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GLOSARIO

Adsorcion: Fendmeno de adhesion de los 4tomos o moléculas de una sustancia
(adsorbato) a otra (adsorbente). Si la interaccion entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente se debe solo a la fuerza de Van del Waals, se trata de adsorcion fisica, pero
si las moléculas quimicas reaccionan quimicamente con la superficie, entonces es una
adsorcion quimica.

Arrabio de proceso siderurgico: Se refiere al hierro de primera fusion, consiste en una
mezcla compleja de hierro, 10% de otros elementos como carbono, silicio, magnesio
fosforo y azufre, se obtiene como lingotes.

Escoria: Es el producto en fusién que se separa como producto del proceso de
fundicion en la industria de refinado de metales. Consiste en una combinacion de la
ganga, el fundente y revestimiento del horno.

Escorificante: Sustancia utilizada en la fundicion de metales, que van en el horno, junto
con el fundente y tiene como finalidad remover azufre y fosforo de la carga, sirviendo
como medio para disolverlos.

Eutéctico: Vocablo que deriva del griego y que quiere decir facilmente fusible .Se
refiere al punto donde las tres fases de un sistema de dos componentes, que forma
solucion solida, estan en equilibrio. El punto eutéctico estd caracterizado por un
equilibrio invariante, es decir mientras tanto las tres fases estdn en equilibrio, no
cambiard la composicion del liquido, ni de los s6lidos ni la temperatura.

Fundente: Flujo o fundente es un material que recoge o arrastra la ganga y las
impurezas, facilita la fusion de la escoria. Se emplean en la metalurgia extractiva
eliminando o evitando la incorporacion de impurezas.

Gangas: Materiales estériles conformados de impurezas en los minerales de extraccion.

Mata: Mezcla de sulfuros de metales pesados fundida (Fe, Cu, Ni) que contiene disuelta
algunas cantidades de 6xido.

Mata en proceso pirometalirgico: Es un mineral de cobre enriquecido con 35% de
cobre y otro minerales preciosos anterior a la fase de tostado en el proceso

pirometalurgico en la obtencion de cobre

Mena: Materia prima de la operacion metaldrgica que contienen a los metales utiles
mezclados o combinados con materiales estériles, denominados ganga
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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo consiste en evaluar, desde un punto de vista técnico, la
aplicacion de las escorias de hierro, acero y cobre como adsorbentes y catalizadores en
procesos de remocion de fenol en una solucion sintética (molécula modelo). La
hipotesis que se plantea es que las escorias de hierro, acero y cobre debido a su
estructura, caracteristicas fisicoquimicas, y contenido de 6xidos de Cu y Fe, presentan
propiedades adsorbentes y cataliticas para respectivamente remover y degradar de

manera eficiente fenol en una solucion sintética.

El trabajo experimental se dividi6 en tres etapas principalmente. En la primera etapa se
determinaron las principales caracteristicas fisicoquimicas, que estdn asociadas a
propiedades adsorbentes y cataliticas, de una escoria de cobre y de otras cinco de hierro
y de acero. En la segunda etapa se realizaron cinéticas e isotermas de adsorcion de fenol
(molécula modelo) para determinar respectivamente el tiempo para alcanzar el
equilibrio del proceso de adsorcion y la capacidad de adsorcion de las escorias
evaluadas. En la tercera etapa, con el objetivo de evaluar las propiedades cataliticas de
las seis escorias utilizadas en este trabajo, se realiz6 una prueba preliminar de cinéticas
de oxidacion, aplicando la escoria y perdoxido de hidrogeno. Al final de la reaccion se

cuantificaron los contenidos iniciales y finales de fenol, de Fe lixiviado y de H,0..

Para la escoria con la mejor eficiencia mostrada en esta prueba preliminar de oxidacion
de fenol, se aplicé un disefio de experimentos de tipo factorial 2 con dos repeticiones
en el punto central. Tuvo como objetivo especifico evaluar el efecto simultaneo de
cuatro variables o factores de influencia (pH, dosis de H,O,, Tiempo de reaccion y
relacion masica Fe escoria: H202) y sus interacciones sobre el proceso de oxidacién con
escorias y peroxido de hidrdgeno. Ademas se buscé aproximarse a los valores 6ptimos
de eficiencia del sistema. Finalmente se estudi6 la presencia de los productos primarios

de la oxidacioén de fenol.
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Como principales resultados se determin6 que las fases mineraldgicas identificadas que
se reportan como involucradas en la adsorcion son los aluminosilicatos (por ejemplo la
Ca,Al;SiO; gehlenita). Las fases mineraldgicas identificadas que se reportan que estan
involucradas en la reaccion de Fenton (heterogénea) son aquellas que contienen hierro,
cobre, y titanio (por ejemplo la Fe2O3; hematita y FeO wuestita). El area superficial de la
escoria se encontr6 como poco favorable para el proceso de adsorcién, ya que los
valores se encuentran dentro del rango [0.34 m?/g -14.94 m?/g]. Las isotermas de
adsorcion se ajustaron adecuadamente a la ecuacion de Freundlich. La escoria ACER
(de acero, Horno de Arco Eléctrico) presentd la mayor capacidad de adsorcion con un
valor de 5.77 E-12 mg/g, lo que en el equilibrio representa una eficiencia de remocion
de 20.44 %, para una solucion de [fenol]inica = 50 mg/L. En la etapa de pruebas
preliminares de oxidacion, la escoria de clave CU (proveniente de cobre de Alto horno)
presentd la mejor capacidad para catalizar la reaccion de descomposicion de H,O, para
la oxidacion de fenol ya que la eficiencia fue de 98.53%. Para la escoria de cobre
aplicando un modelo matematico, desarrollado con base en los resultados de una matriz
de experimentos, se calcularon los valores proximos de tiempo de reaccion (224
minutos), de pH (valor de 4), relacion mésica Feescoria : H202 (de 4 a 1) y dosis de
H,O, (224 mg/L). Dentro de los productos primarios de la oxidacion de fenol se

identifico y cuantifico al catecol.

Como conclusion final se determind, por una parte, que todas las escorias evaluadas en
este estudio presentaron una baja factibilidad para ser aplicadas como adsorbentes de la
molécula de fenol. Por otra parte, la escoria de cobre (CU) presentd una alta
factibilidad técnica para ser aplicada como catalizador para la degradacion del fenol en

solucion sintética.

Palabras Clave: Adsorcion, Oxidacién, Reaccién de Fenton, Escorias de cobre,

Escorias de hierro, Escorias de acero.
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ABSTRACT

The aim of this work is to propose from a technical point of view the use of iron slag,
steel slag and copper slag as adsorbents and catalysts at the elimination of phenol in a
synthetic solution (model molecule). The hypothesis propound is that iron slag, steel
slag and copper slag due to its structure, physicochemical characteristics and copper and
iron oxide content, will prove to have adsorbent and catalytic properties to enable the
brake down of hydrogen peroxide molecule and as an effect, in that order, will remove

and diminish phenol in a synthetic solution.

The experimental work was divided in three main stages. In the first stage the main
physicochemical characteristics of one copper slag and four steel slag samples where
verify. These characteristics are associated to adsorption and catalysis properties of the
slag sample. In the second stage, adsorption kinetics and isotherms using phenol (model
molecule) were carried out to estimate in that order adsorption capacity and equilibrium
reaction time. In the third stage the purpose was to assess the catalytic properties of slag
samples by doing preliminary oxidation Kinetics using slag samples and hydrogen
peroxide. At the beginning and end of the reaction the remaining phenol, leached iron
and residual hydrogen peroxide were quantified. The slag that confirms the best
oxidation yield at the preliminary oxidation trails was used to perform a series of
experiments following a full factorial experimental design 2 having two repetitions in
the central point. By this means it was possible to evaluate the simultaneous effect of
four influence factors (pH, [H202], reaction time and mass relation Fes_ag: H20.) and
their interactions. Also, an approach to optimum conditions for the accomplishment of
the maximum vyield was studied. Finally the sub-products of phenol oxidation were

studied as follows: catechol, p-benzoquinone, and hidroquinone.
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The main results are that the main mineralogical phases identified in slag samples,
which are reported to be involved with adsorption mechanisms are those containing
aluminosilicates (as an example Ca;Al,SiO; gehlenite). The main mineralogical phases
identified in slag samples, which are reported to be involved with Fenton’s
heterogeneous reaction, were those containing copper, iron and titanium (as an example
Fe,O5; hematite and FeO wuestite). Superficial area was found to be insufficient for
adsorption due to a small superficial area having values between [0.34 m%g and14.94
m?/g]. Adsorption isotherms adjusted properly to Freundlich model and adsorption
kinetics model. Best adsorption capacity was for ACER (iron, Electric Arc Furnace)
slag which reported a 5.77 E-12 mg/g, which at equilibrium represents an efficiency
removal of 20.44 %, using a 50 mg/L phenol solution. At the preliminary oxidation
trails, the best oxidation phenol capacity was reported for the CU slag (copper, High
Furnace) having 98.53% of phenol removal. By means of the analysis of a full factorial
experimental design, an approximation to time reaction (224 minutes), pH (4 value),
mass relation Fes ac: H202 (4 tol) and H,O, doses where calculated. Among the phenol

oxidation sub-products, only catechol was identified and quantify.

As final conclusions it can be stated that slag samples coming from iron, steel and
copper industry do not show acceptable efficiency for phenol adsorption process. And
copper slag samples show high feasibility from a technical point of view for catalyzing

phenol diminishes in a synthetic solution.

Key words: Adsorption, Oxidation, Fenton reaction, Copper slag, Iron slag, Steel slag
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CAPITULO |
INTRODUCCION

El presente trabajo responde a la creciente necesidad que hay en México, de realizar
trabajos de investigacion que permitan evaluar el uso de los subproductos de la industria
minera, para paliar el problema de la generacion, manejo y confinamiento a gran escala
de estos materiales. Las escorias son un subproducto de menor valor generado en los
procesos metallrgicos de obtencion y purificacion de metales. Son extraidas de los
hornos de fundicion (Horno de Arco Eléctrico, Alto Horno, Horno Bésico al Oxigeno
asi como Horno de Arco Eléctrico), se componen de una combinacion de 6xidos de Ca,

Si, Al entre otros y son generadas en miles de toneladas cada afio (CANACERO, 2008).

En México en el afio 2004, se generaron 194 421 toneladas de escorias de la industria
acerera, de las cuales los tres principales destinos finales fueron: 1) su descarga en
tiraderos o rellenos, 2) su reciclaje y 3) su aprovechamiento y valoracion (NIST, 2004).
Aunque no existen cifras para estimar el porcentaje en México de cada opcidn, se
estima que la mayor parte se concentra en tiraderos o rellenos. En el campo de la
ingenieria ambiental, las escorias han sido valoradas y aprovechadas para
acondicionamiento de suelos (recuperacion de suelos sulfato-acidos), lecho filtrante en
tratamientos de agua y muy recientemente su uso para adsorber compuestos organicos e
inorgénicos. Este es el caso del estudio de adsorcion de plomo y fosfatos, (Dimitrova
2002; Kostura et al., 2005). Sin embargo, el estudio de la capacidad de la escoria para
remover compuestos organicos se encuentra poco explorado. A la fecha no se ha

reportado la remocion de fenol por adsorcidn con escorias.

Adicionalmente estudios recientes sobre el aprovechamiento de las escorias en el campo
de la Ingenieria Ambiental sugieren que las escorias de cobre, hierro y acero se pueden
considerar como una opcion viable para catalizar la descomposicion de perdxido de
hidrégeno en radicales hidroxilo y remover contaminantes del agua. Trabajos anteriores
han reportado el uso de escoria de acero (Horno Bésico al Oxigeno) en la degradacion
del 4-clorofenol, colorante (RB5), y 2-naftalensulfonato en presencia de H»O,. Se

presume que el mecanismo que se sigue para la degradacién de contaminantes
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utilizando a las escorias, es similar al de la reaccion de Fenton (Yuan-Shen, 1999;
Chyou-San et al., 2006; Chyow-San 2007).

La reaccion de Fenton es un Proceso de Oxidacion Avanzada ampliamente utilizada en
el campo de la Ingenieria Ambiental para el tratamiento de aguas residuales. Se
caracteriza por ser un proceso no selectivo, el cual consiste en la formacion de radicales
hidroxilo (*OH) y radicales organicos (RO*®) producidos por la interaccion de un agente
oxidante (H.0,) y un catalizador (metales de transicién como el Fe, Mn, Mg, Cu). Esta
reaccion es favorecida en medios &cidos de pH 2.8 a 5 (Lipczynska-Kochani et al.,
1995). La reaccion de Fenton puede llevarse a cabo en fase homogénea utilizando
soluciones de Fe (1) o heterogénea como catalizadores soportados en C-Nafion, zeolitas
HY, resinas segun Feng et al. (2003), Gumy et al. (2005), y Parra et al. (2003). Aunque
la catalisis en fase heterogénea presenta ventajas con relacion a la catalisis homogénea,
los catalizadores utilizados para la reaccion de Fenton en fase heterogénea y su sintesis
suelen ser costosa. El uso de una fuente alternativa de hierro (sales de hierro o hierro
metélico) que se encontrara disponible en grandes cantidades para obtencion de Fe (Il y
[11), con el objetivo de descomponer cataliticamente perdxido de hidrégeno en radicales
hidroxilo, representaria un abatimiento en los costos. Esta caracteristica la cumplen las
escorias de la industria de hierro, acero y cobre, por lo que se pueden considerar como
una alternativa viable. La reaccién de Fenton ha sido probada con éxito para el
tratamiento de aguas residuales conteniendo contaminantes recalcitrantes como rojo
HE-3B, anaranjado Il, 4-clorofenol y fenol entre otros (Bishop et al., 1968; Feng et al.,
2003, Gumy et al., 2005, Lipczynska-Kochani et al., 1995, Esplugas et. al., 2002).

El fenol ha servido como molécula modelo en la reaccion de Fenton por Esplugas et al.,
(2002); Xiao-Yan et al., (2005); Chung-Ping y Yao-Hui, (2008) y Liotta et al., (2009).
El fenol se caracteriza por ser una sustancia recalcitrante ampliamente empleada en la
industria farmacéutica y la industria de pinturas entre otras (Merck, 2001). Esta
sustancia representa un alto riesgo para la salud humana debido a su mediana toxicidad
(dosis letal = 50 mg/Kg) y mediana persistencia (Entezari y Petrier, 2004). Con base en
la informacion presentada en la introduccidn, en este trabajo de tesis de maestria en
Ingenieria Ambiental se plantea la siguiente hipdtesis, objetivo general y objetivos

particulares.
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1.1 Hipotesis

Las escorias de hierro, acero y cobre debido a su estructura, caracteristicas

fisicoquimicas, y contenido de 6xidos de Cu y Fe, presentan propiedades adsorbentes y

cataliticas, que permitirdn respectivamente remover y degradar de manera eficiente

fenol en una solucidn sintética.

