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Resumen

El objetivo del presente trabajo es evaluar a nivel de laboratorio la factibilidad
técnica de remover Cu®* presente en agua sintética, a un limite maximo
permisible de 6 mg/L para descarga (NOM-001-SEMARNAT-1996), aplicando
escorias de cobre generadas en un complejo metallrgico localizado en el norte

de México.

Este trabajo de tesis se constituye de los cinco siguientes capitulos principales:
Capitulo 1) Introduccion, Capitulo 2) Marco teérico, Capitulo 3) Metodologia
experimental, Capitulo 4) Resultados y discusién, y Capitulo 5) Conclusiones.

En la Introduccion se mencionan algunas generalidades del cobre como
material, asi como los dafios al ambiente y al ser humano causados por el
cobre residual. También se presenta informacion sobre las opciones reportadas
para resolver esta problematica, en particular, la posibilidad de emplear
materiales de desecho como una alternativa econémica para la remocion de

cobre en agua.

En el Capitulo 2 se describe el proceso de produccién de cobre y la
consecuente generacion de escorias (subproductos), asi como un resumen de
la revision bibliografica sobre alternativas para utilizar estos materiales en
areas de aprovechamiento para remover metales presentes en solucion por

adsorcion. También se mencionan los fundamentos de este proceso.

En el Capitulo 3 se detalla la metodologia experimental aplicada en este
trabajo. Se describen los materiales y los reactivos utilizados, el programa de
muestreo de las escorias, las pruebas experimentales desarrolladas en
laboratorio con agua sintética, a partir de un disefio de experimentos del tipo
factorial general 2% asi como las técnicas analiticas empleadas para la
caracterizacion del material en estudio y para determinar la concentracién de
cobre presente en agua. Estas técnicas analiticas para caracterizar las escorias
evaluadas en este estudio comprenden fluorescencia de rayos X (FRX) para

determinar 6xidos mayores, difraccion de rayos X (DRX) para identificar las



fases mineralGgicas presentes, la determinacion de la morfologia y el contenido
superficial de metales en la escoria se llevd a cabo mediante un analisis de
dispersion de energia de rayos X (EDS) acoplado al microscopio electrénico
de barrido (MEB), adsorcién fisica de nitrégeno por el método BET para
determinar el area superficial de una muestra de escoria; y la espectroscopia
de emision atomica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) para

determinar el contenido de metales lixiviables.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos en la parte experimental
y su discusion, comenzando por la caracterizacién de las muestras de escoria 'y
posteriormente los resultados obtenidos en las pruebas de remocién de cobre
con las escorias. A partir de los resultados de caracterizacion se determiné que
Se cuenta con una escoria que presenta varias fases mineralogicas, entre ellas
la montmorilonita (Al,O3 4SiO2* X H,0), que pudiera contribuir al proceso de
adsorcion (Olakitan et al., 2008); aunque su morfologia no es porosa y cuenta
con un area superficial baja comparada con materiales adsorbentes
comerciales. También se pudo determinar que no es clasificado como un
residuo peligroso, de acuerdo a la correspondiente normatividad nacional
(NOM-052-SEMARNAT-2005) en cuanto a contenido de metales toxicos

lixiviables.

En las pruebas de remocion de cobre realizadas se consideraron cuatro
factores: tamafo de adsorbente (0.075 y 2.0 mm), dosis (1y 10 g/L), pH (3 y 5)
y tiempo de reacciéon (1 y 8 horas); se determiné que el comportamiento de la
respuesta (capacidad de adsorcion), fue muy variable de acuerdo con las
diferentes condiciones de los cuatro variables o factores empleados, sin
embargo en ninguno de los casos se obtuvo una remocion mayor al 30%. Con
base en los resultados obtenidos en estas pruebas, se determind que las
mejores condiciones encontradas para este proceso fueron: pH 3, con un
tamafo de particula mayor a 2 mm, utilizando la dosis de 1 g/L, con un tiempo
de contacto de 8 horas, para una remocion del 27. 86% (concentracion residual

de 27.81 mg/L) y una capacidad de adsorcién de 10.74 mg/qg.



Comparando este valor con materiales semejantes se determiné que la escoria
de cobre empleada en este estudio presentd capacidades de adsorcion

intermedias.

Por ultimo en el capitulo 5, con base en los resultados obtenidos se concluyé
que, bajo las condiciones experimentales evaluadas, el proceso de remocién
de cobre con las escorias de cobre aplicadas no presenté una factibilidad
técnica aceptable debido a que estos materiales no permitieron reducir la
concentracion inicial de 50 mg de cobre/L a un limite permisible de 6 mg/L
establecido por la NOM-001-SEMARNAT-1996 para descarga en cuerpos
naturales. Sin embargo, la capacidad de adsorcion de las escorias de cobre,
comparada con otros materiales, es aceptable por lo que se recomienda
realizar nuevos estudios en los que se amplie el intervalo de los parametros
investigados para asi mejorar su eficiencia o su capacidad de adsorcion.
También pueden realizarse estudios con otros iones metalicos que sean
clasificados como toxicos, ya que el comportamiento de cada sistema es

diferente.



Capitulo 1.- Introduccion

México es uno de los principales productores de cobre a nivel mundial, en el
afio 2008 ocupo6 el octavo lugar con 268,620 toneladas (USGS 2009; INEGI,
2008).

Sin embargo, a pesar de los beneficios econémicos, las actividades mineras
del cobre pueden provocar la contaminacion de rios y aguas subterrdneas con
éste y otros metales durante su explotacion asi como una vez abandonada la

mineria en la zona (Kim D. H., et al., 2008).

Las fuentes habituales de aguas residuales que contienen grandes cantidades
de cobre, proceden, principalmente, de la industria del cableado eléctrico,
utensilios de cocina, fabricacion de insecticidas, pinturas, fertilizantes,
complejos mineros Yy colorantes (Panday K. K., et al., 1985; Baraka A., et al.,
2007; Rengaraj S., et al., 2007; Bojic A. L., et al., 2009). Los efectos que
provocan sobre el medio ambiente son los siguientes: se puede acumular en
plantas y animales, puede influir en el proceso de ciertas tierras agricolas,
puede disminuir la descomposicion de materia organica en suelos, mortalidad

y acumulaciones en el sedimento de peces y moluscos.

Debido a lo anterior, la presencia del cobre en cantidades superiores a los
limites permisibles (en agua residual 6 mg/L, NOM-001- SEMARNAT-1996),

interferira en la diversidad de los usos del agua.

Algunas técnicas generales para remover metales pesados de las aguas
residuales son operaciones de precipitacion y sedimentacion quimica, (Alkan
M. et al., 2008) llevadas a cabo de manera independiente o en combinacion
con reacciones de oxidacion-reduccion. Los agentes de precipitacion habitual
son: cal (CaO), sosa céaustica (NaOH) y sulfuros (H.S, (NH,4).S). La cal es el
reactivo mas econémico aunque genera grandes voliumenes de lodos. La sosa
es mas cara que la cal y genera menos volumenes de lodos basicos. Los

sulfuros son un tratamiento eficaz a bajas concentraciones y el lodo es



aplicable a la recuperacion de suelos. Para remover cobre, la cal empleada en
este proceso, se puede sustituir por 6xido de magnesio.

Chen et al., (2009); Fu et al., ( 2007); Giannopoulou et al., ( 2008); Jiang et al.,
(2008); Matlock et al., (2001); reportan remocién de cobre mayor al 99.3 %
aplicando diferentes agentes precipitantes como son CaO con cenizas
volantes, NaOH, Ca(OH),, y también aplicando nuevos agentes, como el 1, 3,
5-hexahidrotriazinditiocarbamato de sodio, (HTDC), un precipitante del tipo
ditiocarbamato; y un ligante tipo piridin-tiol (DTPY), (el cual utiliza dos cadenas
de tres carbonos, en las posiciones 2, 6, un nitrégeno y dos grupos azufre al
final). Las concentraciones iniciales van desde 25 mg/L, hasta 6 g/L, trabajando
a pH mayor que 6, y empleando dosis ligeramente mayores a la

estequiomeétrica.

El tratamiento electrolitico, mejor conocido como electrocoagulacion, surge
como otra alternativa para el tratamiento de efluentes de tipo industrial debido a
su versatilidad, areas de operacion pequeias, y ademas no es necesario el uso
de aditivos quimicos para lograr la separacion, ya que solo es necesaria la
aplicacion de la energia eléctrica. Este método tiene alta efectividad en la
remocién de una amplia variedad de contaminantes, no solo para metales.
Como desventajas se tienen: que hay que reponer los electrodos de sacrificio,
los lodos contienen altas concentraciones de hierro y aluminio, dependiendo
del material del electrodo utilizado. El uso de electricidad puede ser costoso en
muchos lugares. Una pelicula de oxido impermeable puede formarse en el
catodo, lo que disminuye la eficiencia del proceso. Algunos datos de remocion
de cobre a partir de la electrocoagulacion, reportados por Merzouk et al.,
(2009); Heidmann et al., (2008); Adhoum et al., (2004); Bojic et al., (2009) son:
Al trabajar con concentraciones iniciales de cobre de alrededor de 50- 250
mg/L, se obtienen remociones mayores al 90% a pH mayor a 7 y con areas

superficiales desde 5 cm? hasta 50 cm?, en sélo 15 minutos.

Para la eliminacién de metales pesados en disoluciones diluidas (10 a 10°M)
resultan aplicables los sistemas de intercambio i6nico (Alkan M. et al., 2008).
Las resinas que se emplean son resinas de intercambio cati6nico, que se

clasifican en fuerte o débilmente &acidas.



Las resinas fuertemente acidas presentan las siguientes selectividades hacia
los diferentes cationes: K*> NH;*> Na*> H'> Li*> zn*"> Cu*> Ni**> Co*
(Harris, 2003).

Janin et al., (2009) y Kumar et al., (2009), utilizaron la resina Amberlita IR 120
para remover cobre de agua residual sintética a concentraciones iniciales de
0.5 y 0.7 g/L; y reportan una remocion del 96 y 99.99%. Otras resinas
reportadas para la remocion de cobre son la Dowex G-26 (Van Nguyen et al.,
2009) y la Dowex M 4195 (Janin et al., 2009) que presentaron eficiencias
semejantes a las mencionadas anteriormente, 99.6 y 96 % respectivamente.
Una desventaja es que estas resinas suelen ser costosas. Debido a lo anterior
es necesario encontrar opciones viables como la aplicacion de subproductos
industriales, como serian las escorias que se generan en los procesos

metalurgicos de la misma industria del cobre.

Esta opcion puede ser factible econdmica y técnicamente hablando debido a
gue la cercania de los complejos mineros y metalirgicos de cobre puede
disminuir significativamente los costos, ademas de que existen varios estudios

de la aplicacion de estos subproductos para remover diferentes metales.

Ademas, estos subproductos se generan en grandes cantidades, por ejemplo,
se estima que la produccion de una tonelada de cobre blister genera 2.2
toneladas de escoria, entonces si la produccion mundial de cobre fue 12.4
millones toneladas en 2004, cerca de 27.3 millones toneladas de escorias
fueron generadas en total (Demetrio et al., 2000). En Chile, la produccion de
fundiciones en 2005 fue 1.6 millones toneladas, entonces cerca de 3.5 millones

toneladas de escorias fueron producidas (Parada et al., 2007).

Se han realizado diversas investigaciones para aplicar las escorias en
procesos relacionados principalmente con la ingenieria civil, como es la
fabricacion de cemento. (Alp et al., 2008; Shi et al., 2008; Tixier et al., 1997). Y
algunas otras enfocadas en la ingenieria ambiental para aplicarlas como
adsorbentes de contaminantes inorganicos presentes en agua. (Curkovic et al.,
2001; Gupta et al., 1997; Xue et al., 2009; Srivastava et al., 1997).



Con base en la informacion anterior se plantean la siguiente hipotesis y los
objetivos de este trabajo.



1.1 Hipotesis

Las escorias de cobre pueden ser empleadas como material adsorbente para

remover Cu ?* presente en agua, debido a sus caracteristicas fisicoquimicas.

1.2 Objetivo general

Evaluar a nivel de laboratorio la factibilidad técnica de remover Cu ?* presente
en agua sintética, a un limite maximo permisible de 6 mg/L para descarga
(NOM-001-SEMARNAT-1996), aplicando escorias de cobre generadas en un
complejo metalurgico localizado en el norte de México.

1.3 Objetivo particular

+ Determinar el potencial tedrico de utilizacién de escorias de cobre, con base
en resultados de area especifica y fases mineralogicas identificadas en

muestras analizadas en laboratorio.

+ Evaluar la capacidad de adsorcion de las escorias de cobre aplicadas en
este estudio para la remocién de Cu?*, a través de pruebas de laboratorio y, de

acuerdo con datos reportados de esta propiedad de adsorcion en literatura.

+ Evaluar, con base en pruebas en laboratorio, la influencia de cuatro
parametros (tamafio de particula del adsorbente, pH del medio, tiempo de
contacto de las escorias con la solucion de cobre y dosis de adsorbente), sobre
la eficiencia de remocién de cobre en agua. Estimar, con base en un modelo
matematico, los valores éptimos de los cuatro factores de influencia evaluados

para la maxima remocion de cobre en un agua sintética.



¢+ Determinar si el efluente tratado, bajo los valores Optimos de los cuatro
factores de influencia, cumple con el limite maximo permisible (6mg/L) de
descarga (NOM-001-SEMARNAT-1996).
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Capitulo 2.- Marco teorico

2.1- Generalidades de las escorias de cobre

2.1.1 Definicién de escoria

La escoria es un subproducto que resulta de la fundicion de una mena, y que se
genera al purificar metales (ASTM, 2006). Por lo general, las escorias de cobre
estan compuestas principalmente por oxidos de hierro, 6xidos de silicio y oxidos
de aluminio, aunque existen otros componentes como CaO, MgO, NayO y K0,

gue no superan en total el 20% de la composicion (Lovera Davila et al., 2004).

