de atrazina
mediante el uso de escorias de acero, el comportamiento de este proceso, los
factores que influyen, las caracteristicas de la escoria y para seleccionar de
entre todas las escorias utilizadas, cual es la escoria mas adecuada y con

mejor comportamiento en la adsorcion de atrazina presente en agua.

3.1 Caracterizacion de escorias
En la siguiente tabla se resumen los datos mas importantes para la

identificacion de las escorias proporcionadas por distintas empresas ubicadas

en diversas zonas del territorio mexicano:

Tabla 3.1 Datos para identificacion de escorias

Clave de Escoria Ubicacion Proceso
de acero generador

Horno de Arco

1MIT Michoacan Eléctrico
2 AH Coahuila Alto Horno
Horno basico al
3 ACER Coahuila oxigeno

Horno Eléctrico de
4 ND D. F. Induccién

Horno de Arco
5CR D.F. eléctrico
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3.1.1 Caracterizacion de escorias por MEB: contenido de Fe y

morfologia

Se determiné la morfologia de todas las escorias de acero mediante imagenes
MEB que se obtuvieron utilizando un equipo MEB-JEOL T-20 (microscopio
electronico de barrido de electrones retrodispersados). A partir de las
imagenes MEB se midi6 el tamafio de grano de las escorias con la ayuda del
programa ImagenJ® confirmando que las escorias se encuentran efectivamente
dentro del intervalo del tamafio de malla en el cual fueron tamizados (149 um y
44 pm).

o,
?'—,r!‘g WA 'I,_, : 'Deh?r:mr;t]E'.ED » =250
Figura 3.2 Imagen MEBescoria 1 MIT 2.5 KX

 Detectof = QBSD Mag= 250KX

Figura 3.3 Imagen MEB escoria 4 ND KX
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Detector = QBSD Mag= 250KX

Figura 3.5 Imagen MEB escoria 2 AH 2.5 KX

Detector = QBSD Mag= 2.680 KX

Figura 3.4 Imagen MEB escoria5 CR 2.5 KX

La morfologia observada para las escorias 1 MIT y 4ND fue altamente rugosa.
Para la escoria 3 ACER se tiene morfologia medianamente rugosa; poco

rugosa para la escoria 5 CR y lisas para la escoria 2 AH.

De lo anterior se concluye que la escoria 3 ACER, proveniente del proceso de
aceracion, presenta la mayor cantidad de hierro, esto quizd atribuido a que
para llevar a cabo este proceso de fabricacion de acero se utiliza como materia
prima principalmente fierro esponja, lo cual sugiere que los residuos del
proceso, como las escorias, presenten alta cantidad del hierro que no se utilizé

en la fabricacién del producto principal, en este caso acero.

Por su parte, la escoria 1 MIT aunque también proviene de un proceso de
fabricacion de acero en el cual se utiliza como materia prima fundamentalmente
fierro esponja, el proceso de produccion horno de arco eléctrico debe intervenir
de manera significativa en la cantidad de hierro presente en esta escoria, que

en este caso fue un poco menor con respecto a la escoria 3 ACER.

En cuanto a la morfologia de las escorias, las que se generan directamente
como conglomerados fueron las que presentaron las mas rugosas y las que se
generan como granulos mostraron menor rugosidad. La morfologia de las
escorias, entre otras cosas, depende del proceso del que provienen, de la
proporcién de sus componentes y de la rapidez del enfriamiento.
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Para la escoria 1 MIT se observaron formaciones laminares y crecimiento
superficial de cristales (zonas claras). Para las escorias 3 ACER y 5 CR se
observé una superficie rugosa y crecimiento superficial de cristales; para las
escorias 4 ND se apreciaron formaciones laminares pero no se registré la
presencia de hierro en la superficie; y para las escorias de 2 AH no existe
ningun crecimiento de cristales en su superficie y su morfologia no presenta

rugosidades.

Como se puede observar, todas las escorias con excepcion de la escoria 2 AH
presentan ya sea rugosidad, formaciones laminares y/o crecimiento de
cristales; esto se atribuye a las condiciones en las que se lleva a cabo el
proceso de fabricacion de acero, donde intervienen altas presiones y
temperaturas; los materiales del horno, los tiempos de las diferentes etapas del
proceso, asi como también las caracteristicas, componentes y proporciones de

las materias primas y los afiadidos, como lo son fundentes, escoriadores y cal.

El analisis de XRD acoplado al MEB revel6 la composicion en la superficie de
un grano de escoria en las diversas zonas que presenta, entre ellas claras,
grises y oscuras. Se encontré que las zonas con mayor contenido de Fe en %
peso son las claras con un valor de entre 82% y 27%; las zonas grises
presentan un valor de 4.5% a 10.5% y las zonas oscuras tuvieron un valor

menor o aproximado a 3.26%.