1.2 Objetivo Particular
Determinar la factibilidad técnica del aprovechamiento de las escorias de hierro, acero y

cobre como adsorbentes y catalizadores en el procesos de remocién de fenol (molécula

modelo)

1.3 Objetivos Generales

Estimacion del potencial tedrico de aprovechamiento de cinco escorias
provenientes de plantas de produccion de hierro y acero, asi como de una
proveniente de la industria del cobre, con base en las caracteristicas fisicas y
quimicas siguientes: area superficial, distribucion de tamafio de poro (BET),
composicion total y superficial (DRX-polvos, FRX, AA), morfologia y
distribucion de fases mineraldgicas (MEB-EDX).

Determinacion de la rapidez y capacidad maxima de adsorcion de fenol por parte
de las seis escorias evaluadas para remover fenol en una solucion sintética.
Determinacion de la rapidez y capacidad de fungir como catalizadores de las seis
escorias evaluadas, para degradar fenol en una solucion sintética.

Estudio de la actividad catalitica de la escoria mas eficiente, comparandola con
la actividad catalitica de otros Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s).
Identificacion y cuantificacion de los intermediarios primarios de la oxidacion
de fenol (p-benzoquinona, hidroquinona y catecol).

Estudio del efecto individual de los cuatro factores: pH, [H20-], tiempo de contacto y
relacion Feescoria/ H202 Y sus interacciones en el proceso de degradacion de fenol.
Aproximacion a los valores éptimos de operatividad del sistema apoyandose en

un disefio de experimentos.
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|1.1. Generalidades de las escorias
[1.1.1. Definicion, funcidn y clasificacion

Una escoria es producto liquido fundido, mezcla de 6xidos metalicos (SiO,, CaO, MgO,
Al;,O3, FeO, Fe;0s3, Na,O/K;0) con pequefias proporciones de algunos de los siguientes
compuestos: sulfuros, fluoruros, fosfatos, carburos, boratos o nitratos. Normalmente una
escoria se produce como consecuencia de un proceso primario de recuperacion de un
metal, aunque también es producida en el proceso de refinacién del mismo (Ballester et
al., 2003). En el horno de fundicion, las escorias se forman por la reaccion quimica de
un fundente con la mena de un mineral, la ceniza de un combustible o las impurezas
oxidadas durante la refinacion de un metal (CANACERO, 2008). Esta reaccion se lleva
a cabo a (1200°C-1650), dependiendo del proceso utilizado, donde se funden
completamente los materiales de partida. Los componentes en el proceso de fundicion
del mineral se muestran en la tabla I1.1. (mena, fundente, escorificante, coque y aire).
Aqui se obtienen dos o mas productos liquidos que se separan en capas. La capa
superior que flota en el bafio de fundicién, (escoria y espuma) acumula la casi totalidad
de las sustancias de menor valor y no deseables dejando la mayoria del metal util
concentrado en forma de mata. Una vez fria, las escorias tienen la apariencia de un
agregado rugoso de origen mineral (Higgins, 1967, Habashi 1982). La figura I1.1

muestra la disposicion final de la escoria.

Escoria como suproducto de Transporte al sitiode Salidificacién de la escoria en
fundicion (se produce) disposicion (setransportay el sitio (se queda depositada)
verteal sitio)

Fig.I1.1 Escoria como suproducto de la fundicion de metalesy su disposicion final
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Tabla I1.1. Productos primarios de partida para la extraccion de un metal en los hornos
convencionales

Mineral Mineral enriquecido
Fundente Se trata de espato de fluor calidad siderurgica
Escorificantes Mineral extraido de la mina compuesto por éxidos de calcio y 6xidos de magnesio

principalmente.

Coque Carb6n mineral o vegetal.
Aire Necesario para la ignicién
Funciones

La escoria cumple diversas funciones, en el proceso de refinado de metales, que se

enlistan enseguida:

a) Se emplean eficientemente como un medio para regular la composicion de la
masa metélica subyacente, aprovechando la capacidad de disolucion de los
Oxidos por parte de las escorias.

b)  Se aprovecha para regular la temperatura de fusion en el horno pues varia con la
composicion de la carga.

c) Se aprovechan las caracteristicas de fusibilidad, actividad quimica, poder
disolvente y baja densidad de las escorias, para proporcionar los medios por los
que se separa el metal y se pueden eliminar del horno varias impurezas
presentes en la carga que no son deseables en el producto metélico.

d) En el alto horno la escoria proporciona el unico medio posible para eliminar el

azufre.

Las escorias deben cumplir con ciertos requerimientos para que su uso resulte técnica y
economicamente factible, como debe ser: a) barata, b) tener una temperatura de baja
formacion, c) tener un punto de fusion bajo; d) debe ser fluida a la temperatura de la

operacion y tener poca densidad para que flote sobre el bafio (Higgins, 1967).
Clasificacion

Los diferentes tipos de escorias pueden ser clasificadas de acuerdo a sus caracteristicas

del proceso de metalurgia del que son extraidas, de acuerdo al horno de procedencia o
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bien sus caracteristicas quimicas como la naturaleza 4cida o bésica de la escoria. La
tabla I1.2. muestra la clasificacion de las escorias.
Tabla 11.2. Clasificacion de las escorias segun el proceso, procedencia y naturaleza
(Higgins 1967, Ballester et al., 2003, Sancho et al., 2003)

a) Segun € proceso de metalurgia extractiva

Se entiende por siderurgia la rama de la metalurgia que
trata del hierro y de sus aleaciones. Las escorias
Sidertrgica siderdrgicas se distinguen en: las generadas en proceso
primario de recuperacion de un metal para la obtencion de
hierro fundido o arrabio y las generadas en procesos
secundarios que se obtienen al producir acero.

Metaldrgicano Se refiere a la extraccion y refinado de metales como cobre
férrea y sus aleaciones, aluminio, zinc, plomo, cadmio, niquel,
cobalto, oro, plata, platino.

b) Seguin & horno de procedencia

Alto Horno o
Horno de cuba Proceso utilizado en la
Procesos Horno de reverbero produccion de hierro, cobre,
primario Proceso Noranda y plomo, niquel y cobalto.
de obtencion .
Teniente
Horno flash
Horno de Arco Eléctrico Proceso  derivado de la
Horno Baésico al Oxigeno produccion de acero y cobre de
Horno de Olla pureza media (95%), que
Procesos de generalmente genera escoria
refinacion de basica.
metal
Horno de arco sumergido Proceso derivado de Ila

produccion de ferroaleaciones.

) Segln la naturaleza acida o basica de la escoria

Naturaleza El caracter acido se refiere al contenido de éxidos metélicos

acida de cardcter 4cido, generalmente una escoria &cida es rica en
SiO,.

Naturaleza El caracter basico se refiere al contenido de 6xidos

Béasica metalicos de caracter basico, generalmente una escoria

es basica cuando es rica en CaO.
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También las escorias, con base en los principales procesos de produccion (Alto Horno,
Horno de reverbero, Horno de Arco Eléctrico), pueden clasificarse en reductoras u
oxidantes dependiendo del tipo de operacion de fusion y el metal en produccion, donde
dependiendo del caracter es la composicion porcentual de FeO, la tabla I1.3 muestra

esta clasificacion. (Ballester et al., 2003).

Tabla I1.3. Clasificacion de las escorias de acuerdo al caracter oxidante o reductor, el
metal en produccion y el contenido en dxido de hierro (Ballester et al., 2003)

Capacidad ; » Composicion dela
) Naturaleza dela escoria Metal en produccion )
oxidante escoria (% FeO)?
+ Fusiones piriticas y
Oxidante semipiriticas de sulfuro de 40 (Fes0y)
cobre
Mata de cobre o mata de
Neutra . 30 - 40 (Fe30,)
cobre-niquel
Ligeramentereductora Plomo 30-40
) Niquel, ferroniquel y
Medianamente reductora 6-20
cobalto
Medianamente reductora Estafio 6-20
Muy reductora Arrabio 1-2
/ Ferroaleaciones y carburo
Ultrareductora . Trazas
de calcio.

Deter minado mediante e andlisis elemental por la técnica de fluor escencia de rayos X (XRF)

[1.1.2. La escoria como suproducto en los procesos de produccion de
metales

11.1.2.1. Escorias de hierro fundido y acero

Mas del 90% de la produccion total de productos metaldrgicos son siderurgicos de ahi
radica la importancia en la cantidad de produccion de escorias de hierro. La materia
prima de donde se extrae el hierro es llamada mena. Segln la ganga (mineral sobrante)
que estd asociada con la mena (mineral de hierro), se clasifica en menas siliceas,
calcareas, aluminosas, arcillosas y bituminosas. Cada mena metalica es Unica, debido a

que las condiciones geoquimicas que han existido en la formacion de un yacimiento
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varian unas respecto de otras. La materia prima para la obtencion de hierro (minerales)

y acero (chatarra y arrabio) se muestra a continuacion (Morral et al., 1982).

a) Menas de hierro: La menas ricas en hierro contienen un 55-65% de hierro, la
menas de mediano contenido un 40-55% y las pobres, un 25-40%. Se
componen de minerales como la Magnetita Fe;O4, Hematita Fe,O3, Limonita
2 Fe, 03 3H,0, Siderita FeCOs.

b) Chatarra: Se refiere a los bienes de naturaleza metélica en desuso. Se pueden
clasificar en: procedentes de las industrias fundamentales (recortes de
laminado, despuntes y mazarotas) y de transformacion (piezas defectuosas,
virutas y rebaba de forjas).

c) Hierro fundido o arrabio: Se refiere al hierro de primera fusion, consiste en
una mezcla compleja de hierro, 10% de otros elementos como carbono,
silicio, magnesio fésforo y azufre, se obtiene como lingotes y se dice que

hierro de baja calidad.

En el proceso de produccion de hierro, se requiere ademas de la mena (mineral de
hierro), un combustible que generalmente es coque y un fundente que es un material de
piedra caliza que recoge o arrastra la ganga y las impurezas. Este se emplea en la
metalurgia extractiva removiendo o evitando la incorporacion de impurezas. El proceso
de produccién de hierro fundido comienza cuando, una vez extraido de la mina, el
mineral es triturado en particulas finas, las impurezas son removidas utilizando varios
metodos como la separacion magnética o flotacion y el mineral se forma en pellets o
bolas, utilizando aglutinantes y agua. El mineral empleado se mezcla con carbdn, coque
y un fundente, en un alto horno en el cual, por combustion incompleta del carbon, se
forma del gas reductor llamado mondxido de carbono (CO) o simplemente 6xido de
carbono, que reduce al mineral y deja en libertad al hierro. La mezcla fundida se recoge
en el pozo del horno, o crisol de donde se retira la escoria, por una abertura superior, y
la masa liquida de hierro bruto , dejando que se derrame en moldes de arena, 0 en

moldes enfriados, donde solidifica (Morral et al., 1982).

La fabricacion del hierro es a través del alto horno, mientras que la fabricacion del acero

puede realizarse por los siguientes procedimientos: de cementacién; al crisol; de

Bessemer; de hogar abierto, o de Siemens-Martin, y eléctricos. El metal fundido del alto
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horno se transporta a uno de tres tipos de hornos: de hogar abierto, eléctrico, o de
oxigeno béasico. También se deben considerar métodos mas antiguos como la
cementacion, al crisol o el convertidor de Bessemer. El proceso para la obtencion de
hierro y posteriormente de acero se muestra en la siguiente figura 11.2, que es el

diagrama de flujo del proceso.

Caliza Coque Mineral de hierro
Clasificacién
Concentracién
Aire Alto Horno
Hierro fundido Escoria de hierro
Convertidor Horno Basico al Horno de Hogar Horno de Arco Horno de Cubilete
Bessemer Oxigeno Abierto Eléctrico refinaciéon
Colados de Escoria de acero

hierro maleable
C [2%-2.5%]

Fig.l1.2. Diagrama de la fabricacién de hierro y acero (Morral et al., 1982)

A continuacion se da una breve explicacion sobre la produccion de escoria en los

diferentes tipos de hornos para la produccion de hierro y acero.
a) AltoHorno

En el Alto Horno, aunque ocurre un cierto nimero de reacciones, la reaccion bésica es
la del oxigeno con el carbono, para producir mondxido de carbono, que a su vez

reacciona con el 6xido de hierro y lo reduce a hierro (Higgins, 1967).

Fe,0; + 3CO ————» 2Fe + 3COy---mmmmmmmmmmmmm Ecuacion (11.1)
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Los fundentes (reactivos que forman la escoria) que son afiadidos al horno, son de
naturaleza calcérea compuestos fundamentalmente, de carbonato de calcio acompafado

en menor porcentaje, de 6xido de magnesio y de fluoruro de calcio.
b) Horno de Arco Eléctrico:

La naturaleza de la escoria en el Horno de Arco Eléctrico puede ser oxidante o
reductora. La escoria oxidante tiene el objetivo de remover el silicio, manganeso y
fosforo y la escoria reductora tiene como objetivo remover el azufre, ambas se extraen
de dicho horno. A mayores indices de basicidad en la escorias, menor es la cantidad de

Oxido de cromo que puede disolver (Morral et al., 1982).
c) Horno Eléctrico de Induccion:

Se trata de un horno eléctrico que trabaja bajo el mismo principio que el horno de arco
eléctrico, pero es utilizado para cantidades de produccién menores a 60 toneladas por
dia de acero. La naturaleza de la escoria en el horno eléctrico de induccidn puede ser
oxidante o reductora al igual que sucede con el horno eléctrico de induccidn. La escoria
oxidante tiene el objetivo de remover el silicio, manganeso y fosforo y la escoria

reductora tiene como objetivo remover el azufre.
d) Horno Bésico al Oxigeno

A través de una tolva de alimentacion se agregan productos fundentes, como la cal, que
mas tarde formarén la escoria. La vigorosa agitacion del oxigeno refina el metal fundido
mediante un proceso de oxidacion, en el cual se produce 6xido de hierro. El dxido
entonces reacciona con el carbono en el metal fundido, produciendo mondxido y
dioxido de carbono. La escoria es eliminada inclinando el horno en direccion opuesta.
Al producto del horno se le da el nombre de acero BOF y éste tienen un bajo nivel de
impurezas, es de gran calidad por lo que es usados con frecuencia en la industria de la

construccion.
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11.1.2.2.Escoria de cobre

Aproximadamente el 90% del cobre primario mundial se extrae de minerales sulfurados.
Estos minerales son dificilmente explotables por métodos hidrometallrgicos, como lo
son los 6xidos, por ello son extraidos por medio de técnicas pirometalirgicas (Sanchez
e Imris, 2002). Los minerales de los cuales se extrae el cobre (cuprita, azurita, malaquita
etc.) raramente contienen mas del 15% de Cu. Los nombres que se les ha asignado a los
minerales de cobre son: Calcosina (Cu,S), Covellina (CuS), Calcopirita (CuFeS,) y
Cuprita (Cu,0), y a los que acompafian la Pirita, la Galena y otros sulfuros de arsénico,
antimonio o bismuto. La clasificacion de los minerales distingue a dos grupos
principalmente, los magmaéticos y los sedimentarios. Una vez extraido de la mina, el
mineral de cobre, puede ser refinado de dos maneras diferentes: por via hiumeda
(lixiviacion en pilas) o via seca (pirometalurgia). El proceso més importante para el
enriquecimiento de los minerales sulfurosos es la flotacion. Si el contenido de cobre es
superior al 3% se realiza por via seca y si el contenido de cobre esta comprendido entre
un 0.3 y 3%, se realiza por via himeda. La mayor impureza de la mata, para la
extraccion de cobre, es el hierro. Dentro del proceso de extraccion por via seca
(pirometallrgica) se distinguen cuatro etapas (Morral et al., 1982; Sanchez e Imris,
2002; Habashi, 1989):

a) Concentrado de mena (flotacion)

b) Tostacion previa del mineral

c) Fusidn para la obtencién de una mata con 35% de cobre
d) Conversion de la fase sulfurada

e) Refinado del cobre bruto

f) Electrorefinado para cobre con 99% de pureza

Concentracion de mena: Consiste en una operacion concentradora para incrementar el
contenido de metal, mediante el procedimiento de la flotacion. Consiste en la adicion de
productos quimicos como el isopropil, el cianuro de sodio y cal, que hacen flotar los
sulfuros de cobre y deja los sulfuros de hierro en el fondo.