2.1.2 Procesos metallrgicos y produccion de escorias

Algunos minerales de los cuales se puede obtener cobre por diferentes métodos
son: bornita (CusFeS,), calcopirita (CuFeS;), tetraedrita (Cui2SbS;3), tenanita
(Cu12As4Si3), calcocita (CuyS), covelita (CuS), cuprita (Cuz0), tenorita (CuO),
malaquita (CuCO3; Cu(OH),), azurita (2CuCO3; Cu(OH)3) y brocantita
(CusSO4(OH)e) (Kirk — Othmer, 1993). Uno de los métodos empleados para la

obtencién de cobre son los procesos metallrgicos.

Los procesos metallrgicos para la extraccion de metales implican varios pasos
principales (Brown, 1998): 1) explotacion de la mina, de donde se obtiene la mena,
2) concentracién de la mena o su preparacion por algun otro medio para el
tratamiento posterior, 3) reduccién del mineral para obtener el metal libre, y

4) refinacion o purificacién del metal.
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En la actualidad se utilizan diversos tipos de procesos metallrgicos para la
obtencién y recuperacién de metales y, en cada uno de ellos se pueden producir
residuos y subproductos como las escorias. El objetivo de dichos procesos es
tratar de que los subproductos y residuos tengan el menor contenido de metal
posible y que tengan un valor posterior para otros procesos industriales (Lovera
Davila et al., 2004).

El proceso de fundiciébn de cobre en un complejo metallrgico se realiza en tres
etapas (Ramirez, et al., 2008) que son: Recepcién, Fusion y Conversion, que se

describen a continuacion:

Recepcion

Después de su extraccion de la mina, por lo general la mena se tritura, se muele y
luego se trata para concentrar el metal deseado, por flotacion. La etapa de
concentracion se apoya en las diferencias de propiedades entre el mineral y el
material indeseable que lo acompafia, ganga, la cual es desechada (Brown, 1998).
Los concentrados de cobre con contenidos de cobre superior al 0.3% en peso son

transportados de las plantas concentradoras a la Fundicion (Ramirez, et al., 2008).
Fusion

Posterior a la recepcién de los concentrados, se realiza la fusion. En esta etapa, el
concentrado de cobre es sometido a altas temperaturas (1,200 °C) para lograr el
cambio de estado de solido a liquido. Al pasar al estado liquido, los elementos que
componen a los minerales presentes en el concentrado se separan segun su
peso, quedando los mas livianos en la parte superior del fundido, mientras que el
cobre, que es mas pesado se concentra en la parte baja. De esta forma es posible
separar ambas partes vaciandolas por vias distintas. Tradicionalmente la fusion
puede realizarse de dos maneras, utilizando dos tipos de hornos: el horno de
fusidn tradicional o FLASH y el convertidor modificado Teniente (CMT) que realiza

en una sola operacion la fusion y la conversion. En este complejo metallrgico se
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utilizan los dos tipos de hornos (Ramirez, et al., 2008).

El concentrado de las plantas concentradoras es alimentado en el horno “FLASH”
el cual combina las operaciones convencionales de tostacion, fusion y conversion
parcial en un solo proceso. Aire precalentado y enriquecido con oxigeno es
utilizado para proporcionar calor proveniente de las reacciones exotérmicas de tal
manera que no se requiere de combustible adicional para que las reacciones

requeridas procedan dentro del horno.

Con la inyeccién de oxigeno se produce una combustién de azufre instantanea,
creandose el material fundido que cae en una zona de asentamiento donde se
separan por gravedad la mata (que es una mezcla liquida de sulfuros de Cu y Fe)

y la escoria.

La escoria producida en el horno flash contiene de 1.8 a 2.5% de cobre y de 10 a
14% de Fes04, (Demetrio et al., 2000).

El concentrado de cobre (que no reacciond) es recuperado de la escoria y

recolectado en un horno eléctrico (horno Kellogg).

Por otro lado también se alimenta con el mismo concentrado al convertidor “El
Teniente” y aqui se produce también mata de cobre y escoria. La escoria del

convertidor Teniente tiene 6 a 8% de cobre y 18 a 28% de Fe30,.
Conversion

Mediante el proceso de conversion se tratan los productos obtenidos en la fusion.
La “mata cobriza” que tiene un contenido de 60% de cobre, alimenta al
convertidor Pierce Smith donde se procesan separadamente el eje proveniente del
horno de fusion instantanea y el metal blanco proveniente del convertidor
Teniente, para obtener cobre de alta pureza que alimentard a los hornos de

afinacion y moldeo (Ramirez, et al., 2008).
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Este es un proceso cerrado, es decir, una misma carga es tratada y llevada hasta
el final, sin recarga de material. Finalmente se obtiene, cobre blister, con una
pureza de 96% de cobre y una escoria que es enviada al horno eléctrico, donde
junto con la escoria del horno de fusién instantdnea y la del convertidor Teniente,
se produce una escoria final que ha sido depositada y almacenada en un area
cercana a los dos hornos eléctricos a lo largo de varios afios. La escoria que es
dispuesta en los tiraderos o sitios de disposicién final tiene un contenido de cobre
de 0.8 2 0.9 % (Demetrio et al., 2000).

El convertidor Pierce Smith produce una escoria que contiene 3 a 5% de cobre y
20 a 25% de Fe30..

Finalmente, el siguiente paso del proceso de produccion de cobre es el vaciado de
este metal anddico en una rueda de colado continua de 28 moldes para obtener
anodos de cobre que seran electro refinados posteriormente en la Planta de

Refinacion de Cobre (Ramirez, et al., 2008).

La siguiente figura ilustra el proceso metallrgico y la produccion de escorias de

cobre.
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Figura 2.1. Proceso pirometaltrgico de produccién de cobre y escoria (Ramirez, et al., 2008).

2.1.3 Cifras de produccion de escorias

En Chile se producen anualmente 3.5 millones de toneladas de escorias (Parada
et al., 2007). En nuestro pais no se tienen cifras de la produccién de las escorias
de cobre, sin embargo, se estima que la produccion de una tonelada de cobre
blister, genera 2.2 toneladas de escoria (Demetrio, et al., 2000), considerando esa
informacion y que la produccion de cobre reportada para el afio 2008 por el
INEGI fue de 268,620 toneladas, entonces México produjo a priori 600,000
toneladas de escoria en el afio 2008. Aunque esta cifra es baja, respecto a la
produccion de escorias estimada en Estados Unidos (2.8 millones), Peru (2.6
millones), Canada (1.3 millones) y Polonia (950,000 toneladas) (USGS, 2009), lo

es suficientemente alta para provocar un dafio ambiental.
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2.1.4 Caracteristicas fisicoquimicas

Las principales caracteristicas reportadas para escorias son: composicién quimica,
fases mineralGgicas, area superficial, densidad y porosidad.

Composiciéon quimica

Las escorias de cobre estan compuestas principalmente por 6xidos de silicio,
aluminio y hierro (SiO,, SiO, —FeO, Al,O3; y Fe,03), pero también pueden estar
presentes Oxidos de calcio, magnesio, zinc, titanio, sodio, potasio, plomo,
molibdeno y azufre, ademas de encontrarse también pequefias cantidades de
cobre metalico. Las proporciones en las que estos 6xidos se encuentran presentes

dependen del proceso que las genero.

La composicion promedio de la escoria de cobre final corresponde a 30-40% de
hierro, 35-40% silice, menos de 10% de alumina y 6xido de calcio, y un contenido
de cobre menor al 1%, dependiendo del proceso aplicado para la limpieza de

escoria (Sanchez, et al., 2004).

Debido a su contenido de CaO, SiO,, Al,03 y Fe,03 y elementos minoritarios como
Zn, Cu, Pb, Mo, Na, Ky S; las escorias finales de cobre pueden ser empleadas en
la produccion de cemento clinker. De igual manera, el alto contenido de hierro y
silicio en la escoria pueden llegar a sustituir la ignimbrita y la hematita en la

fabricacion de este tipo de cemento (Medina et al., 2006).

A continuacion se presenta una tabla con la composicion quimica reportada para
algunas muestras de escorias de cobre. La composicion quimica sirve para
orientar mejor la bausqueda de fases presentes en la escoria y poder determinar su
utilidad como materiales adsorbentes ya que al estar presentes elementos como el
silicio y el aluminio se pueden esperar fases como aluminosilicatos que pueden
tener propiedades de adsorcion, asi como para detectar elementos capaces de

intercambiarse como iones por otros en solucion.
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En esta tabla se puede apreciar que los valores reportados de composicion varian
de escoria a escoria, esto puede ser debido a que se parte de diferentes minerales
para la extraccion y también el proceso de generacion es diferente. Aunque en
general, se puede decir que los valores reportados en esta tabla se encuentran
alrededor de los promedios que se mencionan anteriormente.

Tabla 2.1 Composicion quimica de algunas escorias de cobre (Tixier et al., 1997)

Origen Cu Cu0 Si0;  Fe;03 MnO Ca0 Mg0O  Al:03 S S0;

Detroit 0 0 24.9 51.9 5.8 7.3 1.7 84 0 0

old 0 236  17.1 71.5 1.0 3.2 1.6 3.3 0 0

Dominion

Bisbee 0.25 0 21.7  50.0 0 7.0 0 21.0 0 0

Quebec 0.4 0 36.8 50.0 0.09 1.9 1.5 7.2 1.1 0

Espana 0 093 184 769  0.02 0.32 0.01 3.0 0 0.50

Taiwan 0 0 34.3 53.7 0 7.9 0.94 3.8 0 3.78
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Fases mineraldqgicas

Las fases mineralGgicas reportadas por Herreros et al., 1998; Gorai et al., 2003 y
Carranza et al., 2009 en escorias de cobre son: fayalita (Fe,SiO,4) (que se emplea
como arena refractaria en fundicion) y magnetita (Fe3O4) (un mineral de donde se
extrae hierro, se utiliza en construccién como afiadido en hormigones y puede
utilizarse como catalizador en reacciones de Fenton, ademas presenta
propiedades magnéticas); en menor proporcién Herreros et al., 1998, encontraron

las fases calcocita (Cu,S), bornita (CusFeS,) y maghemita (Fe,03).

Se han identificado en escorias de acero las fases: Gehlenita (CazAl;SiO7),
akermanita (Ca;MgSi»O;) (Dimitrova et al.,, 2000; Xue et al., 2009), magnetita
(FesO4) (Ortiz et al.,, 2000) y una mezcla de fases de silicatos de calcio y
manganeso (Curkovic et al., 2001). Los grupos de silicio y aluminio han sido
asociados a los procesos de remocion de iones metalicos (Dimitrova et al., 2000;
Do-Hyung Kim et al., 2008; Gupta et al., 1997).

Area superficial

Srivastava et al., (1997) y Gupta et al., (1997) determinaron un area superficial
para escorias de acero de 107 m?g, ésta puede compararse con la de
adsorbentes poliméricos, que van desde 80 hasta 700 m?/g, lo que convierte a las
escorias de acero en materiales posiblemente adecuados para la adsorcion
(Seader, 2006). Sin embargo, se han reportado valores de 55.01 m?/g (Ortiz et al.,
2001) y de 0.142 m%g (Curkovic et al., 2001), también en escorias de acero con
capacidades de adsorcion de 18 mg/g, lo cual es cercano al valor reportado por

Bari, et al., 2009 (20.9 mg/g) con silica gel.
Densidad

Gupta et al., (1997) determinaron una densidad de particula de 2.36 g/cm® en

escorias de acero, y Nehrenheim et al., (2007) de 0.8-1.6 g/cm®. Estos valores
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pueden compararse con los que presenta la alimina activada, la silice y el carbon

activado, los cuales son materiales adsorbentes empleados de manera comercial.
Porosidad

Curcovik et al., (2001) determinaron un diametro promedio de poro igual a 12.58
nm a escorias de acero. Este diametro de poro puede compararse con el de la
silica gel (adsorbente) de poro grande. Nehrenheim et al., (2007) determinaron de
40-58% de porosidad en escorias de acero. Mientras que Gupta et al., (1997) del
67.5%, también en escorias de acero.

2.1.5 Opciones de destino final de escorias: disposicion y aprovechamiento

En general las escorias se pueden enviar a disposicion final, ya sea en rellenos

sanitarios, tiraderos a cielo abierto o bien pueden ser aprovechadas como:

Las escorias de cobre y acero: Agregados de concreto, en la fabricacion de
cemento, la base para pavimentacion de caminos y autopistas, como materia
prima en la construccion, relleno y nivelacion de terrenos (Gorai et al., 2003; Alp et
al., 2008; Medina, et al., 2006).

Las escorias de acero también se aprovechan como lecho filtrante y adsorbente
para tratamiento de aguas residuales (Sakadevan et al., 1998; Korkusuz et al.,
2005; Agyei et al., 2000; Gupta et al., 1997), entre otras. Sin embargo, no hay

mucha informacion de estos Ultimos usos para las escorias de cobre.

En la tabla 2.2 se resumen las principales aplicaciones o usos dados a las

escorias.
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Tabla 2.2 Destino final de las escorias.