En lo que respecta a los resultados obtenidos después de un analisis general
en la superficie de un grano de escoria se observé que la escoria 1 MIT tiene
un valor de alrededor de 14.32%; en la escoria 5 CR se obtuvo 12.39% y en la
escoria 3 ACER 10.54%.

Este porcentaje de Fe tiene particular relevancia ya que puede considerarse
disponible para participar en reacciones tipo Fenton y foto-Fenton debido a que
se encuentra en la superficie del grano de escoria. Reportes sobre Foto-Fenton
en los cuales se han sintetizado catalizadores de Fe soportandolo en zeolitas,
mencionan proporciones de Fe;03 0.25% (Noorjahan et al., 2005) y Fe-zeolita

2.2% (Rios-Enriquez et al., 2004) de hierro disponible sobre la superficie del
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catalizador. Las escorias analizadas sobrepasan el contenido de hierro
superficial que se encuentra reportado, por lo que potencialmente pueden
funcionar para proveer el Fe Il y Il necesario para la degradacion de

contaminantes en presencia de H,0..

Las escorias 4 ND y 2 AH en este estudio no registraron la presencia de Fe en
su superficie. Dado que el estudio de AA si lo detecta, se puede deducir que
este valor hace referencia a la cantidad de hierro que pudiera estar presente en
el seno del grano o bien, que especificamente el grano examinado mediante el
método SEM no contenia hierro en su superficie, pero que muy probablemente
otros granos presentes en la escoria pero no analizados por este método si lo

contenian.

3.1.2 Composicion mineralégica de escorias por difraccion de rayos X

A patrtir del patrén de difraccion, se identificaron algunas de las fases presentes
en las escorias de acero analizadas de manera no cuantitativa. A manera de
resumen la Tabla 3.2 se presentan las fases identificadas en todas las escorias

analizadas en este estudio.

Todas las escorias estudiadas, con excepcion de la escoria 2 AH, contienen
Fe,O3; hematita (Fe 1ll) como fuente de hierro. Las escorias 3 ACER, 1 MIT, 5
CR también contienen FeO wuestita (Fe Il) como fuente de hierro. Con base en
estudios realizados (Noorjahan et al., 2005, Yuranova et al., 2004) se sabe
que estas fases son reactivas respecto a la reaccion de Fenton, por lo que las
escorias estudiadas tienen un alto potencial de ser evaluadas como

fotocatalizadores en la reaccion de Foto-Fenton fase heterogénea.
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Tabla 3.2 Fases minerolégicas presentes en las escorias analizadas

Clave de la escoria

Fases de hierro

Otras fases

Fe,O3; hematita

CaMn14Si024 braunita

CazMg(SiO,), merwinita

1MIT FeO wuestita Ca,Al,SiO; gehlenita
SiO, cuarzo
MgO periclasa
2 AH - Ca,MgSi,O-, akermanita
y-Al,O3 alimina
Fe,O5; hematita Ca(OH), hidréxido de calcio
FeO wuestita CaCO; calcita
3 ACER FeFe,0O, magnetita SiO, cuarzo
Ca,Mgg ,AlFeq 6Sig 205 silicato de y-Al,O3 alimina
calcio magnesio aluminio y hierro Al(OH); nordstrandita
Al(OH); gibbsita portlandita
P,Os 6xido de fosforo
SiO; cuarzo,
Fe,O; hematita CaSiO; wolastonita,
Fe,O3; maghemita Ca,MgSi,O; akermanita,
4 ND Fe;0, Oxido de hierro CazAl,06 aluminato
Fe hierro tricalcico, CaMg(SiOs),
Cay(Al, Fe),05 brownmillerita diopside,
CaCO; calcita
Ca,SiO, larnita
Fe,O3; hematita CaCOj; calcita
FeO wuestita y — Al,O3 alimina
5CR Cay(Al, Fe),Os brownmillerita SiO, cuarzo

Mng|O4

oxido de titanio-magnesio

Cr,03 eskolaita

Otras fases encontradas que contienen hierro son: Fe,O3 maghemita, Fez04

oxido de hierro, FeFe,O, magnetita, Ca,MgoAlFeqSio 205 silicato de calcio
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magnesio aluminio y hierro, Caz(Al, Fe),Os brownmillerita, Cax(Al, Fe),0s
brownmilerita, Fe,SiO, fayalita, LiCuFe,O4 O6xido de litio cobre hierro, FeCr,04
cromita, ademas de Fe metalico. Aunque no existen estudios reportados en
relacion a la actividad de estos compuestos sobre la reaccién de Fenton, se
deduce que el hierro en estas estructuras también podria participar en la

reaccion.