Tostado previo del mineral: Se utiliza para oxidar los concentrados de sulfuro y para
alcanzar asi las condiciones que permitan su tratamiento en operaciones piro o

hidrometaldrgicas.
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Fusidon para la obtencion de una mata: Consiste en la fusion del producto de tostado en
presencia de silice (fundente) en un convertidor o en un horno Flash de donde se extrae
el producto con un 30% a 35% de pureza, a este producto se le denomina mata. La
temperatura de fusion es aproximadamente de 1 200 °C. Para lograr esta temperatura se
usan quemadores a petroleo y se inyecta aire durante el proceso. Durante el proceso se
hace uso del horno del reverbero o bien del horno eléctrico, dependiendo de la
disponibilidad del combustible. Enseguida se muestra un diagrama del proceso de

produccion de cobre (Morral et al., 1982).

Existen dos etapas en las cuales se generan las escorias: en la etapa de fusion y en la de
refinacion. La primera etapa consiste en la mezcla de la ganga o producto de la tostacion
con un fundente en presencia de silice SiO,. Los productos de esta etapa son la mata
(sulfuros de cobre y hierro) y la escoria. Se puede representar la fusion por la siguiente

ecuacion:
CuyS + nFeS + ganga + fundente —»Cu,S. nFeS + escoria------- Ecuacion (11.2)

La escoria resulta estar compuesta de la ganga, el fundente, y el 6xido de hierro que ha

pasado al silicato.

Conversion de la mata en cobre bruto: La fase de la conversion de la mata en cobre
bruto consiste en que la mata fundida se introduce en un convertidor y se adiciona silice.
A este proceso se le denomina reduccion y tiene como objetivo formarla escoria, como

lo representa la siguiente ecuacion:
2(CusS . nFeS) + 3n0, + 2nSi0; — 2Cu,S + 2nSO; + 2n(SiO. FeO)----Ecuacion (11.3)

En esta etapa la escoria tiene una composicion especifica como 2n(SiO. FeO),

posteriormente esta es colada y extraida (Morral, 1982, Sanchez e Imris, 2002 ).

A continuacion el diagrama de la figura 11.3. muestra el proceso general de refinacion

de cobre asi como los procesos que producen escorias.
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Concentrado de mena (flotacién)

Tostacion

Escoria de fusién o

Fusién para la obtencién de la mata reverbero

Conversion de la fase Escoria de convertidor

Escoria de refinado

Refinado de cobre
(Horno Flash)

Electrorefinado

Fig.l1.3. Diagrama general de refinacion de cobre (Morral et al., 1982, Habashi, 1989)

11.1.3. Cifras de produccion de escorias
11.1.3.1. Escorias de hierro fundido y acero

En el pais, en términos generales, el volumen estimado de generacion de escorias de
acero, en el 2004 fue de 16.7 millones de toneladas, de las cuales de 250-300 mil
corresponde a Altos Hornos, 150-250 mil corresponden a Horno Bésico al Oxigeno y
100-250 mil corresponden a el Horno de Arco Eléctrico (CANACERO, 2006). En el
siguiente grafico de pastel (figura I1.4.) se observa la distribucion en porcentaje de la
produccion de escorias de acuerdo al proceso del que provengan. Dicha gréfica permite
reconocer los procesos (hornos de fundicién) en los cuales la produccion de escoria es
mayor. La figura 1.5, permite reconocer la ubicacion de las empresas mexicanas
productoras de hiero y acero. En estos sitios la escorias se encuentra disponible como un

subproducto de la produccién del metal.
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11% H Alto Horno

H Horno Basico al
7% Oxigeno

" Hornode Arco Eléctrico

M Ferroaleaciones
(silicomanganeso]

M Ferroaleaciones
{ferromanganeso)

Fig.Il.4. Digribucién porcentual de escorias de la industria de hierro 'y acero
(CANACERO, 2006)

La siguiente figura I1.5 muestra un mapa de la Republica Mexicana localizando las

empresas dedicadas a la industria siderurgica.

MINERA
AUTLAN

——

n__.__‘. s
MINERA e
AUTLAN

Fig.I1.5. Localizacion de empresas siderurgicas mexicanas (CANACERO-SEMARNAT,
2006)

En el mundo la produccion anual de escoria de alto horno es de 110 millones de
toneladas (NIST, 2004).
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I1.1.4. Propiedades fisicas y quimicas
[1.1.4.1. Escoriasde hierro fundido y acero
11.1.4.1.1. Composicion

La mayoria de las escorias de la industria del hierro y acero estdn compuestas de
silicatos, aluminatos, fosfatos, plumbatos, antimonatos, boratos, fluoruros y otros
constituyentes en mayor o menor proporcion. En las tabla I1.4 se presentan los
porcentajes de los constituyentes quimicos de diferentes escorias de la industria del
hierro y el acero, analizadas mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, por ello se
encuentran reportados como 0xidos. Se encuentra dividida de acuerdo al tipo de hornos

de fundicidn del que proviene la escoria en el proceso de refinado de hierro y acero.

Tabla I1.4. Composicion quimica de escorias de hierro y acero en términos de 6xidos
metélicos cuantificados por la técnica de fluorescencia con Rayos X

Horno arco Alto horno Horno basico al Hornode Arco
eléctrico oxigeno Eléctrico*
Compuesto
% peso % peso % peso % peso
CaO 13-38 32-48 44 -50 28.5
SO, 8-30 32-42 10-15 14.8
Al,O4 3-27 7-16 <2 5.5
MgO 4-15 5-15 1-9 7.9
FeO 10-18 1-15 1-20 40.4
MnO 0.1-<6.5 <1 <4 2.5
P205 <1 02-1 1-3 --=
Cr,03 <1 <1
S 0.02-2 1-2 05-1 0.04
FeTotal 16 -50

Las tres primeras columnas contienen datos extraidos de CANACERO (2006), *Datos
proporcionados por la empresa que proporciond la escoria MIT.

11.1.4.1.2. Estructura interna

Uno de los componentes fundamentales de las escorias metaldrgicas es la silice (SiO,).
El SiO; es un buen escorificante junto con el 6xido de calcio (CaO),. Estructuralmente
la escorificacion de la silice tiene lugar por la ruptura de los enlaces Si-O-Si, (cuatro por
cada tetraedro de SiO,%). Cuando por la adicion de un éxido basico (modificadores de
red) se rompen uno de los cuatro enlaces del tetraedro elemental, se obtiene una

estructura laminar (filosilicatos) tal como exhiben los minerales arcillosos. Si la

33



o INAM

cantidad de dxidos es tal que se rompen dos de los cuatro enlaces Si-O-Si, se forman
compuestos con estructura fibrilar o en cadena (inosilicatos) tales como los piroxenos
(Ca0. MQgO 2Si0,) o la esteatita (MgO, SiO,), silicatos de cadena simple, o ashestos
(Si4O11 Mg(OH)s H,0), que es silicato de cadena larga. En una muestra de escoria se
encuentra un conjunto de estas estructuras a manera de conglomerado, donde no

siempre es posible distinguir unas de otras.

La tabla I1.5 muestra las diferentes estructuras de las escorias partiendo de la ruptura de
enlaces Si-O-Si del SiO, por incorporacion de 6xidos béasicos para formar nuevas
estructuras (Ballester et al., 2003).

Tabla I1.5 Estructura de la escoria partiendo de la ruptura de enlaces Si-O-Si del SiO,
por incorporacién de 6xidos basicos para formar nuevas estructuras (Modificada de
Ballester et al., 2003)

Silicio
Estructura

tetraédrica S0

Rompimientode  Estructuralaminar Arcilla (2Si0, MgO)
un solo enlace
S-O-S (filosilicat os)

Piroxeno (CaMg(SiOs)2)

Rompimientode  Estructurafibrilar

dos enlaces Si- Edteatita (MgSiOs)
O-Si (incsilicato) Ashestos
(S|4011M g(OH)e HzO)
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Rompimiento de Rankinita
tresenlaces Si-

O-Si (2Si0, 3Ca0)
Rompimiento de Fayalita
cuatro enlaces

S-0-s ((Fe;Si0,))

Por otro lado, un estudio realizado por Yi-Ming et al., (2008), investigd la influencia de
la velocidad de enfriamiento y basicidad sobre la formacion de estructuras cristalinas en
escoria sintética tipica de un proceso de produccion de hierro en alto horno. Encontrd
que el contenido de SiO; en la escoria favorece la formacion de fases amorfas, es decir
su efecto es retardar la cristalizacion, sin afectar la composicion de la escoria. En cuanto
a la distribucion de los componentes en la escoria, segun un estudio realizado por Yi-
Ming et al., (2008), el Ca se distribuye uniformemente en la superficie de la escoria,
mientras que el contenido de Al y O se encuentran en areas cercanas al Si. Las zonas
que mostraron tener estructuras cristalinas fueron aquellas compuestas de Ca, Al y O en
vez de Si. De manera general la velocidad de enfriamiento de la escorias afecta la
formacion de fases cristalinas, debido a que a medida que la escoria es enfriada mas
lentamente al momento de salir del horno, las estructuras cristalinas son favorecidas.
Sin embargo, de acuerdo con este estudio, la formacién de estructuras cristalinas en las
escorias de cardcter béasico (<0.990 CaO:SiO;) no dependen de la velocidad de

enfriamiento.

11.1.4.1.3. Indices de acidez y basicidad

Las propiedades quimicas de las escorias pueden clasificarse también mediante los
denominados indices de acidez y basicidad que pueden presentar estos materiales. En
las soluciones acuosas los acidos son aceptores y las bases son donadores del i6n

hidronio de acuerdo al concepto de Bronsted-Lowry. En las escorias, el caracter acido y
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béasico se refiere solamente a los 6xidos metalicos y no metélicos donde la base es un
donador de electrones y el acido es un receptor de electrones, de acuerdo al concepto de
Lewis. En la figura I1.6. se muestra la escala acido-base de los 6xidos metalicos que
pueden formar parte de una escoria, y por lo tanto para el ordenamiento que se muestra,
se ha tenido presente el efecto que puedan tener los 6xidos de la escoria sobre la energia
del enlace metal oxigeno (Ballester et al., 2003, Gilchrist, 1985).

N205
SO; 5
PzOs
e ACIDO
P203
N203
CO;
As,05
Ban
As,03
V205
SiO,
Van
Sh,03
TiO,
SnO,
Bi205
SnO
Zr0,
H,O
ZnO
Bi203
PbO .
Fe,0s ANFOTERO
C0,03
Cr,03
A|203
CuO
FeO
CoO
NiO
MnO
Cdo
BeO
MgO
CaO
BaO

Li,O
/ Na,O
K20

BASICO

Fig.I1.6. Clasificacion de los 6xidos metélicos, de acuerdo al caracter 4cido-base
(Ballester et al., 2003)

El caracter acido-base de un 6xido aislado se puede cuantificar mediante la energia de

enlace metal-oxigeno. El caracter &cido estd intimamente relacionado con su capacidad

relativa para producir O%cuando estan disueltas en la escoria. La base fuerte CaO se

puede disociar completamente en los cationes metélicos y los iones oxigeno. Por el
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contrario, el SiO,, acido fijo, virtualmente no tiene tendencia a disociarse en los iones
silicio y oxigeno, sino que por el contrario, en realidad consume iones oxigeno cuando

esta disuelto en la masa fundida.

Las escorias en la fundicion de hierro y acero son de tal importancia que a los procesos
se les suele llamar &cidos y bésicos, términos que se refieren a la naturaleza quimica de
la escorias y revestimientos del horno (Higgins, 1967). Se han propuesto distintas
formulas empiricas para medir la basicidad o acidez de la escoria. Sin embargo, para
calcular la basicidad de la escoria, se emplea, generalmente, la relacion masica calcio:
silicio. Si esta relacion es mayor que 2 la escoria es basica; de 1.0 a 2.0 es semibésica y
si es menor de 1.0 se considera acida (Morral et al., 1982, Gilchrist, 1985). La basicidad

de las escorias puede ser calculada utilizando la siguiente ecuacion

Cald
Sid,

basicidad = —---------------- Ecuacion (11.4)
Donde el contenido de CaO y SiO,, pueden ser obtenidos mediante un analisis

elemental o bien mediante la técnica de FRX.

11.1.4.1.4. Caracter oxidante y reductor

La escoria puede ser basica oxidante que consiste de cal y escamas de laminadora
(6xidos de hierro) para estimular la oxidacion del silicio y el magnesio que se oxidan
primero; posteriormente, esta tiene la capacidad de adsorber el silicio, manganeso y
fosforo presente en el arrabio, aplicandose en hornos de arco eléctrico. O puede ser
bésica reductora, que consiste de cal y antracita, 0 Na,CO3; que sirve en el método
inglés para la produccion de arrabio. Esta tiene el objetivo de remover el azufre del
arrabio y generalmente se aplica en hornos de arco eléctrico después de la escoria basica

oxidante. La siguiente reaccidn describe la accion de esta escoria (Higgins, 1963).

FeS + C + CaO = Fe+ CO + CaS---- Insoluble _e_r_1__e_|_§110_g[9 —————— Ecuacion (11.5)

Normalmente las dos operaciones mas importantes de fusion, son la reductora, para la
obtencion de un metal fundido y la neutra para la obtencion de una mata. Las reacciones

de oxidacion-reduccion constituyen la base principal de muchos procesos metalurgicos,
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en los que la escoria es la fase principal, que pude llevar disuelto uno o més de los

reactivos y de los productos de reaccion (Hibashi, 1989).

11.1.4.1.5. Capacidad de adsorcion

Las escorias de hierro y acero demuestran ser efectivas para adsorber sustancias. Por
ello han sido utilizadas para el tratamiento de agua residual, como adsorbentes de bajo
costo siendo una alternativa al carbén activado granular. Ejemplos de sustancias que
han sido probadas en escorias son colorante Verde de Malaquita, niquel, fésforo, plomo
y cobre (Dimitrova, 2002; Mann y Bravor, 1993; Ortiz et al., 2001; Ramakrishna y
Viraraghavan, 1997). Sin embargo, la capacidad de adsorcion depende del pH, y de la
hidratacion de los componentes de la escoria, que en solucion acuosa, aumentan el pH a

alcalino.