Destino final de las Europa (Euroslag, | EUA (USGS, | Japon (NSA,

escorias 2009) 2003) 2004)
Produccién de cemento 37 % 18 % 63 %
Construccion de caminos 42 % 34 % 26 %
Ingenieria hidraulica 2% 0% 0%
Fertilizantes 2% 0% 7%
Reciclaje 4 % 0% 0%
Almacenamiento 3% 0% 0%
Disposicion final 7% 0% 0%
Otros 3% 48 % 3%

2.1.5.1 Remocioén de metales con escorias

Se ha investigado la aplicacién de escorias, principalmente las de hierro y de
acero, como adsorbentes para la remocién de contaminantes inorganicos como el
ion fosfato (Sacadevan et al., 1998; Agyei et al., 2000; Korkusuz et al., 2006), boro
(Ozturk et al., 2005) y los iones metalicos como cromo (VI) (Kiyak et al., 1999;
Park et al., 2008), zinc, cadmio, niquel, plomo, cobre (Gupta et al., 1997; Ortiz, et
al., 2001; Srivastava et al., 1997; Do Hyung Kim et al., 2008; Cukovic et al., 2001,
Dimitrova et al., 2000; Xue et al., 2009). En estos reportes la remocién se lleva a
cabo en disoluciones acuosas a diferentes concentraciones iniciales de estos
iones. La temperatura es uno de los parametros que también ha sido evaluado
para determinar el efecto que tiene sobre la adsorcién, encontrandose en la

mayoria de los casos que se trata de un proceso endotérmico, es decir, al
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aumentar la temperatura se favorece la adsorcion. En estos estudios se han
encontrado condiciones de equilibrio muy variadas en cuanto al tiempo de
contacto que se requiere para obtener una maxima adsorcion (desde 2 hasta 8
horas). También se determind que el pH es un factor importante ya que la
adsorcion del metal depende de la carga superficial de la escoria asi como de la
forma en que se encuentre el ion metélico. A pH &cido los iones metalicos
compiten con los iones hidrégeno por los sitios de sustituciéon, a pH débilmente
acido, neutro o alcalino algunos iones metalicos se han precipitado o se
encuentran formando complejos que pueden unirse a los grupos funcionales
presentes en la superficie de la escoria. Esto depende del comportamiento del ion
en disolucion. En general, los mejores resultados de remocion se encontraron a

pH mayor o igual a 4, pero menores a 8.

Los reportes han presentado un por ciento de remocion de iones metalicos mayor
al 70%. Por ejemplo, Curkovic et al., (2001), reportan 72% de remocién de cobre
cuando se tiene una relacion inicial de 250 mg de cobre/g de escoria de acero,
mientras que Do Hyung Kim et al., (2008), reportan una remocion de cobre del
100% al emplear una relacion inicial de 100 mg de cobre/g de escoria de acero
aplicada. Estos se consideran buenos resultados ya que al emplear adsorbentes
comerciales como son la silica gel y la alimina se obtienen porcentajes de
remocioén del 89, 99 y 100%.

Estos resultados fueron atribuidos a la composicion de la escoria de acero, ya que
éstas contienen iones alcalinos que son capaces de intercambiarse con los de la
solucion (Kim D.-H., et al., 2008; Dimitrova, et al., 2000).
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2.1.6 Legislacion aplicable

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos en su
Articulo 17, establece que las escorias de la industria minero metallrgica, son de
regulacion 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.

La Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 establece las
caracteristicas que hacen que un residuo se considere como peligroso, asi como
el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos
peligrosos identificados. De acuerdo con esta norma, un residuo es peligroso si
presenta entre sus caracteristicas el ser corrosivo, reactivo, explosivo, toxico,

inflamable o biolégico-infeccioso.

Las escorias de cobre son mencionadas en el listado 5 que sefiala a los residuos
con condiciones particulares de manejo y que podrian ser clasificadas como un
residuo peligroso, de acuerdo a un analisis CRETIB (Corrosividad, Reactividad,
Toxicidad, Inflamabilidad y Bioldgico Infecciosos) de la NOM-052-SEMARNAT-
2005 debido a que presenta la propiedad de formar radicales libres. Sin embargo
en paises como Chile, Turquia y Estados Unidos, estos materiales no son
clasificados como residuos peligrosos, sino mas bien son considerados
subproductos para su aprovechamiento en diferentes opciones (Tabla 2.2). Por
ejemplo, Estados Unidos y Turquia (Kambham et al., 2005; Agrawal et al., 2005),
reportan un uso como abrasivo. China las utilizé para producir un fertilizante rico
en hierro para cultivos de maiz (Xian y Qing-Sheng, 2006). En paises como Taiwan
y Japon las escorias son empleadas como catalizadores de hierro y cobre en la
reaccion de Fenton para remover compuestos organicos de soluciones acuosas
(Liang et al., 2006; Li, 1999).
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2.2 Generalidades del proceso de adsorcidon

2.2.1Definicién y tipos

Se denomina adsorcion al fenbmeno de acumulacién de &tomos y moléculas
(adsorbatos) sobre una superficie (adsorbente). El proceso inverso de la adsorcion
es la desorcion (Atkins, 2002; Laidler, 2002).

Tipos de adsorcion

Los atomos y moléculas se pueden unir a la superficie del adsorbente de dos
formas (Atkins, 2002):

A. Fisisorcion

En la adsorcion fisica, se produce una interaccion de Van der Waals (dispersion o
dipolar) entre el adsorbato y el adsorbente. Se trata de una interaccion de largo
alcance, pero débil, y la energia desprendida cuando se adsorbe una molécula

fisicamente es del mismo orden de magnitud que la entalpia de condensacion.

Los valores tipicos de la entalpia de fisisorcion son del orden de 20 KJ/mol. Esta
energia es insuficiente para romper un enlace, por lo que una molécula adsorbida
fisicamente mantiene su identidad, es decir no se produce una especie quimica

diferente.

B. Quimisorcion

En la adsorcion quimica las moléculas se unen a los grupos funcionales que
integran la superficie del adsorbente, a través de un enlace quimico (normalmente
covalente). La entalpia de quimisorcién es significativamente superior a la de
fisisorcion, los valores tipicos estan alrededor de 200 KJ/mol. Este valor es similar

al de un enlace quimico covalente (Huheey, 1997).

Una caracteristica importante de la quimisorcion es que después de que la

superficie se ha recubierto con una sola capa de moléculas adsorbidas, queda
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saturada; solo puede ocurrir adsorcion adicional de una capa mas sobre la ya
presente y, en general es de tipo débil. Pero la fisisorcion puede dar origen a
capas adicionales.

2.2.2 Mecanismo de adsorcion

Se han hecho numerosas investigaciones para describir el mecanismo del proceso
de adsorcion y, se ha concluido que la adsorcion de un adsorbato se efectia
segun una sucesioén de cuatro etapas (Weber y Smith, 1987):

1. Transferencia del adsorbato desde el seno de la fase liquida hacia la
pelicula liquida que rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace por difusion o

conveccion.

2. Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la

superficie del adsorbente.

3. Difusion del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo los
efectos de un gradiente de concentracién. Esta difusion puede hacerse por
difusion porosa (hasta un sitio de adsorcion) o por difusion superficial (de un sitio

de adsorcién a otro adyacente).

4, Proceso de Adsorcion. Este fendbmeno corresponde al sistema de mas baja
energia y se caracteriza por las interacciones adsorbato-adsorbente, que puede

ser la adsorcion fisica o la adsorcidén quimica.

Para la mayoria de los autores, las etapas 1 y 4 son rapidas; por lo tanto es la
transferencia de masa a través de la pelicula y de difusion en el interior del grano

las que controlan la cinética de adsorcién.
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2.2.3 Factores que influyen en la adsorcion

La adsorcion depende de la naturaleza y estructura del adsorbente, de las
propiedades fisicoquimicas del adsorbato y del medio en el cual la adsorcién debe
efectuarse (Seader, 2006).

a) Caracteristicas del adsorbente
Para que un adsorbente sea adecuado en aplicaciones comerciales, debe tener
las siguientes caracteristicas (Seader, 2006):

1) Alta selectividad para permitir separaciones de moléculas especificas.

2) Gran capacidad para minimizar la cantidad de adsorbente requerido, esto es,
area superficial especifica (area por unidad de volumen): 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 nimero de sitios activos
disponibles. Esto se logra a partir de solidos con una estructura microporosa. La
IUPAC define que un microporo presenta un tamafio de poro de diametro menor a
20 A°.

3) Cinética y propiedades de transporte favorables para una rapida adsorcion. El
tamafo de particula es un factor importante para la cinética de adsorcién, debido a
gue determina el tiempo necesario para la transferencia de los solutos hacia los
sitios activos. La reduccidon del tamafio de la particula aumenta la velocidad de

adsorcion.

4) Estabilidad quimica y térmica para preservar la cantidad de adsorbente y sus

propiedades.

5) Alta dureza y fuerza mecanica para prevenir rompimiento y erosion. Particulas
con un espesor delgado de pared 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.
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6) Alta resistencia para una larga vida util.

7) Que no muestre tendencia a promover reacciones quimicas indeseables.
8) Que muestre capacidad de ser regenerado y

9) Que sea relativamente de bajo costo.

b) Caracteristicas del adsorbato
Solubilidad: cuanto méas soluble sea el soluto mas dificil sera la atraccién 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 eficientemente que aquellos que poseen ramificaciones.

lonizacidn: Los iones metalicos pueden reaccionar en grupos funcionales que
contengan iones hidrogeno del adsorbente, desplazando a los Ultimos por

intercambio idnico.

Tamafo del adsorbato: Entre moléculas de naturaleza quimica similar, se ha
observado que las mas grandes se adsorben mejor que las pequefias, debido a
gue las uniones adsorbato-adsorbente son menos numerosas. Aunque el tamafio
de poro del adsorbente debe ser el adecuado: una a cinco veces el diametro de la
molécula de adsorbato, ya que de lo contrario la molécula no tendra acceso al

poro.

c) Caracteristicas del medio

El pH del medio influye sobre la carga superficial que presente el adsorbente y la
forma molecular o i6nica en que se encuentre el adsorbato. A pH &cido el
adsorbente puede presentar alta densidad de carga positiva superficial, 1o que

resultaria en una alta adsorcién de aniones, cuando se trata de adsorcién quimica.
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Temperatura: La adsorcion es un fendmeno de superficie de caracter
generalmente exotérmico. En consecuencia se ve favorecido cuando la
temperatura disminuye. Sin embargo, es conveniente evaluar el efecto de la

temperatura para cada sistema en particular.

2.2.4 Adsorbentes cominmente empleados
En la tabla 2.3 se muestran algunos de los adsorbentes comerciales mas

utilizados asi como las propiedades con las que cuentan.

En esta tabla se puede apreciar que los adsorbentes presentan propiedades muy
variadas, diametros de poro desde 3 hasta 150 A°, y areas superficiales desde 80

hasta 1200 m?/g, lo que los hace adecuados para aplicaciones especificas.

Tabla 2.3 Propiedades representativas de adsorbentes comerciales porosos. (Seader, 2006)

Adsorbente Naturaleza Diametro Porosidad Densidad Area

de poro, A° de particula de particula, superficial,

g/lcm?® m?/g
Alimina Hidrofilica, 10-75 0.50 1.25 320
activada
amorfa
Silica gel: Hidrofilica/
Poro hidrofébica, 22-26 0.47 1.09 750-850
pequefio
amorfa 100-150 0.71 0.62 300-350

Poro grande
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Tabla 2.3.b) Propiedades representativas de adsorbents comerciales porosos. (Seader, 2008)

Adsorbente Naturaleza Diametro Porosidad Densidad Area
de poro, A° de particula de particula, superficial,
g/lcm?® m?/g
Carboén
activado: Hidrofobica,
Poro amorfa 10-25 0.4-0.6 0.5-09 400 - 1200
pequefio
> 30 _ 0.6-0.8 200 - 600
Poro grande
Hidrofilica-
Zeolitas Polar, 3-10 0.2-05 600 - 700
cristalina
Adsorbentes
poliméricos 40-25 0.4-0.55 80- 700

2.2.5 Estudios de adsorcion de cobre y otros metales con diferentes

materiales

En la literatura se encuentran reportados estudios en donde se han utilizado silica

gel, alimina y carbdn activado, asi como escorias de hierro, de acero, cenizas

volantes, lodos, entre otros materiales de desecho, para remover cobre y

diferentes metales presentes en agua. Las condiciones bajo las cuales se

desarrolla el proceso de remocién son muy diversas. En muy pocos casos se

menciona la utilizacion de escorias de cobre. A continuacién se presenta un

resumen de las condiciones en las que se realizaron estos estudios (Tabla 2.4).
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1. Otros subproductos que se han utilizado como adsorbentes de iones
metalicos son: cenizas volantes (Panday et al., 1985; Héquet et al., 2001; Oztiirk
et al., 2005); lodos (Shih-Cheng Pan et al., 2003); caolinita (Alkan et al., 2008),
cascara de avellana (Demirbas et al., 2007), barro rojo neutralizado (Cengeloglu et
al., 2007), y corteza de arbol (Vazquez et al., 1994).

2. Estos estudios los realizan a temperatura ambiente para todos los
adsorbentes, asi como a temperaturas mas elevadas con materiales de desecho y
asi analizar su efecto en la adsorcién, encontrandose en la mayoria de los casos,

gue al aumentar la temperatura se favorece la adsorcion.

3. El tamafio de particula del adsorbente varia entre los 0.05 mm (Curkovic et
al., 2001; Panday et al., 1985) y los 2 mm (Do-Hyung Kim et al., 2008; Nehrenheim
et al., 2007), resultando una mayor adsorcion al utilizar los tamafios alrededor de
0.05 mm.

4, El pH del medio también fue modificado para estudiar el efecto en la
adsorcion. Un pH mayor a 3 y menor a 7 resulta ser el intervalo 6ptimo en la
mayoria de los casos, incluso para cobre, excepto en uno que se encontré que el

pH 6ptimo fue igual a 2 para remover boro (Oztirk, et al., 2005).