La escoria de 5 CR presenta Mg,TiO,4 6xido de titanio- magnesio, el 6xido de
titanio también es empleado como fotocatalizador por lo que su presencia
favoreceria la degradacion de contaminantes mediante los tratamientos de

oxidacién avanzada.

Otros componentes comunes de las escorias son los hidroxidos y carbonatos
de calcio, SiO; cuarzo y y-Al,O3 alimina. Las escorias en las que predominan
los compuestos de Ca en su superficie (en orden decreciente) son: 3 ACER
con 34.24% en peso en las fases de Ca(OH), hidroxido de calcio y CaCOg3
calcita; la escoria 5 CR tiene 29.45%en peso en las fases de Ca,SiO,4 larnita y
CaCOg3 calcita; la escoria 1 MIT presentd un 17.22% en peso en las fases de
CaMn14SiOy4 braunita y CazsMg(SiO,4), merwinita.

En la escoria 4 ND predomina el compuesto de Si en la fase de SiO, cuarzo
con 26.14% en peso. El difractograma obtenido para la escoria 2 AH presenta
muchos picos pequefios que se podrian asociar con sales de hierro pero su
concentracion es tan baja (0.37% determinado por AA) que fueron ignorados

durante su analisis.

Las principales fases mineralogicas identificadas para las escorias que se
relacionan con la propiedades de intercambio iénico, son: Ca,MgSi,Oy,
akermanita, CaMn4,SiO,, braunita, CasMg(SiO4), merwinita, CayAl;SiO;
gehlenita, Ca,SiO, larnita. Diversos estudios han reportado que estas fases son
capaces de liberar calcio en solucidén y sustituirlo por metales pesados como
Pb, Cd y Ni (Mohan et. al 2006 Ortiz et al., 2001) También se identificé alimina

en las escorias 2 AH, 3 ACER y 5 CR, que se asocia a la remocién de arsénico
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y fluoruros mediante la formacion de enlaces Ca-As y Ca-F (Joo Sung et. al
2003).

3.1.3 Analisis mediante Absorcion de Fuerza Atémica: contenido de Fe y
Cu

La Tabla 3.3 presenta los contenidos totales de hierro y de cobre en todas las
escorias de acero analizadas. Estos resultados no corresponden al contenido

de Fe y Cu que se encuentra disponible sobre la superficie de la escoria.

La escoria analizada que presentdé mayor contenido de hierro fue 1 MIT (Fe
26% peso). Esta escoria también presentd por MEB el mayor contenido de
hierro superficial, corroborando de este modo, los resultados obtenidos
mediante absorcion atémica. Debido a esto Ultimo, es posible esperar que
estas escorias pudieran presentar un mejor desempefio en las pruebas donde

se lleve a cabo la reaccién de Fenton y foto-Fenton.

Tabla 3.3 Porcentaje total en Peso de Fe y Cu presente en escorias de acero obtenido mediante absorcién

atdmica

1MIT 2 AH 3 ACER 4 ND 5CR
Fe 26.1473 0.3763 20.2856 11.4886 13.6223
% Peso
Cu 0.0028 0.0283 0.0697 0.0157 0.0344
% Peso
Relacién
Fe:Cu 9338.32 13.30 291.04 731.76 396.00

De acuerdo con los anteriores resultados, se deduce que las escorias 1 MITy 3
ACER son las que presentarian el mejor potencial para las reacciones tipo
Fenton debido a su elevado contenido de hierro. La escoria 2 AH no tiene una
cantidad de hierro tan grande, como para que pueda considerarse

potencialmente Util en este tipo de reacciones.
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Es importante también tomar en cuenta la cantidad de cobre presente en las
escorias, ya que al presentar un gran valor de este elemento, la reaccion se
llevara a cabo con mayor rapidez debido a que la velocidad de descomposicion
del H,O, aumenta considerablemente con la presencia de cobre; sélo basta 1

ppm de Cu para promover dicha actividad del H,O, (Kang y Hwang, 1999).

A pesar de que la escoria 1 MIT presenta la mayor cantidad de hierro, su
contenido de cobre es el menor registrado, esperandose con esto una lenta

descomposicion del H,O..

Finalmente, la escoria que se presume pueda presentar una menor eficiencia
en cuanto re refiere a las reacciones de oxidacion avanzada es la escoria de
acero 2 AH, ya que ademas de tener valores muy bajos tanto para contenido
de hierro como para contenido de cobre, también presenta una relacion de
concentraciones entre estos dos elementos muy baja, del orden de 13.29 veces
Fe:Cu, que provocaria una rapida descomposicion del H,O, y por ende un

menor rendimiento en la reaccion.