En condiciones de pH alcalino, la superficie de la escoria esta cargada negativamente,
por lo tanto, adsorbe cationes como sodio y metales (Ortiz et al., 2001; Ramakrishna y
Viraraghavan, 1997). ElI mecanismo de adsorcion de la escoria fue estudiado por
Dimitrova y Mehanjiev (2000) para la adsorcion de Cu, Zn y Ni. Los mecanismos
principales de adsorcion fueron intercambio i6nico y el remplazo del i6n calcio de la
escoria de acero por el metal, al formarse un enlace entre el metal y la superficie. El
intercambio iénico se refiere a la suma total de cationes intercambiables que un material
puede adsorber. Se expresa en meq/100 g de material adsorbente. EI mecanismo de
intercambio i6nico es rapido y reversible y las condiciones de equilibrio existen entre
los cationes solubles e intercambiables. Entre mas pequefia sea la particula del material
utilizado mayor serd la capacidad de intercambio i6nico. La reaccion reversible y
quimicamente equivalente ocurre cuando un Ca®* reemplaza a 2H" (Zwiebel, 1975). La
tabla 11.6 muestra una recopilacion sobre la capacidad de las escorias para adsorber

distintas sustancias.
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Tabla I1.6. Capacidad de adsorcion de las escorias para distintas sustancias

Capacidad de
Referencia Adsor bente Con. adsorcion Conc. T.r. pH % Ads.
(mg/g)
(Ali y Gupta, EscoriaHierro Zn, 17.66 7.64x10*M 6-8 h 6.0 98
2006) de AltoHorno Cd 18.72 3.04x10%M 6.0 98
(Ali y Gupta, EscoriaHierro Cu, 30.0 1.57x10° M 6-8h 5.0 90
2006) de AltoHorno Ni 29.35 7.87x10° M 4.0 75
(Ali y Gupta, EscoriaHierro Verde de 4 i i L 100.
2006) de AltoHorno Malaquita 74.16 1x10°M 68h 6-10 100-70
Jainetal.,, EscoriadeAlto Amarillo
2003 Horno acido 36 14 ) 3h 0 70
Rodriguez -
Ramirez, | CXOMAHIETO — ppazing 3,07 E-63 somgl.  24h 57 224
de ArcoEléctrico
2008
RROGIcHCZ EscoriaHierro
Ramirez, Atrazina 7.54 E-62 50 mg/L 24 h 5.7 21.4
AltoHorno
2008
Rodriguez Escoria Acero de
Ramirez, Horno Bésico al Atrazina 3.65 E-09 50 mg/L 24 h 5.7 29.6
2008 Oxigeno
Rodriguez Escoria Acero de
Ramirez, Horno Eléctrico Atrazina 7.29 E-25 50 mg/L 24 h 5.7 23.2
2008 delnduccién
Rodriguez Escorias Acero
Ramirez, deHorno de Atrazina 4.16E-22 50 mg/L 24 h 5.7 29.7
2008 ArcoEléctrico

11.1.4.1.6. Capacidad alcalina en soluciones acuosas
Las escorias de hierro y acero también tiene la capacidad de alcalinizar las soluciones

acuosas aumentando el pH. La capacidad de alcalinizar una solucién acuosa se refiere a

la habilidad para aumentar el pH. Los principales factores que afectan la capacidad de

alcalinizar de la escoria es su contenido de 6xidos, que al contacto con el agua, se

convierten en hidrdxidos. La capacidad alcalina decrece a medida que el contenido de

Oxidos de Ca, Mg, Si y Al en la escoria es menor. Las hidrataciones de los componentes

de la escoria (Ca, Mg Al, Si), se muestran a continuacién (Dimitrova y Mehandjiev,

2000).
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CaO + H,0 » Ca(OH),- ----Ecuacion (11.6)
MgO + H,O » Mg(OH);, ----Ecuacién (11.7)
2Ca,Si0; + 4H,0 ———» 3Ca0 . 2Si0,. 3H,0 + Ca(OH), --—-Ecuacion (11.8)
Ca0.7Al,0; + 12H,0 — CaO. Al,0;. 6H,0 + 6Al,03. H,O  ----Ecuacion (11.9)

11.1.4.1.7. Capacidad catalitica

El uso de las escorias de hierro y acero como producto para otros procesos esta
estrechamente ligado con sus caracteristicas fisicas y quimicas. Recientemente algunas
de estas caracteristicas se han estudiado con mayor profundidad, como lo es su
capacidad actual como catalizador para descomponer peréxido de hidrégeno en
radicales hidroxilo, para oxidar sustancias organicas. En la tabla I1.7 se condensa el
total de los estudios realizados para la oxidacion de contaminantes en presencia de

perdxido de hidrégeno y escorias.

Tabla I1.7. Recopilacion de datos sobre la capacidad de oxidacion de las escorias en
diversas condiciones

Eficiencia
Cantidad Contaminante Tiempo de
Ref. y tipode [H204] y UV pH remocion
escoria Removido (min)
%
Yuan- 438.7 g/L .
Shen Acero 4-clorofenol (100 H,0, 278.8 M /sin luz 2 8402 40 69%
1999 HBO mg/L) uv (DQO)
1.49 x 107*M /min
CS%O\&" 1}%\';%" Colorante H,0,/ sin luz UV ) 30 51.2%
1. 5006 HEO Reactivo (RB5) H,0,/Fe**1ix(6.06:1) (com)
: molar
Chyow- | 125g/L 5 1.25 x 10™*M/ min 56%
San Acero- H,0,/312 nm de 2.5 100
2007 HBO naftalensulfonato 120 4W ¢/ M’ UV (Com)
Valdés- .
. 0.67g/L 201 ppm H,0,/ sin luz 96%
Czuor(|3 gl Cobre Fenol (50 mg/L) UV 5+0.5 150 (fenol)

11.1.4.1.8. Caracteristicas fisicas

Las escorias al estado de fusion pueden disolver cantidades considerables de gases v, al
desprenderlos, pueden dar lugar a una estructura porosa como esponja, caracteristicas de
ellas. Las escorias, que presentan en los andlisis de XRF, altos contenidos de CaO

(>40%) tienden a desintegrarse en granulos después de enfriarse. A menor contenido de
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cal es menos probable que se pulvericen. Cuando se enfria rapido una escoria partiendo
de un estado de fusion, el producto obtenido es ligero y poroso y se conoce como
escoria granulada o arena de escoria. Las escorias basicas, una vez extraidas del horno,
cristalizan muy répidamente y son de colores mas claros. Si las escorias son sometidas
al proceso de granulacion, éstas se mantienen estables y no se desmoronan. Las escorias
acidas tienden a formar productos vitreos y Unicamente cristalizados en parte. Por lo
general las escorias acidas son més amorfas y mas densas que las escorias bésicas. Un
enfriamiento brusco impide la cristalizacion, haciendo que el material vitrifique,
modificando asi su actividad quimica y sus propiedades fisicas. Este factor condiciona
la estructura y densidad de la escoria que dependiendo de ésta puede variar entre 1.9 y
2.8 g/cm® (Morral, 1982).

[1.1.4.2 Escorias de cobre
11.1.4.2.1. Composicidn

Las escorias juegan un papel muy importante en el proceso de piro-metalurgia del
cobre, puesto que actian como colectores de hierro y ganga en general y proporcionan
una forma de eliminar los elementos indeseables en el curso de los procesos de
extraccion. Por esta razon el contenido de hierro en la escoria de la industria del cobre
es tan alto. A continuacion la tabla 11.8 muestra la composicién quimica de acuerdo con
un analisis de XRF, de la escoria de cobre de un proceso de alto horno en una industria
mexicana. La escoria de cobre contiene proporciones superiores a 30% de Fayalita
(FeSiO4) y 39% - 40% de oxido de hierro reportado en el analisis de XRF.
Adicionalmente la tabla I1.9. muestra el estudio realizado por Demetrio et al., (2000)
sobre la composicion quimica determinada por XRF, de escorias cobre de siete

industrias de cobre en Chile de acuerdo al horno del que provienen.
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Tabla 11.8. Composicion quimica de escoria de cobre de alto horno en industria
mexicana (datos proporcionados por la empresa que proporciond la escoria de CU,
escoria de cobre de alto horno, 2007)

Escoriadecobre CaO  SiO, AlLO; MgO K,O NaO TiO, CuO ZnO FeO

% peso: peso 0.84 3130 351 025 09 108 027 028 126 39

Tabla 11.9. Composicidn quimica de escorias de cobre en Chile (Demetrio, 2000)

Cu Fe FeO, SO, S

Horno Flash 3.23 - 11.8 27.7 3.57
Convertidor Teniente 7.4 39.4 18.1 26.1 2.37
Convertidor Peirce-Smith 13.3 41.1 28.4 18.9 0.79
Horno Reverbero 0.94 38.3 7.0 32.8 0.99
Horno de anodoy horno derefino a fuego 40.3 28.9 11.0 11.1 0.82
Limpieza de escoria Horno rever bero 0.94 383 7.0 32.8 0.99
Horno limpieza de escoria teniente 1.23 45.0 9.5 28.2 1.57
Horno de sedimentaci6n 3.05 45.3 26.2 25.1 0.65
Horno eéctrico 0.82 40.2 4.8 29.5 0.33

Las escorias de cobre por lo general, son silicatos de hierro SiO,, aunque existen otros
elementos en su composicion que no superan el 20% por lo que no se toman en cuenta.
Durante el proceso de fusion una de la funciones quimicas méas importantes de la escoria
es actuar como una “bomba de oxigeno”, entregando grandes cantidades de oxigeno a
los agentes reductores y adsorbiendo grandes cantidades de los agentes oxidantes. Esto
es posible gracias a los estados multivalentes del hierro, que le permiten estar presente
en la escoria con varios grados de oxidacion. Los trabajos desarrollados muestran que
una gran parte del cobre presente en las escorias se encuentra como Cu,O. Aungue no es
deseable extraer el cobre en la escoria, el contenido de cobre que se pierde, puede
deberse a que éste es atrapado mecénicamente en la escoria durante el proceso de fusion
(Morral et al., 1982; Sanchez e Imris 2002).

11.1.4.2.2. Indices de acidez y basicidad
Las escorias de fusion se clasifican en tres grupos: acidas, basicas y neutras, de acuerdo

al contenido de silice. Al igual que en las escorias de la industria del hierro y acero, el

concepto de acidez y basicidad en términos de la teoria de la fuerza ionica se refiere a
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que un escoria bésica es aquella que ofrece O libres y una escoria 4cida es aquella que
no tiene O libre pero que tiene una gran capacidad de incorporarlos a su compleja
estructura. En las ecuaciones (11.10 y 11.11) el 6xido metalico (MO) actia como base y
los gases CO, y SO; como &cidos. Existen un gran numero de formas précticas para
expresar la basicidad y la gran mayoria considera las razones molares o en peso de los

constituyentes basicos y &cidos (Gilchrist, 1985, Sanchez y Imris 2002).

MO (s) + COz(g)—> MCOs(s) Ecuacion (11.10)

MO (s) + SO3z(g) —> MSOx4 (s) Ecuacion (11.11)

11.1.4.2.3. Caracteristicas fisicas

Las caracteristicas fisicas de las escoria de la industria del cobre se encuentran
estrechamente relacionadas con las cuestiones précticas en las operaciones de fundicion.
La manipulacion de la escoria durante el proceso esta muy vinculada con sus
propiedades de viscosidad, conductividad calérica y rango de temperatura de existencia
de la fase liquida. Por ejemplo las escorias de fusion y de convertidor tienen un punto de

fusion cercano a los 1150 °C.

Una escoria de cobre, fayalitica alta en silice tiene mayor viscosidad que una escoria en
la cual la silice no ha sido diluida con 6xidos metalicos, tales como FeO, Fe,O3 0 CaO.
Asi la densidad de la escorias con >33% SiO; es de 3.5 0.3 g/cm® y con <32%SiO; es
de 3.8+0.3 g/cm® a una temperatura cercana a los 1200 °C. La escoria proveniente del
convertidor tiene una densidad aproximada de 3.8 g/cm® a una temperatura cercana a los
1200 °C. Respecto a la viscosidad de la escoria se puede decir, en términos generales,
que la adicion de Al,O3 aumenta la viscosidad y la adicion de CaO, MgO, FeO y Fe;03

decrece la viscosidad durante la refinacion del metal.

[1.1.5.0pciones de reciclaje, valoracion y aprovechamiento
11.1.5.1. Escorias de hierro fundido y acero

En 1995 la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OECD),

decidio excluir de la lista de residuos a todo tipo de escoria que reunia las condiciones
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estdndares. Por ello las escorias de la industria del hierro y del acero estan consideradas
actualmente como un subproducto y no como un residuo (Cha et al., 2006). Las
escorias, una vez fuera del proceso, pueden ser puestas a disposicion final en sitios
cercanos a la planta de fundicion, en montones de aspecto desagradable, también
pueden ser reincorporadas al proceso o bien pueden ser aprovechadas como materia
prima para diversos procesos. El Instrumento de Fomento al reciclaje o
aprovechamiento de subproductos firmado entre la SEMARNAT y CANACERO, hace
la aclaracion de la ausencia de riesgos en la liberacion de sustancias toxicas por parte de
la escorias, en su uso para otros procesos, en la siguiente oracion extraida del texto:
“Durante el proceso de formacion de la escoria, se forman cristales con ligas muy
fuertes similares a los procesos de vitrificacion, por lo que posteriormente no pueden
liberarse elementos de su matriz, convirtiéndola en un material reutilizable”. Segun este
documento los usos que se le puede dar a la escoria son como sigue: materia prima en la
construccion, fabricacion de gaviones, relleno o nivelacion de terrenos, terraplenes,
balastro de ferrocarril, superficie de rodamiento en caminos y estacionamientos,
fabricacion de cemento y agregados de concretos, lecho filtrante para tratamiento de
aguas residuales, bancos de estabilizacion para controlar la erosion, antideslizantes para
el control de nieve y hielo, cierre de celdas de relleno sanitario, acondicionamiento de
suelos sulfatodcidos. En el ambito internacional en Alemania, Japdon y Estados Unidos
se aprovecha la escoria, principalmente, para construir bases de caminos y para fabricar
agregados de concreto (USGS, 2003; IBF,2000; NSA,2000)

11.1.5.2. Escorias de cobre

El destino final de la escoria de cobre puede ser en a) su disposicion en tiraderos a cielo
abierto, b) su uso como materia prima en otros procesos, C) su reciclaje para la
recuperacion del cobre, hierro y metales valiosos remanentes en la escoria. Las
tendencias mundiales respecto al aprovechamiento de las escorias son, en su uso como
abrasivo para el acabado de superficies, en el proceso conocido como desgaste abrasivo,
para producir cemento, como material de relleno, balasto de ferrocarril, agregado,
granulos para colado de techos y vidrio (Gorai y Premchand, 2003; Kambham et al.,
2007).
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11.1.6. Legidlacion aplicable en México
11.1.6.1. Escorias de hierro fundido y acero

En materia de legislacion relativo a las escorias, en el 2003, la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), firmaron con la Camara Nacional de la
Industria del Hierro y del Acero (CANACERO) un Convenio de Concertacion. Este
contempla la elaboracion de una serie de Instrumentos Técnico-Normativos (ITN), en
aspectos identificados de comun acuerdo, los cuales tienen como principal objetivo
establecer los criterios ambientales complementarios al marco regulatorio con que
operaran las industrias del hierro y del acero. El primer Instrumento Técnico Normativo
con clave CVSC-1TN02-2003, denominado “Manejo de Escorias en la produccion de
hierro y acero asi como de ferroaleaciones con manganeso Y silicio”, fue aprobado en el
2004 vy es relativo al manejo, reutilizacion, almacenamiento, valorizacion, asi como el
meétodo y los aspectos a considerar al realizar un acto de inspeccion al manejo integral
de las escorias, del hierro y del acero, asi como de ferroaleaciones con manganeso y
silicio. En el 2006 se dio a conocer un Instrumento de Fomento al reciclaje o
aprovechamiento de subproductos, denominado “Aviso por el que se dan a conocer las
opciones de reciclabilidad de las escorias generadas en los procesos de produccion del
hierro y del acero, asi como de ferroaleaciones con manganeso Yy silicio”, el cual
otorgard certeza juridica a todas aquellas empresas que puedan utilizar dentro de sus
procesos productivos, los denominados subproductos para los cuales fue emitido el

aviso.