5. La concentracion inicial de adsorbato varia en cada estudio, desde
concentraciones que van de 0.005 a 0.05 g/ L (Gupta et al., 1997, Srivastava et
al., 1997) hasta 1.0 y 5 g/L. (Curkovic et al., 2001; Do-Hyung Kim et al., 2008).

6. En el caso de los materiales de desecho, los tiempos Optimos de contacto
también varian de autor a autor. Encontrandose tiempos cortos de 30 minutos, 1
hora (Xue et al., 2009; Dimitrova et al., 2000) y tiempos mas largos de hasta 16
horas (Alkan et al., 2008).

7. Utilizando silica gel, se encontr6 por Bari et al., (2008) y Belaib et al.,
(2004), que puede ser removido el 99% y casi el 100% de cobre (ll), a pH de 5.3

de soluciones sintéticas de 20 mg/L de concentracion (Bari et al., 2008).
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8. Con alumina modificada se han reportado remociones de cobre de 89-100%
(Mahmoud et al., 2009) y del 98% de agua sintética de concentracién inicial de 50
mg/L (Steenkamp et al., 2002)

9. Para el caso de la remocion de cobre con escorias de acero, Dimitrova et
al., (2000) proponen que: la adsorcion de los iones metélicos esta acompafiada
por la solubilizacién parcial e hidrdlisis de los silicatos de calcio y aluminosilicatos
de la escoria (gehlenita y akermanita), de acuerdo a la siguiente reaccion:

CapAl,Si0; + 5H,0 € SiO, + 2AI(OH); + 2Ca®* + 40H  ec.2.1

La adsorcion se debe al intercambio y reemplazo de iones calcio u otros iones
alcalinotérreos de la escoria por iones metalicos y especies metalicas hidrolizadas,

en la solucion.
Adsorcion:
=Al, Si—OH + Me* €> = Al Si-OMe* + H' ec. 2.2 en medio Acido.
Precipitacion en la superficie del 6xido metalico:
Me ?* +OH €- Me (OH)" + OH €- Me (OH), ec. 2.3 en medio alcalino

La tabla siguiente resume las condiciones experimentales del proceso de
remocién de cobre y otros metales, reportadas en la literatura para algunos

materiales.



Tabla 2.4 Condiciones del proceso de adsorcion reportadas en la literatura.

Tamafio del Concentracién Dosis
Adsorbente Tiempo de Condiciones
Referencia Adsorbato adsorbente inicial adsorbente pH T(2C)
empleado contacto (h) Optimas
(mm) adsorbato(g/L) (g/L)

Dimitrova, et Escoria de Cobre, Niquel,
0.065 1 4 25 1
al., 2000 acero Zinc




Tabla 2.4. (Continuacion) Condiciones del proceso de adsorcion reportadas en la literatura.

Tamafio del Concentracién Dosis
Adsorbente Tiempo de Condiciones
Referencia Adsorbato adsorbente inicial adsorbente pH T(2C)
empleado contacto (h) Optimas
(mm) adsorbato(g/L) (g/L)

Xue, et al., Escoriade  Cobre, Cadmio, 0.06,0.11, 0.21, pH=6, t=30
<0.6 13.6 2-13 25 24
2008 acero Plomo, Zinc 0.07 min




Tabla 2.4 (Continuacion) Condiciones del proceso de adsorcion reportadas en la literatura.

Tamafio del Concentracién Dosis
Adsorbente Tiempo de Condiciones
Referencia Adsorbato adsorbente inicial adsorbente pH T(2C)
empleado contacto (h) Optimas
(mm) adsorbato(g/L) (g/L)

Shih-Cheng 0.5,2.5,5,
Dosis =30 g/L
Pan, etal., Lodos Cobre 0.075 0.05 10, 20, 30, 4 30 24
0>
2003 40

Demirbas, et  Cascara de 0.075, 0.15, pH=7, T=
Cobre 4 3-7 25- 60 6
al., 2007 avellana 0.2 60°C,t=3 h
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Capitulo 3.- Metodologia experimental

El estudio experimental consiste en las siguientes etapas: 1) Muestreo y
caracterizacion de las escorias de cobre para evaluar su potencial tedrico de
utilizacion para remover cobre (1) presente en agua, 2) Realizacién de pruebas de
adsorcion a nivel de laboratorio utilizando soluciones sintéticas de cobre disuelto
en agua destilada, de concentracion inicial 50 mg/L.

En este capitulo se describen el material y los reactivos utilizados, las pruebas
experimentales desarrolladas en laboratorio con agua sintética, y las técnicas
analiticas empleadas para la caracterizacion del material en estudio y para

determinar la concentracion de cobre residual presente en agua.

3.1 Materiales y reactivos

3.1.1 Escorias

La escoria utilizada en estas pruebas, fue recolectada mojada debido a las
condiciones ambientales bajo las cuales se encontraba, por lo que fue secada al
ambiente. Una vez seca, se limpié con una brocha para eliminar la tierra y polvo
depositados en la superficie de la muestra de escorias. Después fue tamizada a
través de la siguiente serie de mallas (10, 16, 20, 30, 50, 100, 200 y 325) para
determinar los tamafios de particula que presenta la escoria. Lo que permite
determinar si se podra utilizar tal cual en las pruebas de adsorcion o requiere de

una molienda.

Debido a que se encontraron, en su mayoria, tamafios mayores a 2 mm (malla
10), se hizo una molienda para obtener un tamafio de particula mayor a 0.075 mm
(malla 200).
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3.1.2 Soluciones empleadas

Solucioén sintética de cobre a tratar:

Se prepara una solucién de cobre de concentracién igual a 50 mg/L. Para ello se
pesan 0.197 g de CuSO4 * 5 H,O (Marca JT Baker, 99.997% pureza) en balanza
analitica, los cuales se disuelven en agua destilada y se afora a un litro. La

solucién es practicamente incolora.

Soluciéon de HCI 0.1 M: Utilizada para ajustar el pH de la solucion sintética de
cobre. Fue preparada tomando 8.35 mL de acido clorhidrico (Marca JT Baker,
37.0 %) y aforando a un litro con agua destilada.

Solucion de NaOH 0.1 M: Utilizada para ajustar el pH de la solucion sintética de
cobre. Se preparo pesando 4 g de lentejas de hidroxido de sodio (Marca JT Baker,
98.4% pureza), estos se disuelven en agua destilada y se afora a un litro.

3.2 Sistemas y técnicas experimentales

3.2.1 Adsorcion

En este inciso se describen las pruebas de valoracion de la escoria como
adsorbente de cobre, por lo que y con base en lo reportado en la literatura sobre
las escorias y su empleo como adsorbente, se seleccioné un disefio de
experimentos del tipo factorial general 2¢ (Anexo 2), donde k es el nimero de
factores y 2 es el numero de niveles de cada factor (-1, +1; el inferior y el superior
para cada factor) (Montgomery, 2004). Con la metodologia de Superficie de

Respuesta y con ayuda del programa estadistico Statgraphics version 5.1.

Este disefio permite realizar el menor nimero de pruebas con las combinaciones

estadisticamente necesarias de los niveles de los factores, ademas permite
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estudiar efectos principales y efectos de interaccion. Los factores de influencia a
evaluar fueron: tamafio de particula, pH, tiempo de contacto y dosis de escoria.

La siguiente tabla muestra las combinaciones de los cuatro factores
experimentales en valores codificados y reales.



Tabla 3.1 Matriz de disefio de experimentos aplicada en las pruebas de remocién de cobre con las combinaciones de cuatro factores o
variables experimentales.

VALORES CODIFICADOS VALORES REALES
Experimento | FACTOR | FACTOR | FACTOR | FACTOR | X1, TAMANO | X2, pH | X3, TIEMPO | X4,
X1 X2 X3 X4 | PARTICULA DE CONTACTO | DOSIS
(mm) (h) ESCORIA
(9/L)
S1 1 1 1 1 2 5 8 10
S2 1 1 1 -1 2 5 8 1
S3 1 1 -1 1 2 5 1 10
s4 1 1 -1 -1 2 5 1 1
S5 1 -1 1 1 2 3 8 10
S6 1 -1 1 -1 2 3 8 1
s7 1 -1 -1 1 2 3 1 10
S8 1 -1 -1 -1 2 3 1 1
S9 -1 1 1 1 0.075 5 8 10
S10 -1 1 1 -1 0.075 5 8 1
S11 -1 1 -1 1 0.075 5 1 10
s12 -1 1 -1 -1 0.075 5 1 1
s13 -1 -1 1 1 0.075 3 8 10
S14 -1 -1 1 -1 0.075 3 8 1
S15 -1 -1 -1 1 0.075 3 1 10
S16 -1 -1 -1 -1 0.075 3 1 1
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Se afiaden 30 mL de solucién de cobre (I) a tratar, con concentracion inicial de
50 mg/L, en matraces Erlenmeyer de 500 mL, el pH es ajustado a3 6 5 (segun
lo marque la matriz de experimentos de la Tabla 3.1) y se ponen en contacto
con la dosis de adsorbente correspondiente (1 6 10 g/L, Tabla 3.1), con el
tamafio de particula indicado (0.075 mm y 2.0 mm, Tabla 3.1). Estas
disoluciones se mantienen en agitacion en un agitador orbital de mesa a 180
revoluciones por minuto durante 1 u 8 horas (Tabla 3.1).

Después del tiempo establecido se toma una alicuota de 2mL. La cuantificaciéon
de cobre residual se realiza por el método fotométrico descrito mas adelante en
el punto 3.3.2. Con la diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion
final después del tratamiento con escoria, se determina la cantidad adsorbida

de cobre.

3.3 Técnicas analiticas

3.3.1 Muestreo y Caracterizacion de escorias

Las técnicas empleadas para caracterizar las escorias de cobre fueron (Anexo
1): Fluorescencia de rayos X, (FRX) que da el contenido de 6xidos mayores
presentes en la muestra, Difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases
mineraldgicas, microscopia electronica de barrido (MEB) para determinar la
morfologia superficial, de esta manera se averigua si cuenta con una estructura
porosa, lo que nos sirve para determinar si la escoria pudiera ser util como
material adsorbente en el proceso de remocién y mediante un analisis de
dispersion de energia de rayos X (EDS) acoplado al microscopio electrénico de
barrido, el contenido de metales de la superficie de las particulas; vy
espectroscopia atdmica de emision con plasma de acoplamiento inductivo

(ICP-AES) que cuantifica el contenido de metales lixiviables.

Para determinar el area superficial de las particulas de escoria, se empled la

técnica de adsorcion fisica de nitrogeno (BET). Las técnicas fueron aplicadas a
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diferentes muestras de escorias de cobre; las muestras fueron colectadas en
diferentes puntos del area de almacenamiento de este subproducto de un
complejo metallrgico localizado en el estado de Sonora, por un grupo de
trabajo del instituto de ingenieria. Se selecciond el método sistematico de
divisién por cuadriculas de la zona de estudio. El nimero final de muestras
colectadas estuvo en funcion de la accesibilidad al sitio 0 zona. De esta manera
se colectaron 33 muestras cuya ubicacion se representa en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Ubicacién de los puntos de recoleccion de las muestras de escorias de cobre
de la zona de almacenamiento.

A continuacion se describe cada técnica aplicada para la determinacion de las

caracteristicas de las escorias evaluadas:

a) Fluorescencia de Rayos X- Contenido total de 6xidos
Las muestras fueron previamente calcinadas, utilizando un método de
preparacion de muestra de perlas con una mezcla 50:50 de tetraborato de

litio/metaborato de litio y se realiz6 un andlisis cuantitativo.
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Este estudio nos ayuda a definir mejor la busqueda de fases mineraldgicas en la
escoria ya que obtenemos los elementos presentes en la muestra en forma de

oxidos.

b) Difraccion de rayos X de polvos- Fases mineraldgicas

La técnica de difraccibn de rayos X se utiliza para identificar las fases
cristalinas en las que se encuentran los compuestos presentes en la escoria y
asi poder determinar cuales son las que intervienen en el proceso de

adsorcion. Son de particular interés las fases de aluminio, silicio y cobre.

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X de polvos con un difractometro
Siemens D5000 empleando radiacion de Cu Ka con A = 1.5406 A. El andlisis
cualitativo se realiz6 al obtener el patréon de difraccion de las escorias usando la

base de datos JCPDS para identificar las fases.

c) Microscopia electrénica de barrido- Morfologia y contenido superficial de
metales

Esta técnica se emplea para conocer de manera cualitativa la rugosidad y
porosidad de la superficie, si la superficie es porosa se espera que pueda ser
empleada como material adsorbente; mediante un analisis puntual de dispersion
de energia de rayos X acoplado al microscopio electronico de barrido, se
determina la composicion elemental superficial de las particulas de escoria de
manera cuantitativa. El equipo utilizado fue el JEOL JSM-5900 LV Scanning

Electron Microscope y se empled un soporte de carbono.
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d) Espectroscopia Atémica de Emisiéon con Plasma de Acoplamiento Inductivo
- Contenido de metales lixiviables
Esta técnica se utiliz6 para determinar cuantitativamente el contenido de

metales lixiviables presentes en la escoria y con ello se puede determinar si

resulta un residuo peligroso.

Para poder analizar la escoria, las muestras se sometieron al procedimiento de
extraccion establecido en la NOM-053-SEMARNAT-1993. Este consiste en
afiadir a las muestras sélidas una solucion acuosa de acido acético glacial con
hidréxido de sodio. Esta mezcla se coloca en agitaciéon a 30 rpm durante 18
horas. Después de las 18 horas de extraccion, se separan los solidos a través
de un filtro de fibra de vidrio. El liquido obtenido de esta forma se define como el
extracto PECT.

El andlisis de este extracto se realizd en un espectrometro de emision atomica
de plasma acoplado inductivamente marca Thermo Electron Corporation modelo
IRIS INTREPID Il XSP Duo.