3.2 Evaluacién de las escorias como adsorbentes para remover atrazina

3.2.1 Cinéticas de adsorcién de atrazina

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para las cinéticas de
adsorcion de atrazina con dosis de escoria de 1g/L y 10 g/L con una
concentracion inicial de atrazina de 10 mg/L. Resultados similares se
obtuvieron para las dos dosis anteriores de escorias, pero con una
concentracion inicial de atrazina de 50 mg/L. Es importante mencionar que
estas pruebas se hicieron por duplicado y que los valores que aqui se
presentan son los promedios de ambos experimentos. Cabe mencionar que
estas pruebas se llevaron a cabo a una temperatura ambiente de 17-19°C y
que la agitacion se hizo a 250 rpm, factores que se trataron de mantener

constantes en las siguientes experimentaciones.
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Cinéticapara1 g escoria/L
Atrazina 10 mg/L
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Figura 3.6 Cinética de adsorcion de atrazina (10 mg/L) con 1 g escoria/L
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Figura 3.7 Cinética de adsorcion de atrazina (10 mg/L) con 10 g escoria/L
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En las dos anteriores graficas se puede apreciar claramente la tendencia del
proceso para la cinética de reaccion en la adsorcion de atrazina. El analisis de
estas las curvas de las cinéticas muestra que el proceso de adsorcion termina
o alcanza el equilibrio, por lo general, a las 24 horas de tiempo de contacto.
Debido a lo anterior, se aplico este tiempo para la realizacion de las isotermas

de adsorcion.

Cabe mencionar que debido a que en estos experimentos no se utilizé ningun
tipo de control para el pH (intervalo de valores de 9 a 12), los valores de
atrazina adsorbida no fueron muy elevados. El intervalo de pH de mayor
adsorcion de atrazina es 5-6 (Kovaios et al., 2006), debido a que a estos

valores la atrazina se encuentra en forma molecular.

Como se puede observar en las cinéticas de adsorcion de atrazina, se
obtuvieron mejores resultados en la cinética en la cual se utiliz6 una dosis de
escoria de acero de 1 g/L. Es decir, con esta concentracién, los valores de g
que se refieren a la cantidad de atrazina adsorbida por gramo de escoria
utilizada fueron significativamente superiores a los obtenidos con una dosis 10

veces mayor.

Analizando las cinéticas de adsorcion de atrazina también se puede notar que,
en general, hay dos escorias de acero que presentan los mejores valores de q,
para ambas dosis de escoria. Estas escorias son 5 CR y 4 ND, aunque ésta
Gltima presentd un comportamiento irregular en la cinética para dosis de
escoria de 1 g/L, viéndose superada por la escoria 2 AH siendo que ésta no

tuvo un desempefio eficiente para la dosis de escoria de 10 g/L.

En general, se puede decir que, de acuerdo a estos resultados obtenidos, la
escoria que presentd el comportamiento menos satisfactorio, como para ser
considerada como un buen adsorbente, fue la escoria de acero 1 MIT, la cual
mostro los valores mas bajos para q para ambas dosis de escoria. En cambio,
la 4ND, la 5 CR y la 2 AH tuvieron en ese orden los mejores comportamientos.
Estos resultados se pueden explicar en funcion de la cantidad de fases
mineralogicas de Ca identificadas en cada escoria, siendo las tres mas
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eficientes las que cuentan con mas fases de Ca, debido a que es reportado en
literatura que las fases de Ca puede funcionar como i6n de intercambio (Joo
Sung et. al 2003).

Debido a que el intervalo de pH éptimo para la adsorcidon atrazina es de 5 a 6,
este resultado negativo en la adsorcion con la escoria 1 MIT puede ser
atribuido al alto pH que se alcanza el cual fue de entre 11 y 12 para ambas
dosis utilizadas, aunque también se puede considerar que no se lograron
buenos resultados debido a que esta escoria es la que presentd menos fases
minerologicas con calcio que se cree libera lugares para adsorcion al ser
liberado este i6n a la soluciébn como se menciond anteriormente. Estos valores
altos de pH fueron constantes en todas las escorias analizadas, ya que se
inicid6 la experimentaciéon con el pH de la solucion de atrazina que era
aproximadamente de 6.90 para la solucién de 10mg/L y se hizo un seguimiento
del cambio en los valores del pH de todas las escorias, obteniéndose como
resultado un gran incremento conforme el tiempo de contacto trascurria. Los
ejemplos que mejor representan este comportamiento son los mostrados por
las escorias 3 ACER y 1 MIT, en las cuales los valores de pH se dispararon
hasta 12.7 y 11.85 respectivamente.