11.1.6.2. Escorias de cobre
Las escorias de cobre se encuentran dentro del listado de de la NOM-052-

SEMARNAT-2005 que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos y el
listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al

ambiente. En dicha norma se estipula que las escorias de cobre se encuentran

clasificadas como residuo peligrosos debido a que liberan radicales "OH.
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|1.2 Generalidades del proceso de adsorcion
[1.2.1 Definicion y tipos

La adsorcion es un fenémeno superficial por el cual &tomos y moléculas son retenidos
en un superficie de un material. . Dependiendo de la energia en la interaccion de la
superficie con la molécula adsorbida se diferencia entre una adsorcion fisica o quimica.
Una adsorcion fisica es una interaccion débil donde la molécula adsorbida mantiene su
identidad. En la adsorcién quimica se forma un enlace quimico entre la molécula
adsorbida y la superficie, asi como una alteracion quimica a la molécula adsorbida.
Ambos tipos de adsorcion se podrian dar al mismo tiempo (Martinez de la Cuesta, 2004,
Langmuir, 1916).

11.2.2 Mecanismo de adsorcion
En la adsorcion el solido sobre el que se retiene el componente transferible de la fase

fluida, recibe el nombre de adsorbente, mientras que el componente transferido recibe el
nombre de adsorbato. Existen cuatro pasos fundamentales para completar el proceso de
adsorcion, el primero es el transporte de la molécula del seno de la solucion a la
proximidad de interfase del adsorbente-solucion, la segunda es el transporte a través de
la interfase hasta la superficie externa de la particula del adsorbente, la tercera es la
difusion de dos tipos (intraparticula o porosa) y por ultimo la adsorcion del adsorbato
sobre un sitio del adsorbente con la energia suficiente como para ser retenido. Para
realizar el estudio del fendmeno de adsorcion se pueden realizar pruebas experimentales

de cinéticas e isotermas de adsorcion (Rouquerol et al., 1999).

a) Enlace i6nico (intercambio i6nico)
Este proceso sdlo aplica a aquellas sustancias ionicas o aquellas sustancias que pueden

aceptar o donar un proton. En sustancias organicas la adsorcion via intercambio ionico
puede actuar mediante grupos funcionales como &cidos carboxilicos o fendlicos
ionizados. Este tipo de enlace se puede estudiar mediante la técnica de infrarojo (IR),

detectando los enlaces idnicos que se dan entre el adsorbente y adsorbato.

b) Enlace de hidrégeno
El enlace de hidrogeno puede ser visto como una forma especial de una interaccion

dipolo-dipolo, que se da cuando el hidrogeno se encuentra cerca de atomos muy
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electronegativos. El estudio de este tipo de enlaces puede ser estudiado mediante IR. El
enlace de hidrogeno juega un papel muy importante en la adsorcion de sustancias no

i6nicas.

¢) Enlaces de Van der Waals
Se genera cuando una especie ionica induce un dipolo en una molécula por un periodo

muy corto. La fuerza del enlace es proporcional al volumen de la molécula y al nimero
existente de electrones polarizables. Esta fuerza es responsable de las interacciones en

las soluciones no polares. Este enlace tiende a presentarse en moléculas voluminosas.

d) Intercambio de ligando
Un ligando es un 4tomo, grupo funcional o molécula que esta ligado a un 4tomo central

en un compuesto coordinado. Las interacciones que se dan entre iones metalicos y los
agentes complejantes, orgéanicos o inorgénicos se le denomina un intercambio de
ligandos. La adsorcion por este mecanismo involucra el intercambio de un ligando

hidratado con agua y un ligando débil.

€) Transferencia de carga (proceso de aceptor-donador)
Se da en presencia de grupos que poseen una deficiencia electronica en su aceptor y un

donador rico en electrones. Es mas factible que este tipo de interacciones se dé cuando
el adsorbato y adsorbente son de naturaleza orgénico. Este enlace se puede estudiar
mediante Resonancia Eléctrica de Espin (ESR), mediante la deteccion en un incremento

de los radicales libres.

f) Enlace covalente
La formacion de enlaces covalentes en la adsorcién, son de caracter irreversible. La

formacion del enlace covalente estd generalmente mediada por catélisis quimica,
fotoquimica o enzimatica. Cuando el adsorbato forma un enlace covalente, se

transforma a otra especie al ser desorbida.

I1.2.3 Factores que influyen en el proceso de adsorcion
La adsorcion de un liquido sobre la superficie de un sdlido se puede ver influenciado

por diversos factores como lo son:
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e La naturaleza del adsorbato la cual puede ser orgénica o inorganico, la forma de
la molécula, la acidez o basicidad (pK,, pKp), la solubilidad de la molécula en
agua, la polaridad, el tamafio, si es polarizable y la distribucion de cargas.

e La estructura del adsorbato si es polar o no polar, si posee una region
hidrofobica o hidrofilica. Este factor puede favorecer la adsorcion mediante la
formacion de micelas o bien desfavorecerlo al formarse dos fases distintas.

e El pH de la solucidén y el resultado de la carga superficial del adsorbente mismo
que influye de manera importante en el mecanismo de adsorcion. La presencia
de grupo OH o grupos H.O en la superficie del adsorbato se ve influenciado por
el pH. El pH también influye en la solubilidad del adsorbato y puede afectar el
equilibrio en la adsorcién (Rouquerol et al., 1999).

11.2.4 Modelos de adsorcion
Se han desarrollado diversos modelos para cuantificar el proceso de adsorcion vy

desorcion. Enseguida se muestran diversos modelos para interpretar los datos

experimentales en un proceso de adsorcion.

11.2.4.1. Cinéticas de adsorcion
Las cinéticas de adsorcion, permiten conocer la evolucion de la concentracion residual

del contaminante en funcién del tiempo de contacto. Los datos experimentales de
cinéticas de adsorcion son ajustables a diversos modelos mateméticos como el de

Largergren de pseudo-primer orden, de pseudo-segundo orden (Vinay et al., 2007).

11.2.4.1.1. Modelo de pseudo-primer orden
La forma lineal del modelo cinético de pseudo-primer orden, el cual esta basado en la

capacidad del sdlido para adsorber una sustancia, se encuentra descrito por la Ecuacion
11.12 (Vinay et al., 2007).

log(q, — q,) = l0gq, — —- temememememenes Ecuacion (11.12)

Donde,
k1 = constante cinética de pseudo primer orden (min™)
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q = cantidades de metal adsorbido en el adsorbente (mg/g) en el tiempo ft,
respectivamente

11.2.4.1.2. Modelo de pseudo-segundo orden
La ecuacion del modelo de pseudo-segundo orden en su forma lineal est4 expresada por

la Ecuacion 11.13.

— ==+ Ecuacion (11.13)

Donde,
k2 = constante cinética de pseudo segundo orden (g/mg.min)

q,= cantidades de metal adsorbido en el adsorbente (mg/g) en el equilibrio

11.2.4.2. Isotermas de adsorcion
Una isoterma representa la relacion a una temperatura que hay entre la cantidad de

soluto adsorbido por unidad en peso del adsorbente en funcion de la concentracion de
soluto al equilibrio. La adsorcion puede ser descrita por medio de cuatro formas
generales de isotermas tipo S, L, Hy C.

e La isoterma de tipo S, se caracterizan por un gréfico donde al principio la curva
crece a medida que aumenta la concentracion de adsorbato, pero eventualmente
decrece hasta llegar a cero. Este tipo de isotermas indica que a una baja
concentracion la superficie tiene una baja afinidad por el adsorbato la cual
aumenta a altas concentraciones.

e La isoterma tipo L (Langmuir) , se caracteriza por una gréafica decreciente a
medida que la concentracidn va en aumento debido a que los sitios vacantes son
cada vez mas escasos a medida que los espacios en el adsorbente se van
llenando. Este tipo de isotermas se puede explicar debido a la gran afinidad del
adsorbente al adsorbato a bajas concentraciones.

e La isoterma tipo H (de gran afinidad) tiene una forma que es indicativo de una

fuerte interaccion entre el adsorbente y el adsorbato.
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e Laisoterma tipo C, indica la participacion de un mecanismo donde las moléculas
0 iones adsorbidos son distribuidas entre la fase interfacial y el seno de la

solucion sin ningun enlace especifico entre el adsorbato y el adsorbente.

Entre los distintos modelos para explicar la forma en la que se adsorben las moléculas a
una superficie se encuentran las teorias de Irving Langmuir (1916) y la de Freundlich

(1894). Ambos modelos son descritos a continuacion.

11.2.4.2.1. Modelo de isoterma de Freundlich
El modelo de Freundlich fue utilizado por primera vez en 1894, para describir la

adsorcion de un gas y la de un soluto, es un modelo empirico de adsorcion ampliamente
utilizado en la Ingenieria Ambiental. La isoterma de Freundlich puede ser expresada

como la siguiente ecuacion (11.14).
g =K; % C™omememeemeeeeee Ecuacion (11.14)

q = cantidad adsorbida en el equilibrio de adsorbato por masa de adsorbente

C= concentracidn al equilibrio del adsorbato en la fase liquida o gaseosa

n = grado de no linearidad

Cuando n >1, no hay limite a la cantidad adsorbida, excepto la solubilidad del
adsorbato, este valor es pequefio en un experimento real.

La forma lineal de la ecuacion de Freundlich se muestra a continuacion:

logg = logK,; + n* logC--------------- Ecuacion (11.15)
La isoterma de Freundlich es estrictamente un modelo empirico y, a diferencia del
modelo de Langmuir, éste no considera la saturacion de la superficie del adsorbente

(Praus et al., 2008). La principal desventaja del modelo de Freundlich es que la

ecuacion no predice un maximo de adsorcion.
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11.2.4.2.2. Modelo de isoterma de Langmuir
Langmuir formulé en 1916 una expresion para describir el equilibrio que se establece

entre la superficie de un sélido y una sustancia adsorbida presente en una fase sélida o
liquida. Langmuir propuso que la superficie de un material estaba compuesto por un
namero infinito de sitios, en cada uno de los sitios se podria adsorber una molécula de
gas, donde cada sitio era idéntico e independiente.

Experimentalmente se puede conocer si la adsorcion de una sustancia obedece la

ecuacion de Langmuir mediante la ecuacion linearizada, como sigue:

C 1 1
= + C
R —— Ecuacion (11.16)

C = Concentracion del adsorbato al equilibrio
Vags= Velocidad de adsorcién
Vmax = Capacidad maxima de adsorcion

b = Concentracion maxima de la monocapa de adsorbato

[1.2.5. Remocién de fenol por medio del proceso de adsorcion
El proceso de adsorcion es utilizado ampliamente en el campo de la Ingenieria

Ambiental para la remocion de sustancias nocivas para el medio ambiente (orgénico e
inorgénico), entre las que se encuentra el fenol. A lo largo del tiempo se han estudiado
diversos adsorbentes para remover fenol, de tipo organico como es el carb6n activado o
de tipo inorgénico como lo es la zeolita. La tabla I1.11 es una recopilacion bibliogréafica

de diferentes adsorbentes empleados para la remocion de fenol.
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Tabla I1.10. Estudios de adsorcion de fenol con diferentes adsorbentes

Concentracion

. Adsorbente AL Compuesto inicial de UEueC Dosis de
Referencia adsorbente . contacto pH
empleado 2 Removido compuesto adsorbente
(m</g) h
removido(g/ml)
Huang et Atapulguita 83 - 167 .
al.. 2006 modificada milg Fenol 258 - 500 g/mL 60 min 2.5¢g/L
. El
Para las isotermas A
Fenol, 2 — . equilibrio
Altunluy . de adsorcién
Bentonitas clorofenol. ., entre 0.5y 0.2¢g/L
Yapar 2007 Sin mezclar concentracion entre 24 horas
20y 200 mg/L '
) Carbon activado
I;:er;goe; Sintetizado a partir 620m_2/2900 Fenol 100 mg/L 10h 1-20 mg/L
’ de lignina. 9
Carbon activado 2.5
K;nnsgéet obtenido de residuos 35(r)n;/450 Fenol 50 — 300 mg/L 75 min 0.15n?L/ 100 a
” agricolas de arroz. 9 10
. 950 - 1050
. Carbon activado
I;Att;kh;&e;e Ceniza de bagazo 33; :;gg Fenol 30 y 50 mg/L 1-6h 10-100g/L 6.8
b Carbén de madera )
m°/g
. Carbon activado Color, fenol, Biometanato
estata?/avzvgfl;% obtenido a partir de 500m_2/1500 DQO, TOC, diluido en agua en 4h 15-5¢
b residuos agricolas 9 TKN proporcion 1:2
Xu, et al., . 55-140
2007 Organobentonitas mlg Fenol 20 - 1500 mg/L 2h 0.2g
Forland. et Silica modificada Fenol, Relacién
o 200’7 con surfactantes 326 mlg alcohol 0 — 300 mmol/dm® - sélido —
” cationicos bencilico liquido 1:20
K amble, et . 5 Fenol, 0 — 4a
al., 2007 Zeolitas 868 m/g clorofenol 50 mg/L 24 h 0-30g/L 12

I1.3. Generalidades de la reaccion de Fenton

La reaccién de Fenton consiste en la formacién de radicales hidroxilo (*OH) por la
descomposicion del peroxido de hidrdgeno, catalizada por un metal de transicion. (Fe,
Mn, Mg, Cu) (Lipczynska-Kochani et al., 1995). Henry John Horstman Fenton en 1894,
la describi6 como una reaccion donde el Fe (Il) catalizaba la descomposicion del
peroxido de hidrégeno a radicales hidroxilo, oxidandose a Fe (lIl) y posteriormente
reduciéndose a Fe (I1). Mas tarde en los afios 1931 y 1943 Haber y Weiss propusieron
que en esta reaccion se verificaba la descomposicion del peroxido de hidrdgeno, por
parte de un radical hidroxilo para producir oxigeno molecular. La reaccion de Fenton,
como asi ha sido denominada, se clasifica como un Proceso de Oxidacion Avanzada
(POA) [ejemplos: Oz/H,0,, UV, UV/O;, UV/H;0, Os/UV/H,0, Fe?/H,0;,
Fe?*/H,0,/UV], debido a que esta basado en la generacion y uso de especies transitorias

principalmente el radical hidroxilo, que poseen un alto potencial de oxidacion para
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degradar contaminantes en agua . El reactivo de Fenton fue utilizado por primera vez,
en los afios sesentas para oxidar compuestos organicos en aguas de tipo municipal (Barb
et al., 1951; Bishop et al., 1968). Se caracteriza por ser un proceso no selectivo, el cual
estd favorecido en medios &cidos de pH 2 a 4. El mecanismo de reaccion de Fenton no
ha sido dilucidado por completo, ya que las reacciones involucran un gran nimero de
intermediarios. Las reacciones principales y algunas constantes son presentadas a

continuacion:

Fe”? + H,0, —— Fe®+O0H + *OH k=51M"s' ... (11.17)
*OH + RH — > R* +H0 e, (1.18)
R* + H,0, ——* OH + ROH® e (11.19)
Fe? + *OH — Fe® + OH~ ko=3*10° M7's? L (11.20)
Fe® + H,0, > Fe(OOH)*+H" (11.21)
Fe®® + H,0, — Fe"” +-"00H +H" k;=2*10°M7's? ... (11.22)

La reaccion 11.22 es mucho mas lenta que la reaccion 11.18 por lo que la velocidad de la
reaccion disminuye después de que el Fe** es oxidado a Fe** (Venkatadri y Peters,
1993). Es posible generar radicales hidroxilo con concentraciones tan pequefias como
0.05mM de Fe. Los radicales OH®, son moléculas sumamente inestables y muy
reactivas con tiempos de vida media de 1* 10* s (Chun He et al., 2002).