Las curvas de calibracion y control de calidad se realizaron con un material de

referencia High Purity QCS-26. Se utilizé un control de calidad de 5 mg/L.

Los metales analizados fueron plata, arsénico, bario, cadmio, cromo, cobre,

hierro, manganeso, niquel, plomo, selenio y zinc.

e) Adsorcion fisica de nitrégeno (BET) - Area superficial

Para la determinacién del area superficial en una muestra de escoria, se utilizd

un equipo de fisisorcién, marca Bel Sorp.
El pretratamiento de 1g de muestra fue a 250° C durante 3 horas.

El método para determinar el area superficial fue el método de adsorcion fisica

de nitrégeno (BET) con ayuda del software del equipo (Anexo 1).
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3.3.2 Cuantificacion de Cu (ll)

Para la cuantificacion de cobre presente en las disoluciones, se empled un

método espectrofotométrico (Anexo 1), que consiste en la formacién de un

complejo azul entre el cobre (Il) y cuprizona en medio amoniacal (Merck

Chemicals, México).

i i)
W M-~ = =, )
Na Ha /
+ Cu2+

+4 Na" Ec. 3.1

Para la determinacion se toma la alicuota de 2 mL y se aforan a 50 mL con

agua destilada (disolucion S) para obtener una concentracion aproximada de

2mg/L (que esta dentro del intervalo de concentraciones de deteccién del kit de

cobre).

Se toman 5 mL de la disolucion S, se le determina el pH que debe encontrarse

entre 4 y 10. Se agrega el reactivo 1 del kit (sal de amonio para mantener el

pH), se agita hasta disolucibn completa, se agregan 5 gotas del reactivo 2

(cuprizona) del kit, se deja un tiempo de reaccion de 5 minutos y se lee la

absorbancia en el espectrofotometro Hach DR/40000 a 605nm. La curva de

calibracion realizada se presenta en el Anexo 1.
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Capitulo 4.- Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en este
estudio, asi como su analisis, de las pruebas de caracterizacion fisicoquimica de
muestras evaluadas de la escoria de cobre. También se presentan los resultados
de las pruebas de remocién de cobre presente en agua, empleando las escorias

caracterizadas.

4.1 Caracterizacion de escorias

En este apartado se exponen en el inciso 4.1.1 los resultados obtenidos del
contenido de 6xidos mayores por fluorescencia de rayos X. En el inciso 4.1.2, se
presentan las fases mineraldgicas identificadas por difraccion de rayos X. Este
analisis sirve para determinar cuales son las fases que intervienen en el proceso
de adsorcion. En el 4.1.3 se describen las caracteristicas superficiales de
rugosidad y porosidad, asi como la composicién superficial de elementos que
presentd la escoria, obtenidos mediante el analisis de dispersion de energia de
rayos X acoplado a microscopia electronica de barrido. Este estudio sirve para
determinar si la escoria es util como material adsorbente. Y por ultimo el contenido
de metales lixiviables en la escoria por ICP- AES. Este estudio sirve para
determinar si, en particular, estas escorias de cobre son un residuo peligroso al
ambiente y decidir si es adecuado utilizarlas en procesos de remocién. En cada

inciso se realiza el analisis correspondiente.
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4.1.1 Contenido total de 6xidos: fluorescencia de rayos X (FRX)

En la Tabla 4.1, se muestran los resultados del contenido total de Oxidos
mayoritarios, obtenidos por fluorescencia de rayos X, de 14 muestras de escorias
de cobre colectadas en diferentes puntos de toda la superficie del terreno de
almacenamiento de este subproducto metallrgico. Se puede observar que las
escorias de cobre estdn compuestas principalmente por éxidos de hierro, silicio y
aluminio. En el caso del 6xido de hierro (Fe»O3) con porcentajes que oscilan entre
4231 y 64.05% y un valor promedio de 60%, otro de los componentes
mayoritarios de estas escorias son los 6xidos de silicio (SiO,) con porcentajes que
van desde 19.75 hasta 32.06%, con un valor promedio de 28.97%. Los oxidos de
aluminio (Al,O3) se encuentran presentes en porcentajes de entre 3.21y 6.45% y
con un valor promedio de 5.36%. Seguidos por los 6xidos KO, CaO, Na,O, MgO,
MnO y TiO,, que se encuentran en menores porcentajes dentro de las escorias de
cobre. Esta composicion coincide con lo reportado en literatura para escorias de
cobre (Gorai et al., 2003; Lovera Davila et al., 2004; Sanchez et al., 2004).

Al estar presentes los elementos silicio y aluminio se podria esperar que se
encuentren presentes algunas fases mineralégicas (aluminosilicatos) que permitan
actuar a la escoria como un adsorbente (Smart, 1995, Dimitrova et al., 2000). Asi
como los elementos sodio, potasio, calcio y magnesio pudieran ser susceptibles

de intercambiarse como iones.



Capitulo 4. Resultados y discusion

Tabla 4.1 Contenido de 6xidos metalicos mayoritarios cuantificados por Fluorescencia de
Rayos X en 14 muestras de escoria de cobre.

% % % % % % % % % %
Muestra SiO, TiO; | AlOs | Fe;03 | MnO MgO Ca0 | Na0 K20 P20s
M1 31.80 0.34 5.98 [ 58.65 0.13 0.22 1.06 0.52 1.31 0.12
M5 32.06 0.31 5.82 | 59.21 0.13 0.17 0.91 0.78 1.09 0.16
M7 31.61 0.31 5.83 | 59.87 0.12 0.14 0.51 0.43 1.21 0.096
M11 29.75 0.72 5.36 | 62.13 0.14 0.12 0.56 0.31 1.24 0.15
M12 29.73 0.38 5.90 | 60.50 0.19 0.25 1.04 0.49 1.41 0.11
M16 26.45 0.38 6.10 | 63.58 0.19 0.20 0.56 1.00 1.15 0.13
M21 27.02 0.34 5.10 | 64.01 0.11 0.19 0.530 [ 0.596 1.09 0.096
M22 31.74 0.15 3.31 | 62.07 0.15 0.65 0.35 0.41 0.66 0.04
M23 26.71 0.37 6.45 | 63.45 | 0.298 0.37 0.55 0.58 0.85 0.10
M24 30.49 0.38 5.46 | 61.06 0.14 0.18 0.73 0.78 1.12 0.09
M25 31.17 0.36 6.44 | 58.15 0.21 0.26 0.66 1.13 1.37 0.11
M26 28.67 0.33 433 | 64.05 | 0.044 0.34 0.67 0.60 1.002 0.07
M29 19.75 0.164 3.21 | 42.31 | 0.098 0.15 0.38 0 0.63 0.13
M31 28.65 0.298 5.77 | 62.59 0.31 0.27 0.65 0.81 0.83 0.07
Promedio | 28.97 0.35 5.36 | 60.12 | 0.161 0.25 0.65 | 0.603 1.07 0.11

Con base en los resultados de los tres Oxidos mas abundantes, se limito la
busqueda de fases mineralégicas a compuestos que contengan Fe, Siy Al. Y
debido a que en la mayoria de las muestras se encontré practicamente la misma
composicion de éxidos, a continuacion se mostraran solamente algunos ejemplos

representativos.
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4.1.2 Fases mineraldgicas: Difraccién de Rayos X (DRX)

En la tabla 4.2 se presentan las fases mineraldgicas identificadas en la escoria de
cobre. Se observa que las principales fases cristalinas presentes fueron: Fayalita
(Fe2Si0O4), Maghemita (Fe,0s3), y Magnesioferrita (MgFe,0,4) ya que se identificaron
en mas de una de las muestras analizadas. Con menor frecuencia (en numero de
muestras) se identificaron las fases de Cuarzo (SiO,), Montmorilonita (Al,O3 4SiO%*
X H20), Djurleita (Cus1S16), Brocantita (CusSO4 (OH)g) y Cromita (FeCr,04).

Como era de esperarse la mayoria de las fases encontradas son fases de hierro.
Por medio de este analisis, se identificaron dos fases de cobre, la Djurleita y la
Brocantita.

Las fases Fayalita y Maghemita han sido identificadas en escorias de cobre en
otros estudios (Gorai et al., 2003).

De las fases mencionadas, solo se tiene informacion sobre la Montmorilonita que
actia como adsorbente (Olakitan et al., 2008). En la mayoria de la literatura
consultada se menciona que los grupos responsables de la adsorcion pueden ser
oxidos de silicio y aluminio o aluminosilicatos, ademas de los o0xidos de calcio y de

magnesio que pueden intercambiar estos iones.
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Tabla 4.2 Fases cristalinas identificadas mediante DRX de polvos en cuatro muestras de
escoria de cobre.

Muestra Fases mineraldgicas identificadas
M1 Fe,Si0, (Fayalita)
(Cuadrante |) Fe,0; (Maghemita)
SiO2 ( Cuarzo)

Al,03 4Si0,* X H,0 (Montmorilonita) (fase

con posible aplicacion adsorbente)

MgFe,0, (Magnesioferrita)

M29 Fe,Si0, (Fayalita)

(Cuadrante Il) Cus;Si6 (Djurleita)

MgFe,0, (Magnesioferrita)

Cu,SO4(OH)s (Brocantita)

M21 Fe,SiO, (Fayalita)
(Cuadrante 111) FeCr,0, (Cromita)

M24 Fe,Si0, (Fayalita)
(Cuadrante 1V) Fe,03; (Maghemita)

A continuacién se muestra uno de los difractogramas obtenidos mediante esta

técnica.
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Figura 4.1 Difractograma de la muestra de escoria de cobre denominada M1 (Cuadrante I).
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4.1.3 Morfologia: Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se realiz6 una observacion de microscopia electrénica de barrido para conocer las

caracteristicas morfologicas que presenta la superficie de las escorias.

A continuacion se muestran algunas de las imagenes obtenidas de la superficie de
las escorias por medio de este andlisis. En general todas las muestras analizadas
presentaron un comportamiento similar.

N e
FR-USA 53

Vel

Figura 4.2 Particulas de escorias de cobre de la muestra colectada en el punto a) M1

(Cuadrante I) y en el punto b) M29 (Cuadrante Il) del sitio de almacenamiento de este
material (1000X).

Figura 4.3. Particulas de escorias de cobre de la muestra colectada en el punto a) M21

(Cuadrante lll) y en el punto b) M24 (Cuadrante 1V) del sitio de almacenamiento de este
material (1000X).
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En las figuras anteriores, se aprecia que la superficie de estas muestras presento
una morfologia en general rugosa o laminar, aunque no porosa. Debido a esto se
espera que el material no presente gran capacidad para adsorber moléculas. Al
determinar el area superficial de la escoria lo anterior puede verse de manera mas

clara.

En las imagenes anteriores también se pueden identificar zonas claras y zonas
grises u obscuras. Las zonas claras se asocian a metales no pesados como son el
silicio, el calcio, el potasio y el aluminio. Las zonas obscuras podrian corresponder
a metales pesados como son el hierro, el cobre, el zinc y el titanio. .

Para corroborar lo anterior y determinar los metales pesados y no pesados
presentes, se utilizo la técnica de analisis de dispersion de energia de rayos X
(EDS) acoplada a MEB. Los resultados promedio realizados del analisis superficial
de tres mediciones puntuales, sobre una particula representativa de cada una de
las cuatro muestras de escorias colectadas permitieron identificar los elementos

presentes. En la siguiente tabla se resumen dichos resultados.
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Tabla 4.3 Composicion (%) elemental promedio cuantificada en la superficie de muestras de
escorias de cobre por Dispersion de energia de rayos X acoplado a Microscopia electronica
de barrido. MEB-EDS

Escoria (0] Si Fe Al Cu Zn Otros Total
M1
19.32 19.18 54.97 2.84 - 1.34 2.37 100.02
(Cuadrante |)
M29
11.41 8.9 45.82 0.73 25.82 1.28 6.03 99.99
(Cuadrante Il)
M21
21.10 21.29 45.82 3.15 1.10 2.61 4,93 100
(Cuadrante 1)
M24
20.14 17.27 54.48 2.61 0.74 2.64 2.15 100.03

(Cuadrante V)

En la tabla 4.3 se puede observar que el elemento mayoritario fue nuevamente el

hierro, lo que concuerda con los resultados de FRX. De igual manera se aprecia

gue el contenido de cobre es minimo. Excepto en el caso de la muestra M29

(cuadrante 1), en donde el cobre alcanza casi el 26%.

Otros elementos identificados en menor proporcion fueron el potasio, el calcio, el

titanio, el plomo y el azufre. Estos elementos se encuentran en muy pocas

proporciones sobre la superficie de la escoria. Esto también es congruente con los
resultados de FRX.
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4.1.4 Contenido de metales lixiviables: Espectroscopia atbmica de emision

con Plasma de acoplamiento inductivo (AES-ICP)

Este analisis realizado a las escorias tuvo como principal objetivo determinar si, en
particular, las escorias de cobre resultan ser un residuo peligroso al ambiente de
acuerdo con la NOM-052-SEMARNAT-2005. Los metales analizados y que marca
la norma fueron: As, Ba, Cd, Cr, Pby Se.

La tabla 4.4 muestra el contenido lixiviable de esos metales presentes en cuatro
muestras de escoria, y los limites que marca la NOM-052, antes referida; y que

fueron obtenidos por esta técnica.

Tabla 4.4 Contenido lixiviable de metales presentes en cuatro muestras de escoria, y limites
gue marca la NOM-052-SEMARNAT-2005 para ellos, obtenido por ICP- AES.