A pesar de que escorias como la 4ND, la 5 CR y la 2 AH tuvieron los mejores
comportamientos en estas pruebas en ese orden, es importante mencionar que
los valores de pH que presentaron conforme el tiempo transcurria aumentaron
hasta llegar a valores de entre 11 y 12, esto debido probablemente a la
lixiviacion de algunos 6xidos de metales que forman la escoria, el calcio,

magnesio, aluminio y silicio.

Esto se puede atribuir a que, ya que las escorias poseen distintos minerales
formados entre otros elementos por silicio y calcio, el pH tiende a subir
significativamente al solubilizarse los 6xidos de estos metales. Y es de
esperarse que al adicionar una dosis de escoria mayor, el pH se incremente y
la capacidad de adsorcion se vea disminuida, porque una mayor proporcion de
atrazina esté en forma idnico, a pesar de tener una mayor cantidad de sitios

para la adsorcién al tener mas escoria disponible en soluciéon. También se
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puede concluir entonces, que el hecho de que haya mas escoria en solucion no
implica necesariamente un incremento en la capacidad de adsorcion del
material ya que como se explicO anteriormente, este ultimo factor también
sugiere una mayor cantidad de componentes en solucion que incrementen el

valor del pH.

En la siguiente tabla se presenta una comparaciéon del maximo porcentaje de

atrazina adsorbida de la solucion registrado en las cinéticas de adsorcion.

Tabla 3.4 Maximo % total de atrazina adsorbida a distintas concentraciones con dosis de 1 g escoria/L

Concentracion inicial de atrazina
Escoria de acero 10 mg/L 50 mg/L
1 MIT 10.6% 22.4%

2 AH 21.5% 21.4%

3 ACER 26.3% 29.6%

4 ND 26.0% 23.2%
5CR 34.0% 29.7%

Tabla 3.5 Maximo % de atrazina adsorbida a distintas concentraciones con dosis de 10 g escoria/l.

Concentracion inicial de atrazina
Escoria de acero 10 mg/L 50 mg/L
1MIT 15.6% 23.1%

2 AH 24.6% 29.2%

3 ACER 27.6% 26.6%

4 ND 33.7% 24.5%
5CR 34.1% 39.8%

Se puede observar que los porcentajes de adsorcion de atrazina aplicando las

escorias se incrementaron ligeramente al aumentar la dosis de escoria de 1 g/L
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a 10 g/L, aunque es importante tener muy presente que estas pruebas no se

realizaron a un valor de pH éptimo (5-6).

Las escorias que presentaron el porcentaje mas alto de adsorcion fueron: 5
CR, 4ND y 3 ACER, por lo que se espera que este comportamiento se repita en
las pruebas de isotermas de adsorcién y que las escorias 1 MIT y 2 AH
mejoren sigbificativamente su rendimiento al operar en el intervalo 6ptimo de
pH.

3.3 Isotermas de adsorcion de atrazina

3.3.1 Influencia del pH sobre la capacidad de adsorcion de escorias

A continuacién se compara en una tabla los valores de pH obtenidos con y sin
control de esta variable y los porcentajes de remocion obtenidos al variar esta
caracteristica del proceso en la dosis mas alta de escoria con la que se trabajé
que fue de 10 g/L, para tomar estos valores como representativos del proceso.

Tabla 3.6 Comparacion del % de adsorcidn de atrazina en funcion del pH de la solucion.

Escoriade pH inicial - final | Adsorcion sin | pHinicial - final | Adsorcién con
acero sin control control de pH con control control de pH
1MIT 10.46-10.57 4.2% 5.38-5.43 28.8%

2 AH 9.94-10.42 4.4% 3.69-4.05 27.5%
3 ACER 11.49-11.76 18.3% 4.23-4.40 44.0%
4 ND 9.83-10.22 23.0% 4.14-4.50 31.8%
5CR 11.66-12.05 20.7% 5.28-5.61 39.9%

Estos resultados muestran claramente que el valor del pH incide directamente
en el porcentaje de atrazina removida, ya que el hecho de agregar cantidades
muy pequefias de &cido clorhidrico 0.5 N para tener valores de pH, menores al
pKa de la atrazina (1.7), a las soluciones de atrazina con escoria represento

obtener un mejor rendimiento del proceso de adsorcion de atrazina.
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Al ajustarse el pH a valores acidos, las escorias multiplicaron su capacidad de
adsorcion notoriamente siendo las mas efectivas para este fin las escorias de
acero 3ACER Yy 5 CR,

A valores muy bésicos de pH, se cree que se forma una especie de red de
carga negativa en la superficie de la escoria debida a los grupos no
protonados =O° que se forman y en este rango de pH la atrazina existe casi
Ganicamente como moléculas sin carga, por lo que la cantidad de atrazina en la
superficie de la escoria decrece. Entonces se puede considerar que la atrazina
se adsorbe principalmente como especies neutras en grupos =Si-OH presentes
en la escoria quiza mediante puentes de hidrégeno, ya que la atrazina es una
base débil con un anillo aromatico y una cadena de atomos de nitrégeno que
pueden formar puentes de hidrogeno con los grupos hidroxilo de la escoria
(Kovaios et al., 2006).