La presencia de luz UV en una longitud de onda de 300 a 400 nm ha demostrado
aumentar la velocidad de la reaccién de Fenton, por lo que su uso representa una
variante conocida como “reactivo de Fenton asistido por luz UV o Foto-Fenton”
(Oliveros et al. 1997). Entre los factores que influyen en el reactivo de Fenton se

encuentran:

e El pH cuyos valores 6ptimos son reportados entre 2 y 4 (Lipczynska-Kochani et
al., 1995). Este pardmetro a menudo es un impedimento para tratar aguas
residuales por este proceso ya que se requiere del ajuste del pH.

e La temperatura es importante en la reaccion, un incremento de este parametro
permite aumentar la eficiencia del proceso, en particular en el intervalo de 20 a

maximo 40°C a una atmdsfera de presion. A temperaturas superiores al valor
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mas alto se tiene el riesgo de explosiones por descomposicion del perdxido en
gas hidrogeno (Martinez et al., 2000, Farias et al., 2009).

e La concentracion de perdxido de hidrégeno que depende de la carga de
contaminante a tratar, de la concentracion de sales de hierro (umbral minimo de
3 a 15 mg/L), la relacion que se recomienda de Fe:H,O- se encuentra entre 1:5,
1:10 (masa/masa).

e La concentracion inicial de metal catalitico, ya que una mayor concentracion
inicial favorece a mejorar la eficiencia y se refleja al aumentar la velocidad en la
cinética de degradacion (Chamarro et al., 2001).

e Tiempo de retencion que depende de la carga del contaminante, donde para
realizar la degradacion completa del contaminantes se requieren largos tiempos

de retencion.

La reaccion de Fenton se ha convertido en una tecnologia atractiva en el campo de
quimica ambiental para la degradacion de compuestos toxicos orgénicos. Este proceso
puede ser usado en las aguas residuales, en los suelos contaminados y en los lodos con

los efectos siguientes (Prato-Garcia et al., 2009):

« Degradacion del agente orgénico contaminante.
e Reduccion de la toxicidad del agua.
e Incremento de la biodegradabilidad o relacion de DBO/DQO.

e Remocion de olor y de color del agua ( Prato-Garcia et al., 2009).

[1.3.1. Tipos de procesos de Fenton
En términos generales la reaccion de Fenton puede llevarse a cabo en fase homogénea

utilizando soluciones de Fe (11, 111) o heterogénea como catalizadores soportados en C-
Nafion, zeolitas HY, resinas segun Feng et al. (2003), Gumy et al. (2005) y Parra et al.
(2003). La fase (homogénea 6 heterogénea) en la que ocurre la reaccién de Fenton
puede ser distinguida segun Shanshan y Huang (2006), Yuranova et al., (2004), Feng et
al., (2003), conforme al pH que prevalezca durante la reaccion. A pH [4.4 — 7.0] la
oxidacion se atribuye solamente a la catalisis heterogénea y a pH <4 la oxidacion se

atribuye a la catalisis homogénea.
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11.3.1.1. Fase homogénea
La reaccion de Fenton en fase heterogénea puede ser tipicamente de dos tipos: la

reaccion de Fenton clasica utilizando una sal de Fe** y la reaccién tipo-Fenton
utilizando sales de Fe**. La reaccién de Fenton también puede llevarse a cabo en la
presencia de otros metales de transicion tales como zinc y cobre (Koningberger et al.,
1994).

La reaccion de Fenton en fase homogénea ha demostrado tener una mayor velocidad de
reaccion y eficiencia en la catalisis, sin embargo, presenta como desventaja principal la
generacion de lodos, cuando el hierro actia como coagulante. Por esta razon, en las
plantas de tratamiento de agua residuales, donde se utiliza la reaccién de Fenton, se
generan cantidades importantes de lodos compuestos entre otros de hidrdxido de hierro,
lo cual requiere un proceso de separacion y un sistema de disposicion final de lodos que
se traduce en un aumento de los costos de tratamiento. Este problema encuentra

solucion al soportarse el hierro en diferentes fases (Chung-Ping y Yao-Hui, 2008).

11.3.1.2. Fase heterogénea
Sin duda las reacciones que se desarrollan en una misma fase (homogéneas) tendrén

mejores rendimientos que aquellas que se desarrollan en distintas fases (heterogéneas),
debido a una mejor difusion. En el caso de la reaccion de Fenton se ha mencionado que
el radical hidroxilo (*OH) es altamente reactivo con capacidad de oxidar a la materia
orgénica sin ser selectivo. Sin embargo una vez concluida la oxidacion, se precipita el
Fe(lll) generandose un gran volumen de lodos (Rios-Enriquez et al., 2004). Esta
operacion aumenta el costo del tratamiento. Al soportar fases de hierro Fe (lIl) en
materiales con areas superficiales grandes (200 m?/g- 1500 m%g) se espera en una
primera fase la adsorcion del contaminante en la superficie, seguida de la oxidacion
superficial del mismo facilitada por la cercania de las fases de hierro que al contacto con
el peroxido generan radicales hidroxilo. Al estar cercano el contaminante, es oxidado.
Los contaminantes se resorben o sus compuestos de descomposicion son desorbidos y
vueltos a adsorber en el ciclo (Noorjahan et al., 2005). Se han reportado diversos
soportes, los cuales pueden ser divididos en orgénicos como el carbon activado y los
inorganicos como la silice, las zeolitas, la alimina, el vidrio, arcillas naturales (Rios-
Enrriquez et al., 2004). Otra ventaja que presenta la reaccién de Fenton en fase

heterogénea, con respecto a la fase homogénea, es que la concentracion de Fe en
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solucion no sobrepasa el valor de 2 mg/L. Por lo general la reaccion de Fenton que usa
catalizadores soportados tiene la componente de la catalisis homogénea y heterogénea.
A continuacidn la tabla 11.12 se muestra una recopilacion de diversos estudios donde se
muestran diversos catalizadores soportados para la reaccion de Fenton en fase

heterogénea.

Tabla I1.11. Catalizadores sintetizados para la reaccion de Fenton

Referencia Soporte Sal deFe Fe% Contaminante pH
Noorjahan et al., 2005 Zeolita Fe,0; 0.25% Fenol 10°*M 6
Rios-Enrriquez et al., 2004 Zeolita Fe-zeolita 2.2% 2,4-xylidina 3
Sabhi y Kiwi, 2001 C-Nafion Fe-Nafion 1.78%  2-4 diclorofenol 72mgL™* 5
Yuranova et al., 2004 C-Fabric Fe/C-Fabric 0.1% Anaranjado Il 6

Como principal desventaja de los catalizadores utilizados para la reaccion de Fenton en
fase heterogénea es que suelen ser costosos, y no son viables para ser comercializados y

empleados de manera rutinaria en las plantas de tratamiento de agua.

11.3.2. Degradacion de Fenol por medio de la reaccion de Fenton
El fenol es una sustancia recalcitrante, venenosa y caustico ampliamente empleada en la

industria farmacéutica y la industria de la pintura entre otras. (Merck, 2001). Debido a
su amplio uso, se encuentra en efluentes de dichas industrias. El fenol es una molécula
modelo que ha sido utilizada para probar diversas tecnologias en desarrollo, entre las
cuales se encuentran los procesos de oxidacion avanzada (POA). La degradacion de
fenol por medio de la reaccion de Fenton, el cual es un POA, ha sido ampliamente
estudiada por Esplugas et al. (2002), reportando remociones del 100% por el método de
Fe(I)/H,0,, Tr 9 min, Fe(ll) 10.7 mM, H,O, 0.054 mM a un pH entre 3 y 5. El
mecanismo general para la degradacion de fenol que ha sido propuesto hasta la fecha se
muestra en la figura 11.7. En catalizadores soportados, los intermediarios de la
degradacion de fenol como el catecol y el &cido oxalico promueven la disolucion del
hierro, esto provoca, entre otros factores a la reduccion del pH (Chung-Ping y Yao-Hui,
2008). Durante la oxidacion con H;O- de fenol se produce un polimero que se puede
detectar espectrofotométricamente entre 360 nm y 520 nm especificamente a 416.5 nm
(Xiao-Yan et al., 2005).
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CAPITULO III

METODOLOGIA
El desarrollo del trabajo experimental se divide en tres etapas como sigue: 1) Pruebas de

caracterizacion de las escorias para determinar su potencial tedrico de ser utilizadas
como adsorbentes y catalizadores, 2) Pruebas de adsorcion, para conocer el tiempo de
contacto y capacidad de adsorcion por parte de las escorias y 3) Pruebas de oxidacion
para conocer la capacidad de catalizar la descomposicion de peréxido de hidrogeno en
radicales hidroxilo. Adicionalmente se estudiaron los intermediarios primarios de
oxidacion de fenol, utilizando la escoria con mejores resultados de oxidacion y en las
condiciones proximas a las Optimas. La figura Il11.1 muestra el esquema de la
metodologia seguida.

Escorias

Acondicionamiento

I
Fisica (Ads. Fisica, | | c . Quimica (AA)
Pruebas de adsorcion Pruebas de oxidacion
I

Cinéticas Preliminar con seis
T escorias
Isotermas _I —

Definitoria
con escoria mas

eficiente

Estudio de los
factores de influencia

Subproductos de
oxidacion

Fig.111.1.Diagrama general de las etapas y técnicas experimentales

utilizadas en el estudio
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I11.1. Sustancias y reactivos

[11.1.1. Reactivos quimicos
Todas las sustancias utilizadas durante las tres etapas de la experimentacion se muestran

en la tabla I11.1. Todas las soluciones fueron preparadas con agua destilada.

Tabla I11.1. Reactivos utilizados durante la experimentacion

Etapa de caracterizacion

Digestion acida y
soluciones estandar (AA)
Preparacion de muestra
(XRD)

Reactivos
HCI (J. T. Baker 37% v/v), HNOj3 (), solucién patron de cobre y hierro
(Fluka Cooper and Iron Standard for AAS 1000 mg/L + 4 mg/L)

mezcla 50:50 de Tetraborato de litio/Metaborato de litio

Etapa de adsorcion

Solucién problema
Control del pH

Reactivos
Fenol (Sigma Aldrich, 99% de pureza)
HCI (J. T. Baker 37% v/v) 0.1 M, NaOH (Sigma Aldrich > 99%) 2.5 M

Etapa de oxidacion

Solucién problema
Determinacion de
intermediarios

Control de pH
Reaccidn de oxidacion

Técnica de fenol (HPLC)

Determinacion de , [H,05]

Fe lix
Cu lix
Detener la reaccion de

oxidacion

Reactivos
Fenol (Sigma Aldrich, 99% de pureza)
Catecol (Sigma Aldrich, 99% de pureza), hidroquinona (Sigma Aldrich,
99% de pureza), p-benzoquinona(Sigma Aldrich, 99% de pureza)
HCI (J. T. Baker 37% v/v) 0.1 M, NaOH (Sigma Aldrich > 99%) 2.5 M
H,0, (30% en peso, J. T. Baker) conservado en refrigeracion y lejos de la
luz
Acetonitrilo, Metanol, H3PO,, agua grado HPLC (Sigma Aldrich)
0.1% de TiSiO, Titania Degusa, 10% de Na,S,03.5H,0 (Reasol,
99%),0.1 M NaOH (Sigma Aldrich > 99%)
Kit Merck (Spectroquant # 1.14761.0001)
Kit Merck (Spectroquant # 1.4767.0001)
Tiosulfato de sodio 0.IN HYCEL de México, 4M Na(OH) (Sigma

Aldrich > 99%)
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I11.1.2. Escorias
Las muestras de escoria de hierro, acero y cobre fueron proporcionadas por distintas

empresas, ubicadas en distintos puntos de la Republica Mexicana. La tabla 111.2. es una

recopilacion de los datos correspondientes a las escorias recolectadas.

Tabla 111.2. Datos de las muestras de escorias de la industria de hierro, acero y cobre

Apariencia

Proveniente del ) .,
después del Presentacion

proceso

Clave  Ubicacion  Escoria

acondicionamiento

AH Coahuila Hierro Alto Horno Granular

Léazaro Horno de Arco Conglomerado
MIT Cérdenas Hierro o piedras de 3cm de
. . Eléctrico -
Michoacéan diametro aprox.

Horno Bésico al

ACER Coahuila Acero .
Oxigeno

Granular y Arena

Mezcla de conglomerado

Horno de Arco X
y granular, predomina la

CR D. F. Acero

Eléctrico
granular
ND D.F. Acero  Hormo Eléctrico Mezcla de conglomerado
de Induccion y granular
CuU Sonora Cobre Alto Horno Granular hasta polvo

fino

Acondicionamiento
Las muestras de escoria de hierro, acero y cobre recibieron un pre-tratamiento antes de

efectuar las pruebas de caracterizacion, adsorcion y oxidacion. Dicho tratamiento
consistié en su molido y tamizado a un tamafio de malla 100 y 325 [149 um y 44 um].
Posteriormente, se lavaron cinco veces 10 g en 500 ml a 250 rpm durante media hora, se
secaron en un vaso de precipitado a 110°C por 72 horas y fueron almacenadas en un

desecador hasta su uso en las pruebas de adsorcion y oxidacion.
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I11.2. Técnicas de caracterizacion de escorias de cobre, hierro y acero
Las técnicas de caracterizacion estdn enfocadas en obtener informacién sobre la

composicion, morfologia y estructura interna de las escorias. Se determinaron para
asociar dichas propiedades con la capacidad de las escorias para adsorber y catalizar la
descomposicion de fenol (molécula modelo). En la actualidad, no existe una Unica
técnica general que ofrezca toda esta informacion por lo tanto debe utilizarse una
combinacion de varias de ellas. La tabla I11.3 muestra las técnicas utilizadas para
caracterizarlas, asi como la informacién que es posible recabar de ellas. La figura 111.2.

muestra a manera de diagrama las técnicas de caracterizacion utilizadas.