LMP (NOM-

Flemento (Cuacl;/lr;nte 1) (Cuagﬂrigte 1)} (Cuamglite 1)} (Cuat!l\fazr?te V) 052) (mg/L)
As <LD <LD <LD <LD 5.0
Ba <LD <LD <LD <LD 100.0
Cd <LD <LD <LD <LD 1.0
Cr <LD <LD <LD <LD 5.0
Pb <LD <LD <LD <LD 5.0
Se <LD <LD <LD <LD 1.0

< LD: Inferior al limite de deteccion; LMP: Limite maximo permisible

En esta tabla se aprecia que las muestras tienen una lixiviacién por debajo del limite de

deteccion del equipo de analisis (ver tabla A.1.2 del anexo ).

La NOM - 052 de la SEMARNAT menciona que un residuo es téxico ambiental

cuando:

El extracto PECT (lixiviado a partir del cual se determinan los constituyentes toxicos
de un residuo y su concentraciéon con la finalidad de identificar si éste es peligroso
por su toxicidad al ambiente) contiene cualquiera de los constituyentes téxicos

listados en la Tabla 2 de esta Norma en una concentracion mayor a los limites ahi
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sefalados. De acuerdo a los resultados de ICP y con base en la NOM- 052 de la
SEMARNAT, las escorias de cobre evaluadas en este estudio no son clasificadas
como un residuo peligroso, ya que no se rebasaron los limites maximos permitidos
de metales lixiviables, segun la mencionada norma. En consecuencia, estos
materiales pueden ser utlizados en diferentes opciones de valoracién o

aprovechamiento, como puede ser su aplicacion de adsorbentes.

4.1.5 Adsorcion fisica de nitrégeno (BET) - Area superficial

Se determind, por el método de adsorcion fisica de nitrégeno (BET), el area
superficial de una muestra de escoria de cobre denominada M31, la cual fue de
37.99 m?/g.

El valor obtenido comparado con adsorbentes comerciales porosos resulta ser
muy bajo, ya que los menores valores reportados para éstos es de 200 6 300
m?/g. Sin embargo se han determinado &reas superficiales mas pequefias en

escorias de acero.
La forma mas sencilla de expresar la ecuacion de la isoterma BET es:

PP, 1 . P
V(P,-P) VoK V,

Donde V = volumen de gas adsorbido a la presion P
Vo = volumen que puede adsorberse como monocapa
Po = presion de vapor de saturacion
K = constante de equilibrio para la adsorcion

A continuacion se presenta la isoterma BET obtenida en este analisis.
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BET-Plot
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Figura 4.4. Isoterma de adsorcion de nitrdgeno de la muestra denominada M31 (Cuadrante
V).

A partir de la pendiente y ordenada al origen de esta grafica, combinando estos
resultados, se pueden obtener los valores de K y Vo, con los cuales puede

determinarse el area superficial.

4.2 Pruebas de remocién de Cu (I1)

4.2.1 Adsorcion

Para la determinacién del potencial que presentan las escorias para ser aplicadas

como adsorbentes se realizaron 16 experimentos por duplicado, aplicando un
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disefio experimental, utilizando un agua sintética preparada a una concentracion
de 50 mg/L de Cu # y se variaron los siguientes parametros: dosis, tamafio de
particula de la escoria o0 adsorbente, pH 'y tiempo de contacto.

A continuacion se presenta una tabla que resume los resultados obtenidos.

Tabla 4.5 Resultados obtenidos después del tratamiento con escorias.

Exp | TAMANO | pH | TIEMPO DE DOSIS Remocion % Capacidad
PARTICULA CONTACTO | ESCORIA (mg/L) Remocion de
(mm) (h) (g/L) adsorcion
(mg/g)
S1 2 5 8 10 0.97 2.33 0.097
S2 2 5 8 1 0.38 0.97 0.38
S3 2 5 1 10 0 0 0
S4 2 5 1 1 2.09 5.05 2.09
S5 2 3 8 10 0 0 0
S6 2 3 8 1 10.74 27.86 10.74
S7 2 3 1 10 2.69 6.98 0.269
S8 2 3 1 1 1.88 4.60 1.88
S9 0.075 5 8 10 1.93 5.01 0.193
S10 0.075 5 8 1 0 0 0
S11 0.075 5 1 10 2.79 6.73 0.279
S12 0.075 5 1 1 0.22 0.55 0.22
S13 0.075 3 8 10 8.27 21.46 0.827
514 0.075 3 8 1 0 0 0
S15 0.075 3 1 10 0.70 1.71 0.07
S16 0.075 3 1 1 7.09 18.39 7.09
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Se puede observar que cuando se aplicd un tamafio de particula mayor a 2 mmy
a pH 5, los mejores valores de las otras dos variables estudiados para la remocion
de cobre fueron: una hora de tiempo de contacto y una dosis de 1 g/L de escoria,
obteniendo un 5.05 % de remocidén y una capacidad de adsorcion de 2.09 mg/g.

A pH 3, con un tamafio de particula mayor a 2 mm, un tiempo de contacto de 8
horas y dosis de 1.0 g/L se obtienen los mejores resultados de remocién, 27.86%,
y de capacidad de adsorcion, que fue de 10.74 mg/g.

El siguiente valor alto de capacidad de adsorcion se obtiene a pH 3 con un tamafio
de particula de 0.075 mm, una dosis de 1 g/L durante 1 hora. El por ciento de
remocion es igual al 18.39 % y su capacidad de adsorcion es de 7.09 mg/g.

La escoria presentd un comportamiento muy variable en cada caso, pero en
general los porcentajes de remocion fueron bajos, en ningin caso se rebaso el
30%, por lo que la eficiencia de las escorias como materiales adsorbentes fue

baja.

Para determinar la validez de los resultados obtenidos, y para determinar los
factores que influyen significativamente en el proceso, se aplicé un andlisis

estadistico.

A continuacion se presenta la tabla de analisis de varianza (ANOVA) para los
resultados obtenidos de la capacidad de adsorcién de las escorias de cobre,

obtenida con ayuda del programa Statgraphics versién 5.1.
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Tabla 4.6. Andlisis de la Varianza para Capacidad de adsorcién de cobre por escoria.

Factor Suma de GL Cuadrado medio Cociente F Valor de P
cuadrados

A:Tamafio 2.8713 1 2.8713 0.46 0.5140
B: pH 19.4084 1 19.4084 3.12 0.1112
D: Dosis 26.6669 1 26.6669 4.29 0.0683
AC 11.5736 1 11.5736 1.86 0.2058
AD 4.8224 1 4.8224 0.77 0.4016
BD 16.8674 1 16.8674 2.71 0.1341
Error Total 56.0032 9 6.2226

El efecto que pueden tener los factores experimentales sobre la variable de
respuesta se observa al comparar el valor de P de cada factor y la interaccion
entre factores sobre el valor de P general. Todos los valores de los factores que
estén por debajo del valor de P general, tendran un efecto significativo sobre la
variable de respuesta (Capacidad de adsorcion). En este caso uno de los efectos
tienen los p-valores inferiores a 0.07 indicando que son significativamente
diferentes de cero al 93.0% de nivel de confianza.

La figura 4.8 muestra la grafica de Pareto que representa como afectan cada uno
de los factores y/o sus interacciones en la capacidad de adsorcion. Como se
aprecia en la figura, la dosis es el factor que ejerce una influencia significativa en

el proceso.
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D: Dosis -+
B: pH
BD
AC

AD

A:Tamafo

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4
Efectos estandarizados

Figura 4.5 Gréafica de Pareto estandarizado para identificar las variables de influencia
significativa (con 93% de confianza) sobre el proceso de remocién de cobre con escorias.

La ecuacion de la regresion que se ha ajustado a los datos con este modelo es:

CA =1.508 + 0.424*T - 1.101*pH - 1.291*D + 0.851*T* t - 0.549 *T*D +
1.027*pH*D Ec. 4.1

CA= capacidad de adsorciéon

T=tamafno

D= dosis, t=tiempo de contacto.

Aplicando el modelo matematico desarrollado, la superficie de respuesta que se

genera se puede apreciar en la siguiente figura.
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Superficie de Respuesta estimada
Tamano=0.0Tiempo de contacto=0.0
Capacidad de a

— -0.1
— 03
— o7
1.1
— 14
— 14
— 23
27
— 31
35
— 38
43

Capacidad de adsorcion

Figura 4.6 Superficie de respuesta estimada para la capacidad de adsorcion.

Cada una de las regiones coloreadas representa una serie de combinaciones con
las que se puede obtener la capacidad de adsorcion que se sefiala en cada

region.

Aplicando el modelo y un método de iteracion la tabla 4.7 muestra la combinacion
de niveles codificados y reales de los factores que maximizan la capacidad de

adsorcion por encima de la region indicada.

Tabla 4. 7 Condiciones éptimas de operacién del proceso de capacidad de adsorcién.

Variables Valor éptimo codificado Valor 6ptimo real
e 1.0 2.0 mm

oH -1.0 3
Tiempo de contacto 1.0 8 hr

Dosis -1.0 1.0 g/L
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La tabla siguiente muestra una comparacion de las caracteristicas que presentan
diferentes escorias utilizadas para remover cobre y la escoria de cobre utilizada en
este estudio.



Tabla 4.8. Comparacion de algunas caracteristicas de diferentes escorias con la evaluada en este estudio

Composicion %

Curkovic,
Escoria

etal., 26.74 2754 452 22384 0.25 10 4.5 20 72.0 18 0.142
de acero

(2001)

Do-Hyung

Escoria
Kim, etal., 65.8 10.8 1.6 3.5 0.1 10 >3 20 100 10

de acero
(2008)




Tabla 4.8. Continuacidon. Comparacion de algunas caracteristicas de diferentes escorias con la evaluada en
este estudio.

Autor Tipo de % % % % Concentracién Dosis pH  Temperatura % Capacidad Area
escoria inicial de adsorbente (eC) Remocién de superficial
Ca0o S|02 A|203 MgO )
aplicada adsorbato (g/L) (g/L) adsorcion (m“/g)
(mg/g)

Xue, et al., Escoria
45.4 13.7 6.8 7.3 0.06 13.6 6 25 85 3.97 1.15
(2009) de acero
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En la tabla anterior, se puede observar que los porcentajes de remocién que
presentaron las otras escorias son superiores al 70 % en todos los casos,
demostrando su alta eficiencia. Mientras que las escorias de cobre utilizadas en
este estudio no rebasaron el 30% de eficiencia. Esto puede deberse a las fases

mineraldgicas presentes en las escorias de acero.

Las capacidades de adsorcion también son muy variadas y dependen de las
condiciones bajo las cuales se realizaron los experimentos como son la

concentracion inicial del i6n metélico y la dosis de adsorbente empleada.

La maxima capacidad de adsorcién obtenida en estos estudios fue de 64.87
mg/g, (Dimitrova et al., 2000), cuando se trabajé con una concentracion inicial
de 65 mg/L y una dosis de 1 g/L. Esto es 6 veces mejor que la capacidad

obtenida con las escorias de cobre en este estudio.

Nehrenheim et al., (2007), reportan resultados experimentales con escorias de
acero, semejantes a los reportados por Bari et al., (2009) que utilizaron silica
gel para remover cobre a 25°C, pH 5.3 con una remocion del 99 al 100% y una
capacidad de adsorcion de 20.9 mg/g, al trabajar con concentraciones iniciales
de cobre de 0.02 g/L, y una dosis de 0.01 a 0.2 g/L.

La menor capacidad de adsorcion fue de 3.97 mg/g, reportada por Xue et al.,
(2009) con escorias de acero, al trabajar con una concentracion inicial de 60
mg/L y una dosis mayor a 10 g/L. La maxima capacidad de adsorcién obtenida

en el presente estudio fue de 10.74 mg/g.

La composicién de las diferentes escorias de acero utilizadas es diversa
(Curkovic et al., 2001; Dimitrova et al., 2000; Do Hyung Kim et al., 2008;
Nehrenheim et al., 2007; Xue et al., 2009), aunque en general el % CaO es
mayor en los otros materiales que en la escoria de cobre, sin embargo el
contenido de los 6xidos de Si, Al y Mg, no muestran una tendencia clara hacia

aumentar la capacidad de adsorcién cuando se incrementa su proporcion.

Por lo que se puede decir que la escoria de cobre utilizada en este estudio

presentd una capacidad de adsorcion intermedia, y pudiera llegar a ser
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utilizada como un material adsorbente. Por lo tanto se sugiere realizar nuevos

experimentos diferentes ampliando el intervalo de los pardmetros medidos.

En la mayoria de la literatura consultada (Kim Do- Hyung, et al., 2008;
Dimitrova, et al.,, 2000; Gupta, et al., 1997; Srivastava, et al., 1997), se
menciona que los grupos responsables de la adsorcién pueden ser 6xidos de
silicio y aluminio o aluminosilicatos, ademas de los elementos sodio, potasio,
calcio y magnesio que pueden ser susceptibles de intercambiarse como iones.

Esto se explica como sigue:

Los silicatos de calcio y aluminosilicatos de la superficie de la escoria pueden
hidrolizarse de tal manera que los iones calcio u otros iones alcalinotérreos de
la escoria son liberados al medio y reemplazados en la escoria por iones

metalicos y especies metalicas hidrolizadas.
2 (X--K"Y + Cu®t €> (X7--Cu®) +2K* E. 4.2

Esta reacciéon de adsorcion es de intercambio catidnico en sitios cargados
permanentemente negativos. El Cu?* puede ser adsorbido por la escoria a bajo

pH y no involucra desplazamiento de protones.

Sin embargo la escoria puede poseer otro tipo de carga llamada carga variable
(depende del pH) y es el resultado de reacciones de adsorcion/desorcion de
H*.

ZAl, Si—-OH + Me** €> = Al, Si-OMe* + H" E. 4.3
Conforme la superficie de la escoria estd mas protonada a bajo pH, los iones

H* compiten con iones metalicos por los sitios de adsorcién en el adsorbente y

pueden obstruir la union de iones metalicos cargados positivamente.