Por todo lo anterior, se comprobé como el control del pH a valores acidos
resulta una variable a controlar muy importante dado el papel que juega este

parametro en el proceso de adsorcion.

Es importante mencionar que, en los experimentos sin control de pH, la
variacion de este parametro fue muy notorio y este cambio se presenté mas
significativamente durante las primeras horas del proceso de adsorcion, ya que
cada tres horas aproximadamente se debid controlar el valor de pH con
alrededor de 0.3 mL de la solucion de HCI 0.5 N, pero después de las primeras
24 horas del proceso, se ya no se observo un incremento significativo en el pH,
siendo necesario controlarlo cada 6 horas sin alcanzar grandes variaciones. El
incremento de pH se atribuye a la solubilizacion de 6xidos de metales como

calcio y magnesio.
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1.3.2 Influencia del pHy de la dosis de escoria aplicada

En las siguientes graficas se muestra la diferencia en cuanto a la capacidad de

adsorcion de la escoria, ge, con respecto a la dosis empleada para dos valores
de pH.

5CR
25 1
50 —&— sin control pH
(1166-12.08)
—&— con control pH
(5.28-561)
§15
=]
=
&0
0 T T T T 1
] 2 4 ; 10
Dosis esconae[giL]

Figura 3.8 Variacion de ge con escoria 5 CR en funcién de la dosis aplicada para dos rangos de pH

3 ACER
25
' —— sin contral pH
20 (11.48-11.76)
—&— con control pH
(4.23-4 40)
15
k=
=]
=
0
10
5
0 4. i 10
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Figura 3.9 Variacion de ge con escoria 3 ACER en funcion de la dosis aplicada para dos rangos de pH
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Figura 3.10 Variacién de qe con escoria 1 MIT en funcién de la dosis aplicada para dos rangos de pH

Se observa claramente un aumento en la capacidad de adsorcion cuando se
controla el pH del proceso mediante el uso de acido clorhidrico y la solucién
buffer. También se observa que, en funcion del pH de la solucion, la dosis de
escoria aplicada puede presentar una influencia significativa sobre la capacidad
de adsorcion (qe) de las escorias respecto la atrazina. Para un pH &cido, la
capacidad aumenté significativamente de manera inversa a la dosis aplicada,
para valores comprendidos entre 0.5 y 2 g/L. Para dosis mayores, la ge se
conservoé constante. En contraste, para valores de pH basicos, la capacidad de
adsorcion no presentd variacion significativa en funcién de la dosis aplicada.
Debido a los resultados anteriores, se puede considerar que el pH presentd
una mayor influencia que la dosis aplicada, en particular, en el intervalo de

dosis mayores a 2 g/L, sobre la eficiencia del proceso de adsorcion de atrazina.
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3.3.3 Influencia del tipo de escoria

A continuacion se presentan las graficas de las isotermas de adsorcion
atrazina, con base en la forma lineal de las ecuaciones de los modelos de

Freundlich y de Langmuir, para las escorias evaluadas en este estudio.
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2,00

A 4

In qe [mg/g]
E

'\
Nyl

0,50 rd L

0,00

3,35 3,40 345 3,50 3,60 365 3,70 375

3,55
In Ce [mg/L]

Figura 3.11 Isotermas de Freundlich paralas escorias 5CR, 2 AHy 4 ND
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Figura 3.12 Isotermas de Langmuir para las escorias escoria2 AH, 1 MITy 5 CR
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Estas gréficas representan el comportamiento general de las escorias de acero
durante las isotermas de adsorcién que se llevaron a cabo a una temperatura
de 20°C, a 250 rpm, por duplicado y con control de pH mediante el uso de un
buffer con acetato de sodio y acido acético y la adicion de acido clorhidrico 0.5

N cada cierto periodo de tiempo.

A simple vista, ambos modelos permiten describir adecuadamente el proceso
de adsorcion de atrazina aplicando las escorias de acero evaluadas en este
estudio. Sin embargo, es necesario realizar un analisis de los valores
calculados de las constantes de cada modelo y de los coeficientes de
regresion, para determinar de manera mas adecuada el modelo que mejor

describe estos resultados.

A continuacién se presentan las tablas donde se resumen los valores

calculados a partir de las ecuaciones de las isotermas de Freundlich y de

Langmuir.
Tabla 3.7 Constantes de Freundlich y Langmuir para las isotermas de adsorcion
Escoria de acero Freundlich Langmuir
Kf n r? gm b r?