Tabla I11.3. Técnicas mas comUnmente utilizadas en la caracterizacion de escorias

Técnica Informacién recabada
Fluorescencia de rayos X (FRX) Composicion quimica global
Difraccion de rayos X (DRX) Composicion mineralégica
Adsorcion atémica (AA) Contenido de elementos especificos (Cu y Fe)

Microscopia electronica de barrido(MEB) /
Microanalisis por energia de dispersion de
rayos X (EDX)

Composicion quimica puntual, tamafio de grano y
textura

Determinacion de area superficial y distribucion

UEHIEREZ ) de tamarfio de poro
ESCORIA
v
TOMA DE MUESTRA
ACONDICIONAMIENTO DE LA
MUESTRA
Contenido v v A
total -« FRX MEB/EDX BET
(Cuy Fe) (AA) ‘ ‘
.o
XRD Area superficial Apariencia
Distribucién de Composicion
tamafio de poro y quimica puntual
v volumen de poro
Composicién
mineraldgica

Fig.111.2. Esquema general para la caracterizacion de escorias
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I11.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX): contenido de 6xidos
El analisis cuantitativo de las escorias se realizd por medio de la técnica de

fluorescencia de rayos —-X (FRX). Se utilizd un equipo espectrofotdmetro de
fluorescencia de rayos X modelo SRS3000. La muestra fue preparada en presentacion
de perlas, con una mezcla 50:50 de tetraborato de litio/metaborato de litio. Las

muestras fueron llevadas a base y calcinada, como tratamiento previo a la lectura.

[11.2.2. Difraccion de rayos-X (DRX): fases mineraldgicas
La identificacion de las fases presentes en las escorias se realizd6 mediante el analisis

con la técnica de difraccion de rayos X (DRX). Utilizando un difractometro doble
SIEMENS (D5000). La difraccion de rayos-X requiri6 una muestra con tamafo de
particula <10um. Con la composicion global conocida se pudo interpretar el
difractograma de polvos obtenido por DRX, para determinar las especies mineraldgicas
mayoritarias. Los difractogramas se obtuvieron en el entorno angular (20) de 2° a 90°
con un tamafio de paso de 0.02°. Los difractogramas se interpretaron apoyandose en tres
bases de datos del JCPDS, (actualizacion 2001).

[11.2.3. Adsorcion Fisica de Nitrogeno (BET): area superficial
Para conocer el area superficial y distribucion de tamafio de poro de las escorias se

realizaron isotermas de adsorcion fisica de nitrogeno, mediante un equipo de adsorcion
marca BELSORP-mini. Se utiliz6 un gramo de escoria para cada prueba, realizandolas
por duplicado cada una. El método de adsorcion requiere un pre-tratamiento térmico
que tiene como objetivo desorber alguna cantidad de gas o agua presente en la muestra,
con el fin de eliminar interferencias. La muestra es colocada en un cilindro hermético y
expuesto a un flujo de gas nitrogeno. La presion de vapor dentro del cilindro hermético
es medida a lo largo del tiempo. Los datos obtenidos de la adsorcion y desorcion del
nitrogeno, se grafican y se ajustan el modelo de la isoterma de BET para determinar el

area superficial.

[11.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDX): morfologia y
analisis quimico

Para conocer la morfologia de las escorias se obtuvieron imégenes del microscopio
electrénico de barrido (MEB-EDX) acoplado a rayos X por dispersion de energia. Se
utiliz6 un equipo MEB-JEOL T-20 (microscopio electronico de barrido de electrones

retro-dispersados), acoplado a un analizador de rayos X por dispersion de energia
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(EDX). Se obtuvo informacion cuantitativa y cualitativa de la composicion en la
superficie de un grano de escoria. Este analisis es de tipo semi-cuantitativo ZAF, donde

se utilizaron de tres a cinco iteraciones.

[11.2.5. Absorcion Atomica: contenido de Fe y Cu
Para cuantificar el contenido de Fe y Cu en las muestras de escoria, se requirio del

ataque quimico de la muestra con agua regia. El andlisis de las soluciones resultantes se
realiz6 mediante la técnica de absorcion atdmica (AA) con un equipo espectrometro
Spectra AA (Varian), modelo 220 FS provisto con una flama de aire/acetileno. La
digestion de la muestra se realiz6 colocando 100 mg en 200 ml de agua regia (relacion
3:1 de HNOj: HCI respectivamente). Se evapord la solucion con calentamiento,
haciendo uso de la campana de extraccion, hasta obtener 60 ml. El liquido obtenido se
aford a un volumen de 100 ml con agua desionizada. La calibracion del equipo se
realizd con la lectura de estandares de Fe de concentracion de 3, 30 y 50 mg/L hechos a
partir de un patrén de 1000 mg/L. Las lecturas fueron tomadas a una longitud de onda
de 372 nm, que opera en el intervalo de 1-100 mg/L. La calibracion del equipo para la
lectura de Cu, se realiz6 con estandares de concentracion de Cu en el intervalo de 1X10°
* mg/ml a 0.1 mg/ml, preparados a partir de una solucién patrén de cobre marca Fluka
Cooper Standard for AAS 1000 mg/L + 4 mg/L. Las lecturas fueron tomadas con una

longitud onda de 217.9 nm que opera en el intervalo de [1-100] mg/ml.

[11.3.1. Pruebas de adsorcion
Las pruebas de adsorcion consistieron en 1) las cinéticas de adsorcion que tiene como

fin determinar el tiempo de contacto en el que se alcanza el equilibrio y 2) las isotermas
de adsorcion que tienen como objetivo determinar la capacidad de adsorcidn por parte
de las escorias. En cada etapa las pruebas se realizaron por duplicado. El sistema
experimental consistio en reactores batch (matraces Erlenmeyer de vidrio pyrex® de
250 ml de capacidad). Se utiliz6 un dispositivo de agitacion oscilatoria continua
programado a 250 rpm. En cada matraz de 250 ml de capacidad, se vertieron 50 mL de
una solucion 50 mg/L de fenol. Se agregaron en cada matraz respectivamente 1 g escoria/l
y 10 g escoria/l de escoria para los experimentos de las cinéticas y 0.5 g/l, 1 g/l, 2.5 ¢/l, 5
g/l, 7.5 g/l y 10 g/l de escoria para los experimentos de las isotermas. El pH se controld
desde el inicio y a lo largo de la experimentacion manteniéndolo entre 4 y 6, siempre
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por debajo del pKa del fenol (10). Para controlar el pH se agregaron pequefios
volumenes de HCI 2.5N y 0.1 N, utilizando una u otra concentracion, segin el pH
impuesto por la presencia de la escoria en solucion. A lo largo del proceso, el pH se
monitore6 con un potenciometro Orion modelo Fourstar. EI cambio del volumen total
de la solucion por efecto del control del pH aumentd apenas en un 1%. Las cinéticas se
monitorearon por un periodo de 72 horas y las isotermas por un periodo de 48 horas.
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente (17-19 °C). La toma de muestra se
realizd, deteniendo la agitacion y tomando una alicuota del matraz con ayuda de una
jeringa. Posteriormente, se filtrd la muestra colectada mediante una membrana Milipore
de 0.45 pm, nimero de catdlogo HAWP01300 colocando el filtrado en un vial de HPLC
para cuantificar el fenol residual por la técnica de HPLC. Los datos experimentales de
cinéticas de adsorcion se ajustaron a los modelos matematicos de Largergren de pseudo-
primer orden y de pseudo-segundo orden propuestas por Vinay et al., (2008). Los datos
experimentales de isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos de las isotermas de

Freundlich y Langmuir .

[11.3.2. Pruebas de oxidacion
Las pruebas experimentales de oxidacién del fenol se dividieron en dos etapas

principales como sigue: 1) pruebas preliminares de oxidacion de fenol utilizando las
seis escorias y 2) pruebas definitorias con la escoria més eficiente partiendo de la prueba
preliminar de oxidacion. Estas Ultimas pruebas se realizaron con base en un disefio de
experimentos factorial de tipo 2X.Con el disefio experimental se obtiene un modelo
matematico que toma en cuenta cuatro pardmetros o factores de influencia. Con dicho
modelo es posible conocer los principales factores de influencia significativa para el
proceso en estudio. Finalmente, aplicando las condiciones Optimas calculadas se
detectaron e identificaron los productos primarios de la oxidacién de fenol. El sistema
experimental utilizado para las pruebas de oxidacion de fenol se puede observa en la

figura I11.3.
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Fig. 111.3. Imagen del sistema experimental para las

pruebas de oxidacion de fenol

[11.3.2.1.Prueba de oxidacion preliminar con seis escorias
Para la prueba preliminar de oxidacion de fenol el sistema experimental consistio en

reactores batch (matraces Erlenmeyer de vidrio pyrex® de 250 ml de capacidad). El
sistema se encontraba provisto de agitacion oscilatoria programada a 250 rpm. Se evitd
el contacto con la luz natural cubriendo los matraces con papel aluminio. Primero se
vertieron 50 ml de solucién problema (fenol 50 mg/L) en cada matraz. EI pH se
establecio al inicio de la reaccidn en un valor de 4, agregando pequefias cantidades (0.2
ml) de HCL 0.5 N, y esperando la estabilizacion de este parametro para iniciar la
cinética de oxidacion. Sin embargo, el pH tuvo una variacion a lo largo del
experimento, desde un valor inicial de 4 hasta un valor final de 6. La cinética de
oxidacion se inicid al agregar al mismo tiempo la escoria junto con el perdxido de

hidrégeno a la solucion problema de fenol.

La cantidad de per6xido de hidrégeno a adicionar se determiné a partir del calculo
estequiométrico de las moles de H,O,, necesarias para realizar la mineralizacion del
fenol (50 mg/L). De acuerdo al mecanismo de reaccidn que se muestra en la figura 11.6.
se requieren 10 moles de H,O, para oxidar 1 mol de fenol. Ademas se considerd un
exceso del 30% por el consumo de H,O; en reacciones no productivas (Pimentel et al.,
2008). El resultado del calculo arrojo la cantidad de 201.14 mg/L de H,0,, necesarios

para mineralizar 50 mg/L de fenol.

La cantidad de escoria adicionada se calculd a partir de la cantidad total de Fe% que se

determind por AA. Utilizando el criterio de relacion 1:20 (peso: peso), relacion masica
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Fe:H,O, se calculd la cantidad de escoria a adicionar; estas cantidades calculadas se

muestran en la tabla 111.4.

Tabla 111.4. Cantidades tedricos de Fe y H,0, a adicionar pruebas de oxidacion de

fenol
Cadigo Fe escoria Masa agregada de escoria [H20,] inicial
(% peso/peso %) (g/L) (mg/L)

AH (AH) 0.37 10.02 201
MIT (HAE) 26.14 0.76 201
ACER (HBO) 20.28 1.99 201
CR (HEI) 13.62 2.96 201
ND (HAE) 11.48 1.99 201
CU (AH) 36.02 0.56 201
Blanco 0 0 201

= datos obtenidos por la técnica de adsorcidn atdmica

La toma de muestra se realiz6 tomando una alicuota con la ayuda de una jeringa y
filtrdndola mediante una membrana Milipore de 0.45 um, nimero de catalogo
HAWPO01300 para cuantificar el fenol residual mediante la técnica de HPLC.

Para detener la cinética de oxidacién de fenol, se utilizé una solucién de tiosulfato de

sodio 0.1N y se ajusto6 el pH a 9 con ayuda de una solucién 4 M de NaOH.

Al final de la prueba se determiné la concentracion residual de H,O, mediante la técnica
espectrofotométrica, propuesta por Eisenberg. También se determinaron el Fe y Cu
lixiviados, mediante kits de la marca Merck que utilizan métodos colorimétricos. Para
tal efecto se utilizd un espectrofotometro Merck Spectroquant Nova 60 con 1 cm de

trayectoria optica.

111.3.2.2. Prueba de oxidacion definitoria con la escoria mas eficiente
obtenida en las pruebas preliminares

Para la escoria que obtuvo el mejor resultado de oxidacion se continuaron con pruebas
para estudiar la optimizacion de los pardmetros operacionales y los principales factores
de influencia en el proceso de oxidacion de fenol. El sistema experimental consistié en
reactores Bach (matraces Erlenmeyer de 500 ml de vidrio pyrex®) donde se vertieron

250 ml de una solucion de fenol 50 mg/L. El sistema experimental permanecié a
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temperatura ambiente de 19 + 2.3 °C. Los reactores fueron cubiertos completamente con
papel aluminio para evitar la foto-degradacion del fenol. Se utilizd un sistema de
agitacion continua oscilatoria programado a 330 rpm, para lograr una homogeneizacion
de la escoria en la solucion de fenol. Las pruebas se realizaron por duplicado a
diferentes condiciones como lo muestra la tabla I111.5 de pH, tiempo, Cpz02, relacion Fe:
H,O,, con el objetivo de estudiar los efectos individuales de los factores y sus
interacciones. El pH fue controlado al inicio de la reaccion mediante la adicion de
pequefas cantidades de NaOH 0.1M y HCI 0.1M. Una vez iniciada la reaccion el pH
se dejo fluctuar libremente.. La toma de muestra se realiz6 a diferentes tiempos,
tomando una muestra representativa con ayuda de una jeringa y filtrandola mediante
membrana millipore de 0.45 um para cuantificar el fenol residual mediante la técnica de
HPLC. Para detener la cinética de oxidacion de fenol, se utiliz6 una soluciéon de
tiosulfato de sodio 0.1N y se impuso el pH a 9 con ayuda de una solucion 4 M de
NaOH. Antes de comenzar con la experimentacion, el material fue lavado primero con
una solucion de HNO; al 5% v/v, luego con jabdn libre de fosfatos, y por ultimo
enjuagandose con agua destilada. El disefio experimental que se utiliz6 se describe a

continuacién.

111.3.2.3. Disefio experimental para la escoria mas eficiente
El disefio de experimentos seleccionado para el estudio de las cinéticas con la escoria

mas eficiente es de tipo factorial 2 con dos repeticiones en el punto central. El disefio
experimental tiene como objetivo reducir el nimero de experimentos a realizarse. Con
él se busca determinar el efecto individual de los factores pH, [H.0.], tiempo de
contacto y relacion Fegscoria / H202 y sus interacciones en el sistema, ademés de
aproximarse a la optimizacion de los pardmetros de operacion en sistemas con variables
multiples (Montgomery, 2004). Para el disefio se consideran cuatro factores, con tres

niveles o valores (inferior, un punto central y superior) para cada factor (-1, 0, +1).