Por los resultados obtenidos se puede decir que la escoria podria contener
menor cantidad de sitios de carga variable por lo que al aumentar el pH del

medio no se observdé un aumento en la remocién de cobre.

En este estudio, la reaccion de adsorcidén por intercambio idénico fue dominante

y a pH bajos se obtuvieron los mejores resultados.
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Sin embargo, la eficiencia de adsorciébn no fue significativa debido a que
tampoco se encontraron gran cantidad de Oxidos alcalinos en la
caracterizacion, y a que la fase montmorillonita (reportada como fase
adsorbente) se encontrd solo en una de las muestras analizadas, por lo que es

posible que no se encuentre distribuida homogéneamente en la superficie.
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En este trabajo se determiné que las escorias de cobre utilizadas en este
estudio presentaron una baja factibilidad técnica de utilizacion como material

para remover cobre (ll) en agua.
Lo anterior se concluyé con base en lo siguiente:

Su potencial tedrico de utilizacion como adsorbentes de cobre (ll) presente en
agua fue bajo debido a que:

- La escoria de cobre esta compuesta principalmente por Fayalita
(FezSiO4), Magnesioferrita (MgFe;Os) y Maghemita (FezO3). La
Montmorilonita (Al,O3 4SiO>*X H,O) es la unica fase que podria
participar en el proceso de remocion de cobre. Ademas, los Oxidos de
calcio, sodio y potasio que pueden intercambiarse por los iones cobre;

Se encontraron en muy poca proporcion.

- La escoria presento baja porosidad y area de contacto, con respecto a

adsorbentes comerciales.
A través de pruebas de laboratorio se encontré que:

De los cuatro parametros evaluados solamente la dosis de escoria presento
una influencia significativa sobre la eficiencia del proceso de remocién de

cobre.

La evaluacion de las propiedades de adsorcidn de las escorias para remover
Cu?*, mostr6 que estos materiales presentaron un comportamiento muy
variable y en general los porcentajes de remocioén fueron bajos, en ningun caso

se rebaso el 30%.

Se establecié que es mas eficiente utilizar un tamafio de particula mayor a 2
mm, pH 3, un tiempo de contacto de 8 horas y una dosis de 1 g/L. La

capacidad de adsorcion fue de 10.74 mg/g y una remocion del 27.86 %.



A pesar de lo anterior, su capacidad de adsorciébn comparada con otros
materiales es intermedia por lo que se recomienda realizar nuevos estudios en
los que se amplie el intervalo de los parametros investigados para asi mejorar
su eficiencia o su capacidad de adsorcion. También pueden realizarse estudios
con otros iones metalicos que sean clasificados como toxicos, ya que el

comportamiento de cada sistema es diferente.

Se recomienda, ademas, aplicar a la salida del tratamiento con escorias otro
proceso complementario para alcanzar la concentracion final de cobre
deseada en el efluente. Lo anterior permitiria disminuir los costos de
tratamiento. Realizar un estudio a escala piloto. Estimar los costos asociados al
tratamiento anterior propuesto.
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Disefio de experimentos

Un experimento puede definirse como una prueba o serie de pruebas en las que
se hacen cambios deliberados en las variables (A, B, ..., ny de entrada de un
proceso o sistema para observar e identificar las razones de los cambios que
pudieran observarse en la respuesta de salida y.

Uno de los objetivos del experimento puede ser el determinar cuales son las

variables o factores que tienen mayor influencia sobre la respuesta y.

Al enfoque general para planear y llevar a cabo el experimento se le llama
estrategia de experimentacion. El enfoque correcto para trabajar con varios
factores es conducir un experimento factorial. Se trata de una estrategia
experimental en la que los factores se hacen variar en conjunto, en lugar de uno a

la vez.

Este disefio experimental permitira al experimentador investigar los efectos
individuales (o los efectos principales) de cada factor y determinar si existe alguna

interaccion entre los factores.

Hay una interaccion cuando uno de los factores no produce el mismo efecto en la
respuesta con niveles diferentes de otro factor. La magnitud del efecto de la

interaccién es la diferencia promedio de estos dos efectos de AB.

En cualquier disefio factorial se usan todas las combinaciones posibles de los

niveles de los factores.

En general si hay k factores, cada uno con dos niveles, el disefio factorial requerira

2% corridas. Un disefio factorial 2* investiga cuatro factores y requerira 16 corridas.
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Una representacion con un modelo de regresién del experimento factorial puede

escribirse como:
Yy = Bo + PaX1+ PaXo + Pi2XaXe + €

Donde y es la respuesta, las  son pardmetros cuyos valores deben determinarse,
X1 €S una variable que representa al factor A, X, es una variable que representa al
factor B, y € es un término del error aleatorio. Las variables x; y X, se definen en
una escala codificada de -1 a +1 (los niveles bajo y alto de Ay B), y xix2

representa la interaccion entre X; y Xo.

En general, y puede relacionarse con k variables, de modo que:
Y =PBo+PXi+PX2 +...+ PuXk + €

Las estimaciones de los parametros en este modelo de regresion resultan estar

relacionados con las estimaciones de los efectos.

Las estimaciones de los parametros obtenidas de esta manera para el disefo
factorial en el que todos los factores tienen dos niveles (- y +) resultan ser

estimaciones de minimos cuadrados.

La representacion grafica tridimensional de este modelo se llama grafica de
superficie de respuesta. Una interaccion es una forma de curvatura en el modelo

de superficie de respuesta.

Cualquier problema experimental incluye dos aspectos: el disefio del experimento
y el analisis estadistico de los datos. El método de analisis depende directamente

del disefio empleado.

Para este disefio se utiliz6 un analisis de varianza, el procedimiento de prueba
suele resumirse en una tabla del andlisis de varianza, como se muestra a

continuacion:

85



Anexo 1

Tabla A.1.1.Anédlisis de varianza (ANOVA)

Factores | Suma de | Grados de | Cuadrado medio Fo
cuadrados libertad
A SSa a-1 MSa=__ SSa/a-1 Fo= MSa/
MSEe
B SSB b-1 MSB: SSB/b-l = MSB/MSE
K SSk 1 MSk MSk/MSg
AB SSAB 1 MSAB=SSAB/(a-1)(b- :MSAB/MSE
1)
AC SSac 1 MSac MSac/MSEe
JK SSik 1 MS;k MS;k/MSg
Error SSe 2%(n-1) MSg=SSeg/ab...k(n-
1)
Total SS n2"-1

Es necesario un minimo de dos réplicas (n=2) para determinar una suma de

cuadrados debida al error.
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a son los niveles del factor A, b son los niveles del factor B, etc., en este caso a 'y
b...k=2.

Las sumas de cuadrados se calculan de la siguiente manera:

J=1k=1 E.A1l1

abn E.A1.2
b 2
SS =t ¥ 0. ¥
Ban ;% abn
= E.A.13
De manera semejante para cada factor
a b 2 2
SS. 1y Ly A SSA-SSB
interace 1N ;_, j=1 abon E A1l4

Y de manera semejante para cada interaccion dependiendo del numero de
factores.

SSE = 5SS T_ SSA_ SSE i SSintnatraeu:u:

E.A15

Estas ecuaciones pueden ampliarse para el caso de K factores.

Para probar la significacion de los efectos principales y su interaccion se divide el
cuadrado medio correspondiente entre el cuadrado medio del error, cada uno de

los cocientes se distribuyen como F con a-1, b-1, etc., y (a-1)(b-1), etc., grados de
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libertad en el numerador, respectivamente, y ab(n-1) grados de libertad en el
denominador, y la region critica seria la cola superior de la distribucion F. Si Fo >
F, el efecto seré significativo.

El valor P puede considerarse como el menor nivel a (probabilidad de error) en el

gue los datos son significativos.

Técnicas analiticas

* Difraccion de rayos X

Descubiertos por Roentgen en 1895 quien los llamé X por no saber como
designarlos, para 1912 Laue descubre la difraccion de estos rayos por los cristales
y finalmente Bragg encuentra una ecuacion sencilla para la difraccion de los rayos
X.

Estos rayos, pertenecen a una parte del espectro electromagnético situados entre
los rayos UV y los rayos gamma, teniendo un intervalo de longitud de onda que va

de 0.1 a 100 A°y se caracterizan por ser ondas o fotones de alta energia.

Los rayos X se producen siempre que se bombardea un objeto material con
electrones de alta velocidad. Para producirlos, se usa generalmente un filamento
de tungsteno (catodo) como fuente de electrones los cuales son acelerados por la
aplicacion de una diferencia de potencial de unos 50 kV, y con una intensidad de
corriente de 20 mA. Desde el filamento incandescente (catodo-cargado
negativamente) saltan electrones hacia el éanodo (cargado positivamente)
provocando, en los atomos de este Ultimo, una reorganizacion electronica en sus

niveles de energia.

El electron que llega desprende un electron de la capa interna, dejando al &tomo
en estado inestable y altamente energético. Los electrones del cobre que estan en

las capas mas externas cubren el hueco y la transferencia de un electron reduce el
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estado energético, lo cual provoca el desprendimiento de fotones de alta energia
(rayos X), los cuales son conducidos por colimadores vy filtros hasta la muestra.
Estos rayos X tienen por tanto una longitud de onda concreta y se conocen con el
nombre de radiacion caracteristica. La radiacion caracteristica mas importante es

la llamada linea Ko, donde los electrones caen a la capa mas interior del atomo.

Rayos X (Ka)
L

Figura Al.1 Representacidén esquemaética de la generacidén de rayos X a nivel atdmico.

Es importante notar que solo una pequefia parte de ésta energia se transforma en
radiacion X y el resto se disipa en el anodo en forma de calor, por lo que los tubos

de rayos X deben estar muy refrigerados.

Los rayos X pueden difractarse de acuerdo con la ley de Bragg al atravesar un
cristal, o ser dispersados por él, ya que si en los cristales hay un ordenamiento
periddico de los &tomos que lo componen, es posible suponer planos de atomos
adyacentes unos de otros los cuales actlan como espejos semitransparentes que

difractan los rayos incidentes.

La ley de Bragg dice: nA= 2dsen6, donde n = un nimero entero, y A es el valor de
la longitud de onda que incide sobre la muestra y que es constante, d es la
distancia que existe entre cada uno de los planos dentro del arreglo cristalino que
presenta la muestra y que le es caracteristico y por ultimo 6 representa el angulo

con el que incide y se refleja A sobre la muestra.
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1
Rayo Rayo
incidente difractado
2
g
9 A
d
L 4 B

Figura A1.2 Ley de Bragg

Para que se pueda observar el fenomeno de difraccion, es necesario que los
haces 11’y 22" se encuentren en fase, ya que de lo contrario, las difracciones se

anularian unas a otras.

* Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica, es un método analitico instrumental no destructivo,
gue permite conocer la composicion quimica de una sustancia solida, en areas
muy pequefias. ElI microscopio electrénico de barrido, es un instrumento
fundamental para el estudio de la morfologia y el tamafio de los materiales. Usa un
filamento emisor para producir electrones, el cual es una pieza de alambre hecho
generalmente de tungsteno y funciona como catodo. Un voltaje es aplicado al
filamento, causando que éste se caliente, de manera que no solo proporciona luz,
sino también electrones. La carga de electrones es producida en la parte superior
del microscopio. ElI anodo, positivo, provoca fuerzas potencialmente atractivas
para los electrones, lo que origina que éstos se aceleren hacia el anodo, de

manera que bajan por la columna hacia la muestra. El haz de electrones pasa a
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través de un conjunto le lentes magnéticas las cuales enfocan y dirigen el haz
hacia la muestra. Una vez que este haz de electones golpea a la muestra, otros
electrones llamados retrodispersados o0 secundarios son expulsados de la
muestra. Los detectores colectan a estos electrones secundarios y los convierten
en una sefal eléctrica, la cual es enviada a una pantalla, produciendo una imagen

clara de la muestra.
Dispersién de Energia de Rayos-X (EDS)

Cuando un haz de electones de un microscopio electrénico de barrido entra en
contacto con la superficie de una muestra, una de las sefiales emitidas son los
rayos-X, mediante la coleccion y analisis de las energias de esos rayos- X, se
puede formar un especto de energia. La posicion de los picos , a lo largo de la
escala de energia, permite identificar a los elementos presentes en la muestra,
mientras que las areas integrales de los picos pueden darnos los porcentajes de

concentracion de cada uno de estos elementos.

* Espectroscopia de Emision Atdmica con Plasma de Acoplamiento Inductivo

En la espectroscopia atomica de emision, la muestra liquida se aspira hacia una
flama donde se atomiza. Algunos de los atomos en la flama son promovidos a
estados electronicos excitados por colision con otros atomos. Los atomos
excitados emiten su radiacion caracteristica al regresar a su estado basal. En la
espectroscopia atomica de emision, la intensidad de la emision de un elemento a
una longitud de onda caracteristica es proporcional a la concentracion del

elemento en la muestra.
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Figura A1.3. Esquema de la emisiéon atdmica en la flama

En la mayoria de los espectrofotometros atdomicos se usa un mechero de
premezcla en el cual la muestra liquida, el oxidante y el combustible se retnen
antes de su introduccion en la flama. La muestra en solucion (la cual no
necesariamente debe ser acuosa) es aspirada hacia el nebulizador por el flujo
rapido del oxidante (por lo comdn aire). El liquido se divide en un fino aerosol al
salir de la punta del nebulizador. El aerosol se dirige a gran velocidad contra una
esfera de vidrio, sobre la cual las gotas se dividen en particulas mas pequefas. La
formacion de particulas obtenida de esta manera se denomina nebulizacion. Solo
una neblina muy fina que contiene aproximadamente el 5% de la muestra inicial

alcanza la flama.
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Figura Al.4. Esquema general de un espectrometro de emisién atomica

El plasma de acoplamiento inductivo es un tipo de flama que alcanza temperaturas
mucho mas altas que las de las flamas de combustion ordinarias, y es util para la
espectroscopia de emision. Su alta temperatura y gran estabilidad eliminan

muchas interferencias y fuentes de error que se tienen con las flamas ordinarias.