4 ND 7.29E-25 15.76 | 0.852 -0,287 -0,0246 | 0,913
DUPLICADO 7.69E-22 13.86 | 0.885 -0,335 -0,0244 | 0,932
5CR 4.16E-17 11.17 | 0.930 -0,529 -0,0260 | 0,998
DUPLICADO 3.47E-16 10.58 | 0.927 -0,568 -0,0259 | 0,998
1MIT 3.07E-63 40.29 | 0.825 -0,102 -0,0262 | 0,975
DUPLICADO 1.12E-69 44.34 | 0.896 -0,094 -0,0261 | 0,987

3 ACER 3.65E-09 6.07 0.864 -1,159 -0,0243 | 0,852
DUPLICADO 8.69E-09 5.81 0.887 -1,212 -0,0240 | 0,887

2 AH 7.54E-62 39.21 | 0.969 -0,109 -0,0257 | 0,933
DUPLICADO 2.10E-52 33.19 | 0.936 -0,127 -0,0255 | 0,939
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Las escorias que tuvieron un comportamiento mas regular en cuanto a la
tendencia de los resultados fueron 4 ND, 5 CR y 2 AH. La escoria 1 MIT fue la
que mostré un comportamiento mas irregular y también la que dio valores para
las constantes de Freundlich mas en desacuerdo con las reportadas en la
literatura para adsorbentes y aun comparadas con las obtenidas con la escoria
3 ACER, que fue la que dio resultados mas comparables, todavia difieren

bastante.

A pesar de que la escoria 3 ACER presentd valores aceptables para las
constantes de Freundlich, su comportamiento fue un tanto irregular si se

observan los valores obtenidos para r°.

Estos valores obtenidos para 3 ACER se asemejan bastante a los reportados
por Lin et al., 2007, donde utilizaron ceniza volante para remover un colorante
que se encontraba en solucién. Muestran ademas que la isoterma de
Freundlich fue la que mejor describe el proceso de adsorciéon. Cabe mencionar
que para este estudio la ceniza volante fue tratada previo a su uso como
adsorbente con acido sulfarico lo cual mejor6 un poco su rendimiento en el
proceso, mas en este estudio se consiguié un comportamiento similar sin tratar

la escoria de acero 3 ACER.

Como se puede ver, las r? obtenidas mediante la ecuacién de Langmuir fueron
mucho mejores que las obtenidas por medio de la ecuacién de Freundlich esto
en la relacion que guardan entre si los datos obtenidos, pero las constantes gm
y b resultaron en ambos casos negativas, siendo de este modo, los resultados
no tiene una interpretacion fisica y no se puede proceder el andlisis de la
adsorcion de atrazina con escorias de acero por medio de los resultados

obtenidos utilizando la ecuacién de Langmuir.

Volviendo entonces al analisis de los resultados obtenidos con al ecuacion de
Freundlich, se determina asi que el proceso de adsorciéon de atrazina con
escorias de acero se describe mejor con esta isoterma debido a que la
adsorcion se da por un proceso de intercambio entre las especies presentes en
la escoria que pasan a la solucion, se solubilizan, dejando espacios disponibles
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para que las moléculas de atrazina puedan adherirse a la superficie; debido a
esto también se puede explicar porque los resultados no se ajustan con al
ecuacion de Langmuir, ya que esta isoterma describe un proceso de adsorcion
por afinidad mas que por intercambio iGnico que es lo que se presume sucede

en este estudio.

3.4 Evaluacion preliminar de las escorias como catalizadores de Fe (tipo
Fenton) para remover atrazina

Aunque incluso las otras tres escorias se podrian usar como potenciales
adsorbentes considerando este proceso de adsorcion como un tratamiento
previo a algun otro mas efectivo y que pueda aprovechar todas las bondades
de las escorias como la cantidad de hierro disponible para reacciones de
oxidacién avanzada tipo Fenton (Fe?* o Fe** y peréxido de hidrégeno) o tal vez
como auxiliar en otro proceso de adsorcion con otro adsorbente, considerando
la utilizacion de las escorias de acero como el primer paso dentro de un tren de

tratamiento para remover algun compuesto en especifico.

Para comprobar esta teoria a continuacién se presentan algunos resultados
preliminares a un estudio mas completo que se desarrollaré en otro trabajo de
tesis, y que muestran la comparacion entre solo tratar la solucién de atrazina
50 mg/L con una dosis de escoria de acero 10 mg/L para lograr la adsorcion del
compuesto y el tratamiento de la solucion utilizando el proceso de adsorcién
ademas aprovechando el contenido de de hierro presente en las escorias para

la reaccion de oxidacion avanzada tipo Fenton.
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Tabla 3.8 Comparacién de la adsorcién de atrazina con distintos procesos

Tiempo contacto (horas) Sélo adsorcidn Adsorcién y Oxidacién
con H,O,
mg/L removidos mg/L removidos
4 ND
48 8.2 26.6
24 11.1 16.7
9 11.8 16.5
6 1.9 15.3
5CR
48 15.9 33.1
24 19.9 34.3
9 18.1 35.2
6 10.6 35.9
1MIT
48 7.9 38.2
24 1.8 34.1
9 2.4 30.3
6 2.4 29.3
3 ACER
48 9.2 20.4
24 12.9 22.0
9 10.0 18.7
6 9.7 18.5
2 AH
48 7.8 8.0
24 10.4 9.3
9 11.0 6.7
6 14.6 7.6

Analizando estos datos se observa que mejoro significativamente la remocion
del contaminante al utilizar todo el potencial de las escorias de acero y no
solamente centrarnos en el proceso de adsorcidén ya que con tan sélo agregar

peréxido de hidrogeno, la oxidacion se llevé a cabo de manera satisfactoria
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removiendo hasta casi 39 mg/L de una solucion inicial de 50 mg/L lo que seria
un porcentaje de remocion muy aproximado al 80% lo que podria transformar a
las escorias de acero en una muy buena opcion para el tratamiento de aguas

contaminadas con atrazina.

Como se menciond anteriormente las escorias de acero con mayor cantidad de
hierro fueron 3 ACER y 1 MIT y esto ayuddé a que estas dos escorias
presentaran la mejor oxidacion del contaminante, ademas de la escoria 5 CR
gue también mostré6 un comportamiento bastante aceptable. En el caso de la
escoria 4 ND también se observd una mejoria en la remocion del contaminante
aunque no fue tan contundente como en las escorias antes mencionadas, todo

gracias a la presencia del hierro en la escoria.

Por el contrario, la escoria 2 AH presenté un comportamiento muy irregular y no
se encontré una mejoria notable en cuanto al experimento donde sélo se aplicé
la adsorcion, por lo que no se puede establecer una conclusion del estudio de
esta escoria en especifico, sélo se puede mencionar que su contenido de hierro
es el mas bajo encontrado entre las escorias analizadas y quiza por esta Ultima
razén, los resultados obtenidos sean muy parecidos a los obtenidos sélo con

adsorcion y so6lo en una ocasion fueron un poco mayores.

Todo esto ultimo demuestra el potencial de las escorias de acero analizadas
para ser consideradas una muy buena opcion en el proceso de adsorcion para
remover atrazina de efluentes contaminados o como tratamiento auxiliar en

algun proceso de purificacion de agua.
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Capitulo 4. Conclusiones

Este estudio determiné que las escorias de acero presentan una factibilidad
aceptable para ser utilizados como adsorbentes e incluso como catalizadores
de hierro para remover compuestos organicos como la atrazina presente en
agua, y que pueden ser potencialmente peligrosos para la salud de los
organismaos Vivos.

La caracterizacion realizada a las escorias de acero permitié determinar que
estos residuos presentan fases mineraldgicas (hidroxidos y carbonatos de
calcio como la calcita, cuarzo y alimina ademéas de fases minerolégicas de
hierro comunes en la mayoria de las escorias como la hematita y la wuestita) y
contenidos de hierro (de entre 0.38 %para la escoria 2 AH hasta 26.15 % en
peso en la escoria 1 MIT) similares a los reportados para adsorbentes y
catalizadores.

Las variables que determinan fundamentalmente el rendimiento del proceso de
adsorcion son el pH y la concentracion inicial. Controlando ambos factores se
obtienen resultados aceptables en la adsorcion de atrazina.

Las escorias de acero que presentaron las mejores eficiencias de adsorcion,
para pH ntre 5y 6, fueron 3 ACER y 5 CR logrando una adsorcion de hasta el
44%.

Se determiné que debido a la cantidad de hierro presente en la mayoria de las
escorias, éstas eran potencialmente adecuadas para ser utilizadas para la
reaccion de oxidacion avanzada tipo Fenton, por lo que se realizé un
experimento preliminar de este proceso obteniendo como resultado una
remocién de hasta el 80% de la atrazina presente en la solucién cuando se
utilizaron las escorias con mayor contenido de hierro como lo son 5 CRy 1
MIT. En general y como conclusion global se puede decir que la escoria 5 CR
fue la que mostr6 un mejor comportamiento considerando todas las
experimentaciones realizadas.

Esta tesis contribuye para sentar las bases en cuanto al tratamiento de aguas
contaminadas mediante adsorcion y oxidacion avanzada de compuestos
organicos con desechos industriales, con base en las caracteristicas propias de

estos materiales, en este caso, las escorias de acero.
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