Una bobina de induccién de radiofrecuencia con dos espiras se coloca alrededor
de la parte superior de la antorcha de cuarzo. Argén de alta pureza alimenta el
plasma a través de un conducto de entrada. La chispa de una bobina de Tesla se
utiliza para ionizar el gas Ar. El campo de radiofrecuencia de gran potencia
(27MHz) gue oscila alrededor de la bobina de carga acelera inmediatamente los
iones Ar’. Los iones acelerados transfieren energia a todo el gas mediante las
colisiones entre los atomos. Una vez que el proceso se ha iniciado, los iones
absorben del campo eléctrico la energia suficiente para mantener el plasma a una

temperatura de 6000 a 10,000 K. Es tal el calor que la antorcha de cuarzo debe
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protegerse con un flujo de gas argon como refrigerante que fluye alrededor del
borde externo de la antorcha.

La mayoria de los elementos se ionizan al estado +1 en el plasma, y la emision de
los iones excitados es la sefial analitica.

La mezcla puede introducirse en el plasma por medio de un nebulizador ordinario.

Cubierta de cuarzo —_

Bobina de carga
de radiofrecuencia_— )
con dos espiras ™.

Tubo capilar de
inyeccion

Tubo del plasma.r-"'"""“

Tubo del enfriante

Tubo de introduccion—__
de la muestra H—a Y

gntrada del
gas enfriante

\C

Entrada del %

gas del plasma ’_\
\J

—

Entrada de la muestra e
nebulizada (aerosol)

Figura A1.5. Diagrama de una antorcha para plasma de acoplamiento inductivo.

La siguiente tabla presenta los limites de deteccion del equipo utilizado para este

analisis, asi como las longitudes de onda a las cuales se detectan los elementos.
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Tabla A.1.2. Limites de deteccidn de los elementos en el equipo de ICP- AES

Elemento As Ba Cd Cr Pb Se

Limite de deteccion (mg/L) 0.04 0.01 0.01 0.11 ' 0.06 0.02

Longitud de onda (nm) 189 4554 226.5 283.5 220.3 196

* Adsorcion fisica de nitrdgeno — Isoterma BET para determinar area superficial

La isoterma para el estudio de adsorcion fisica en multicapas se debe a Stephen
Brunauer, Paul Emmett y Edward Teller, y se denomina isoterma BET.

Fue derivada equilibrando las velocidades de adsorcién y condensacion de las
diversas capas, e incluye la suposicion de que hay una entalpia de adsorcion para
la primera capa y que la entalpia de licuefaccion es aplicable a la segunda capa y

a las posteriores.

La forma de expresar la ecuacion de la isoterma BET es:

z _ 1 (c-1)z

= E.A16
(1-z)v cVy cVy

z=p/p*; p*= es la presion de vapor de saturacion

¢ = constante de equilibrio para la adsorcién

V = Volumen total de sustancia adsorbida a la presion p,
Vo= volumen de monocapa

Por lo que se puede obtener (c-1)/cVo a partir de la pendiente de una
representacion de la expresion de la izquierda en funcion de z, y ¢V, se puede
obtener a partir de la interseccién en z=0, combinando luego los resultados para

dar cy Vo.
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En condiciones estandar de temperatura y presion, 1 mol ocupa 22.4L = 22400

cm?®, 1 mol = 6.022*10% moléculas y 1 molécula de N, ocupa 1.62*10°m?,

Cuantificacién de Cu?*

Para la determinacion de Cobre (IlI) presente en el agua al inicio y después del
tratamiento con escoria se utiliz6 una técnica espectrofotométrica. Esta técnica
consiste en la formacién de un complejo azul entre el ion Cu®" y cuprizona en

medio amoniacal.

5 e T- L G ~ + 4Na" E.Al7

La concentracion de cobre es proporcional a la cantidad de complejo formado, es
decir, es proporcional a la coloracién azul. Una coloracion mas intensa indica

mayor concentracion de cobre.
Para poder emplear la técnica es necesario contar con una curva de calibracion.

La curva fue construida a partir de soluciones de cobre de concentracion variable

gue se encontrara dentro del intervalo de deteccién del kit utilizado.

Las disoluciones fueron: Conc (mg/L): 0.2, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5,
50y55

Se toman 5 ml de cada disolucion, se le determina el pH que debe encontrarse

entre 4 y 10. Se agrega el reactivo 1 del kit (sal de amonio para mantener el pH 'y
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evitar que se protone la cuprizona), se agita hasta disolucién completa, se agregan
5 gotas del reactivo 2 del kit (cuprizona), se deja un tiempo de reaccién de 5
minutos y se lee la absorbancia en el espectrofotometro Hach DR/40000 a
605nm.

De este grafico se obtiene la ecuacion: Abs = 0.233 conc. + 0.0388
Para determinar la concentracion se despeja este término, encontrando que:

Conc. = Abs — 0.0388
0.233

La curva de calibracién obtenida para determinar concentracién del ion Cu®* se

muestra a continuacion.

Curva de calibracion para Cu2+
1,400
1,200
& 1,000
S 0800 ¥=0,233x+0,0388
< R2 = 0,9946 I
S 0,600 Abs
O .
< 0,400 Lineal (Abs)
0,200 //
0,000 T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Concentracion (mg/L)

Figura A1.6. Curva de calibracién para determinar Cobre (Il).
La espectrofotometria se refiere al uso de la luz para medir las concentraciones de

sustancias quimicas.

Una muestra de espesor b puede absorber una fraccion de luz incidente Py, de

manera que el potencial radiante del haz emergente P sea menor a Py.
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La absorbancia se define como: A = log%

La importancia de la absorbancia radica en que es directamente proporcional a la

concentracion de especie adsorbente en la muestra:

A =¢ebc Ley de Lambert — Beer
C = concentracion
b = longitud del trayecto 6ptico (cm)

¢ = adsortividad molar (M™* cm™) Propiedad caracteristica de las sustancias que

indica cuanta luz se absorbe a una longitud de onda dada.

Bajo ciertas condiciones € y b pueden ser consideradas constantes. De este modo

existe una relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion.
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Resultados de las pruebas de adsorcion

Tabla A2.1 Resultados obtenidos en los experimentos después del tratamiento con escorias.

Exp | TAMANO | pH | TIEMPO | DOSIS | Conc. Conc.
PARTICUL DE ESCORIA | Blanco final
A (mm) CONTACT (g/L) (mg/L) prom
O (h) (mg/L)
S1 2 5 8 10 41.44 40.47
S2 2 5 8 1 38.59 38.22
S3 2 5 1 10 39.08 45.14
S4 2 5 1 1 41.44 39.35
S5 2 3 8 10 40.42 41.33
S6 2 3 8 1 38.55 27.81
S7 2 3 1 10 38.55 35.86
S8 2 3 1 1 40.79 38.92
S9 0.075 5 8 10 38.59 36.66
S10 0.075 5 8 1 41.44 42.24
S11 0.075 5 1 10 41.44 38.48
S12 0.075 5 1 1 39.08 38.86
S13 0.075 3 8 10 38.55 30.28
S14 0.075 3 8 1 40.42 43.21
S15 0.075 3 1 10 40.79 40.097
S16 0.075 3 1 1 38.55 31.46
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Generalidades del cobre

El cobre, es un metal de transicion de color rojizo y brillo metélico que, junto con la
plata posee la conductividad eléctrica y térmica méas elevada. Gracias a su alta
conductividad eléctrica, ductilidad y maleabilidad, se ha convertido en el tercer
material mas utilizado en el mundo, por detras del acero y el aluminio para fabricar
cables eléctricos y otros componentes eléctricos y electrénicos, laminas e hilos
muy delgados y finos. Es un metal blando, con un indice de dureza 3 en la escala
de Mohs.

Posee una estructura de empaque cubico compacto, en la cual cada atomo de

cobre esta en contacto con otros 12 atomos de cobre. (Brown, 1998)

Es un material abundante en la naturaleza; tiene un precio asequible, es resistente
a la corrosion y oxidacion. En la mayoria de sus compuestos, el cobre presenta
estados de oxidacion bajos, siendo el mas comun el +2, aunque también hay

algunos con estado de oxidacion +1.

En solucién acuosa, exhibe dos estados de oxidacion, +1 y +2. El ion Cu® se

desproporciona con facilidad:
2Cu*(ac) ——> Cu? (ac) + Cu (s) E.A3.1

A causa de esta reaccién y debido a que el cobre (I) se oxida facilmente a cobre
(1) en casi todas las condiciones en solucién, el estado de oxidacion +2 es el mas

comun. (Brown, 1998)

Expuesto largo tiempo al aire humedo, forma una capa adherente e impermeable

de carbonato cuprico (CuCOg3) de color verde y venenoso.

El cobre también forma parte de una cantidad muy elevada de aleaciones que

generalmente presentan mejores propiedades mecanicas, aunque tienen una
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conductividad eléctrica menor. Las mas importantes son conocidas con el nombre
de bronces y latones, empleados para hacer objetos tan diversos como monedas,
campanas, estatuas, etc. Por otra parte, el cobre es un metal duradero porque se
puede reciclar un namero casi ilimitado de veces sin que pierda sus propiedades

mecanicas.

El cobre posee un importante papel biolégico en el proceso de fotosintesis de las
plantas. Contribuye a la formacién de glébulos rojos y al mantenimiento de los
vasos sanguineos, nervios, sistema inmunoldgico y huesos y por tanto es un
oligoelemento esencial para la vida humana. Nuestra dieta diaria incluye
normalmente de 2 a 5 mg de cobre. Los compuestos de cobre no son toxicos en

general para los seres humanos, excepto en grandes cantidades. (Brown, 1998)

El cobre se encuentra en una gran cantidad de alimentos habituales de la dieta
tales como ostras, mariscos, legumbres, visceras y nueces entre otros, ademas
del agua potable y por lo tanto es muy raro que se produzca una deficiencia de

cobre en el organismo.

Sin embargo niveles altos de este elemento en el organismo pueden ser dafinos
para la salud. La inhalacién de niveles altos de cobre puede producir irritacion de
las vias respiratorias. La ingestion de niveles altos de cobre puede producir
nauseas, vomitos y diarrea. Un exceso de cobre en la sangre puede dafar el
higado y los rifiones, e incluso causar la muerte. El valor limite tolerado es de

0,2 mg/m:3 para el humo y 1 mg/m3 para el polvo y la niebla.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en su Guia de la calidad del agua
potable asi como la NOM-127- SSA1-1994, recomienda un nivel maximo de
2mg/l. El agua con concentraciones de cobre superiores a 1 mg/L puede
presentar un sabor metalico desagradable. La NOM-001-SEMARNAT-1996
establece un nivel maximo de 4 a 6 mg/L en las descargas de aguas residuales en

aguas y bienes nacionales.
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Metalurgia

Un gran numero de procesos metallrgicos utilizan altas temperaturas para
modificar quimicamente el mineral y después reducirlo al metal libre. El uso de
calor para alterar o reducir el mineral se llama pirometalurgia.

La calcinacion es el calentamiento de una mena para provocar su descomposicion
y la eliminacion de un producto volatil.

La tostacion es un tratamiento térmico que causa reacciones quimicas entre la
mena y atmoésfera del horno. Este tratamiento puede conducir a una oxidacion o
una reduccion y puede ir acompafiado de calcinacion.

La fundicion es un proceso de fusion en el cual los materiales que se forman en el
curso de las reacciones quimicas se separan en dos 0 mas capas. La fundicion
suele implicar una etapa de tostacion en el mismo horno. Dos de los tipos
importantes de capas que se forman en los hornos de fundicion son el metal
fundido y la escoria. El metal fundido puede consistir casi exclusivamente de un
solo metal, o puede ser una solucion de dos o mas metales. El concentrado de
cobre obtenido en la flotacidon se funde en presencia de oxigeno y de aire. En este
proceso se remueve el azufre en forma de didxido de azufre, mientras que el
hierro se elimina en forma de escoria, debido a que se combina con silice afiadida.
En este proceso se remueve parte de las pequefias impurezas contenidas en el

mineral, que se terminaran de remover por tratamiento electroquimico.

Las operaciones pirometallrgicas pueden comprender no solo la concentracion y
reduccion de un mineral, sino ademas la refinacion del metal.

La refinacién es el tratamiento de un producto metalico crudo, relativamente
impuro, de un proceso metallrgico para mejorar su pureza y definir mejor su

composicion.
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Esta estrategia se puede emplear por que el cobre se oxida y se reduce con mas
facilidad que el agua. La facilidad relativa de reduccién del Cu®* y del H,O se

aprecia al comparar los potenciales estandar de reduccién respectivos:

Cu®* (ac)+2e - Cu(s) E°red =+ 0.34 V
2H,0 () +2 e > H, (g) +2 OH (ac) E°red=-0.83V

Las impurezas presentes en el anodo de cobre comprenden plomo, cinc, niquel,
arseénico, selenio, telurio y varios metales preciosos, que incluyen oro y plata. Las
impurezas metalicas que son mas activas que el cobre se oxidan facilmente en el
anodo pero no se depositan en el catodo porque sus potenciales de reduccion
respectivos son mas negativos que el del Cu*" En cambio, los metales menos
activos no se oxidan en el anodo; se acumulan bajo el anodo en forma de lodos

gue se recogen y se procesan para recuperar los metales valiosos. (Brown, 1998).
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