Los factores determinados fueron los siguientes:
X1= pH

X2= H;0, (mg/L)

X3= Tiempo de contacto (min)

X4= Relacién Fegscoria/ H202 (mg/mg)
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El nimero de experimentos (N) fue calculado mediante la ecuacion 111.1.

N=2+2............. (111.1)

Donde:

N = nimero de experimentos a realizar
k = nimero de factores

2= dos repeticiones en el punto central

Para los cuatro factores N = 18 experimentos

Los 18 experimentos se realizaron por duplicado dando en total 36 experimentos. Los

datos fueron analizados con la ayuda del software computacional STATGRAPHICS

Centurion XV.

Tabla.ll1.5. Valores naturales y codificados de los factores a aplicar en las pruebas de
oxidacion de fenol (50 mg/L) con H,O,/Escoria de cobre

Factores
-1 1
X1=pH 4 8
X2=H,0, (mg/L) 76 224
X3= tiempo de reaccién (min) 76 224
X4= Feescoria/H20:; 0.25° 4°

2 Se refiere a 1 mg de Fegscoria por 4 mg de H,0,
P Se refiere a 1mg de Fegscoria por 1 mg de H,O,

“Se refiere a 4 mg de Fegscoria POr 1 mg de H,0,

La matriz de experimentos para la oxidacion de fenol utilizando escorias de cobre para

catalizar la descomposicion de perdxido de hidrogeno en radicales hidroxilo, se

encuentra en el ANEXO III.

La cantidad de escoria utilizada fue calculada de acuerdo a la relacion mg Fegscoria /Mg

H,O, tomando en cuenta el contenido de Fe en la escoria de cobre (36.02 % en peso)

que fue determinado previamente por la técnica de absorcion atomica (el célculo se
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muestra en el ANEXO 1l). La cantidad de peroxido de hidrégeno fue calculada
estequiométricamente para mineralizar 250 ml de una solucién 50 mg/L de fenol en
solucion, considerando que un 30% de perdxido es consumido en reacciones no
productivas (Pimentel et al., 2008). En todas las pruebas se utilizd un control de H,O, y
fenol para tener un valor de referencia de la oxidacién debida a la sola accion del

peroxido de hidrdgeno.

I11.4. Tecnicas analiticas en la pruebas de adsorciony
oxidacion

I11.4.1. Cromatografia de alta resolucion (HPLC): fenol residual

El fenol fue cuantificado por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, HPLC por sus
siglas en inglés, con un equipo Agilent 1100 acoplado a un detector de arreglo de
fotodiodos, L =270 nm, con una columna Zorbax C-18 Eclipse. La fase movil para
identificar fenol fue metanol:agua (70:30%, v/v) con elucién isocratica. Utilizando un
volumen de inyeccion de 40 pL, un flujo de 1.0 ml/min. La fase movil para identificar
catecol, hidroquinona, p-benzoquinona y fenol son Acetonitrilo:MeOH:Buffer fosfatos
pH=3 (5:30:70), con un volumen de inyeccion de 40 pl, un flujo de 1.5 ml/min. La
curva de calibracion se presenta en el ANEXO V.

[11.4.2. Titulacion yodométrica y espectrofotometria: peroxido residual
La concentracion del peroxido de hidrdgeno al final de las pruebas de oxidacion se

determind mediante el método espectrofotométrico de Eisemberg (1943). Este método
se basa en la formacion del complejo H,TiO, a partir de la reaccion de Ti (1V) y H,0,,
detectado a A= 410 nm. La concentracién de la solucion madre de H,0O,, fue
cuantificada mediante la técnica de titulacion yodomeétricas. El principio de esta técnica
consiste en que el H,O, oxida al iodo (I-) a triiodo (13-) en medio &cido. El triiodo en

solucion se titula con tiosulfato. Se utiliza almidén como indicador del punto de vire.

111.4.3. Espectrofotometria: Cu y Fe lixiviado
La cantidad final de Fe lixiviado se determind mediante un Kit Merck (Spectroquant #

1.14761.0001) basado en la reduccion de los iones hierro (111) a iones hierro (I1). Este
funciona bajo el principio de que el hierro (Ill) es detectado por la adicion de
tioglicolato de amonio que al reaccionar mineraliza complejos de hierro débiles y lo

reduce a hierro (II), mostrando una coloracion violeta. Para tal efecto se utiliza un

69



UN | Mzacs
POSGRA DO

espectrofotometro Merck Spectroquant Nova 60. El intervalo de medida para el kit de
hierro es de 0,05-5,00 mg/L de Fe.

La cantidad final de Cu lixiviado se determind mediante un kit Merck (Spectroquant #
1.4767.0001). El principio de este método analitico se basa en que, en medio amoniacal,
los iones cobre (1I) forman con cuprizona, un complejo azul, que se determina
fotométricamente. El intervalo de medida para el Kit de Cu es de 01-6.0 mg/L de Cu.
Para la deteccion se utiliz6 un equipo Merck Spectroquant Nova 60.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

| V.1. Resultados de |a caracterizacion de las escorias

IV.1.1. Fluorescencia de rayos X (FRX): contenido de 6xidos
El estudio de la composicion de las escorias mediante la técnica de FRX, permite

cuantificar la cantidad porcentual reportados en el estudio XRF como 6xidos de P, Si,
Ti, Fe, Al, Mn, Mg, Ca Na y K presentes en las muestras de escorias. La composicion
de la escoria es importante para interpretar los resultados de la capacidad de adsorcion y
catalisis. En la tabla IV.1 se muestran los resultados obtenidos del estudio de FRX.
Estan ordenados de menor a mayor basicidad, de acuerdo a la clasificacion de los

Oxidos metalicos que se da en el marco teorico (11.1.4.1.3.).

Tabla V.1 Contenido de 6xidos de las escorias de cobre, hierro y acero determinado
por fluorescencia de rayos X

Acida Anfétera Bésica
Muestra | %P,0s %SO, | %TiO, %FeOs; | %AlL,0; %MnO %MgO %CaO %NaO %K,O Suma
AH 0.03 39.69 1.51 0.94 11.39 1.38 10.15 32.99 0.17 0.56 98.8
MIT 0.37 13.80 0.95 41.28 7.72 1.58 10.77 22.42 0 0.04 98.93
HACER 1.92 12.57 0.46 26.73 4.34 2.74 9.61 39.16 0 0.12 97.59
CR 0.32 18.13 0.59 22.49 5.49 6.18 7.18 37.26 0.04 0.11 97.77
ND 0.04 53.75 0.18 13.01 16.90 6.77 341 2.65 1.46 2.14 100
CuU 0.10 26.26 0.34 55.82 4.84 0.046 0.329 0.48 0.98 0.09 90.19

La pérdida por calcinacion (PXC) = AH = 2.1%: CR = 3.0%, ACER = 14.5%; MIT = 6.4%; CU 9.3%. Elemento
mayoritario.

El anélisis de FRX (tabla I V.1) muestra los resultados del contenido de metales Fe y Ti
a reportados como Oxidos. La estructura real que forma el Fe y Ti en la escoria, es
posible apreciarla mediante la técnica de XRD. Los elementos Fe (I, I) y Ti (1), son
metales de transicion que presentan propiedades de catalizadores para descomponer al

peroxido de hidrogeno en radicales hidroxilo y degradar contaminantes. De esta manera
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se espera que durante las pruebas de oxidacion con peroxido de hidrégeno, su presencia
favorezca en la degradacion de fenol. A partir de estos resultados se pueden asociar a
los altos contenidos de hierro de las escorias CU (55%) y MIT (41%) (Reportados como
Oxido de hierro en el anélisis FRX), al posible buen desempefio de la escoria como
catalizador. En las escorias, el caracter acido y basico se refiere solamente a los dxidos
metalicos y no metalicos donde la base es un dador de electrones y el acido es un
aceptor de electrones de acuerdo al concepto de Lewis. A partir de los resultados de
XRF es posible calcular el caracter acido o basico de la escoria, que proporciona una
idea de la distribucion de SiO, y CaO en este material. La basicidad de las escorias

puede ser calculada utilizando la siguiente ecuacion (Ballester et al., 2003):

basicidad = £ Ecuacion (1V.1)

[

CaO = Obtenido del analisis por XRF (%)
SiO,= Obtenido del analisis por XRF (%)
Donde si esta relacion es mayor que 2 la escoria es bésica; de 1.0 a 2.0 es semibésica y
si es menor de 1.0 se considera acida (Morral, 1982). A continuacién se presenta la
tabla I'V.2 que muestra los contenidos de CaO y SiO; en la escoria, asi como el indice

de basicidad. Un ejemplo de los célculos se muestra en el Anexo A.l.

Tabla 1V.2. Caracter &cido y basico de las muestras de escorias de la industria de
hierro, acero y cobre

indicede
Muestra Escoria  Provenientede proceso %S0, %CaO o Carécter
basicidad
A.H. Hierro AltoHorno 39.69  32.99 0.83 Acida
MIT Hierro HornodeArco Eléctrico 13.80 22.42 1.62 Semibasica
ACER Acero HornoBésicoal Oxigeno  12.57  39.16 3.12 Béasica
CR Acero HornodeArcoEléctrico  18.13 37.26 2.06 Basica
Horno Eléctricode ;
ND Acero ) 53.75 2.65 0.05 Acida
Induccion
CU Cabre AltoHorno 26.26 0.48 0.02 Acida

Respecto a la capacidad como adsorbente por parte de las escorias, se ha observado que

las escorias de carécter basico han sido probadas con éxito para la remocion de metales

72



UN 4 Mzgiiz
I'I.].w'u!{}, DOE R

como Cu (I1), Cd (1), Pb (I1) y Zn (11). En este estudio se sugiere que la reaccion de
adsorcion se lleva a cabo a altos valores de pH, por medio del intercambio de un i6n por
otro, al ser liberado un sitio X en la superficie de la escoria (Zue et al., 2008).

Adicionalmente la proporcion de los componentes en la escoria se refleja en sus
propiedades macroscopicas. Las escorias con altos contenido de SiO, tienden a
solidificar en trozos grandes y las escoria ricas en contenido de CaO tiende a solidificar
en forma de arena o grava. También las escorias con alto contenido de CaO al ser
puestas en contacto con el agua, tienden a elevar el pH de la solucion, pues liberan OH

y pueden ser potencialmente valoradas para neutralizar efluentes acidos.

IV.1.2. Difraccion de Rayos X (DRX): fases mineralogicas
El estudio por la técnica de difraccion de rayos X, consiste en el registro secuencial 1/26

y la identificacion de los picos para conocer las fases mineral6gicas en la superficie de
los granos de escoria. Este estudio tiene su importancia en conocer la presencia de fases
mineraldgicas que puedan ser asociadas a los procesos de adsorcion o catélisis.

Cada sustancia cristalina tiene su propio espectro de difraccion caracteristico. En las
muestras examinadas, la cantidad de picos que presentan los difractogramas favorece
que los picos caracteristicos se interpongan por lo que cuantificar las fases mayoritarias
se dificulta como se aprecia en el gréafico de la figura 1V.1. La tabla 1V.3. muestra
solamente aquellas fases identificadas y no su proporcion.. Para su mejor analisis, los
resultados se dividen en fases de metales de transicion que pueden asociarse a la
capacidad de catélisis, y otras fases, que pueden asociarse a la capacidad de adsorcion.
El grafico de la figura 1V.1. muestra el espectro de difraccion de rayos-X, para la

escoria de cobre.
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Tabla 1V.3. Fases mineraldgicas identificadas de los picos en escorias de cobre, hierro

y acero
Clavey tipo . NP
de horno Tipo Fases de metales de transicion Otrasfases
. e Asociadas
Asociadas a catélisis adsorcion
Ca,MgSi,0,, akermanita
AH (AH) Hierro Hierro vitreo v-Al,O3 alimina

CaMn4SiO,4 braunita, CasMg(SiO,),
merwinita, Ca,Al,SiO; gehlenita,
MIT (HAE) Hierro Fe,O5; hematita, FeO wuestita SiO, cuarzo
MgO periclase

Ca(OH); hidréxido de calcio CaCO3

Fe,O5; hematita, FeO wuestita, calcita, SiO, cuarzo
FeFe,O4 magnetita, v-Al,O3 aliming,
ACER (HBO) Acero Ca,Mgq ,AlFeg ¢Sip 05 silicato Al(OH); nordstrandita,
de calcio magnesio aluminio y Al(OH); gibbsita, portlandita, P,Os
hierro oxido de fosforo

Ca,SiO, larnita,

Fe,03 hematita, FeO wuestita, CaCO; calcita,
Cay(Al, Fe),0s v — Al,O3 alimina,
CR (HAE) Acero brownmilleritamagnesio SiO, cuarzo,
Mg, TiO,4 Oxido de titanio- Cr,0; eskolaita,
magnesio -
SiO, cuarzo,
Fe,03 hematite, Fe,04 CaSiO; wolastonita, Ca,MgSi,O;
maghemita, Fe;0, Oxido de akermanita, CazAl,Og aluminato
ND (HEI) Acero hierro, Fe hierro, Cay(Al, Fe),05 tricalcico, CaMg(SiOs), diopside,
brownmillerita CaCO; calcita
Fe,Si0O, fayalita, MgFe,0, SiO, Cuarzo

CU (AH) Cobre - .
magnesioferrita

#Metal de transicion, con propiedades cataliticas
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Analizando los resultados de la tabla V.3 se observa que todas las escorias estudiadas,
con excepcion de AH y CU, contienen Fe,O3 hematita (Fe 111) como fuente de hierro.
Las escorias de ACER, MIT, CR también contienen FeO wuestita (Fe 1) como fuente
de hierro. Segln estudios realizados por Noorjahan et al(2005), y Yuranova et
al.(2004), reportan que la Fe,O3 hematita (Fe I11) y la FeO wuestita (Fell) se comportan
como catalizadores para descomponer peroxido de hidrdgeno en radicales hidroxilo. De
acuerdo a esto, las escorias estudiadas con clave AH, CU, HACER y MIT podrian tener
un alto potencial de ser evaluadas como catalizadores para descomponer peroxido de

hidrégeno en radicales hidroxilo.

Otras fases encontradas que contienen hierro son: Fe,O3 maghemita, Fe;O, 6xido de
hierro, FeFe2O4 magnetita, CazMgo.2AlFeo 6Sio 205 silicato de calcio magnesio aluminio
y hierro, Cay(Al, Fe),0s brownmillerita, Cax(Al, Fe).Os brownmilerita, Fe;SiOs
fayalita, LiCuFe,O, 6xido de litio cobre hierro. Aunque no existen estudios reportados
en relacion a la actividad de estos compuestos sobre la reaccion de metales de transicion
para descomponer perdxido de hidrégeno en radicales hidroxilo. Se deduce que el hierro
en estas estructuras también podria participar en la reaccion de catélisis. La escoria de
CR presenta o0xido de titanio- magnesio (Mg,TiOs), el 6xido de titanio también es
empleado como foto-catalizador por lo que su presencia favorecerd la degradacion del

fenol.

Algunos componentes comunes de las escorias (exceptuando la muestra de escoria de
cobre CU)son los hidroxidos y carbonatos de calcio, SiO; cuarzo y y-Al,O3 alimina.
Las escorias en las que predominan los compuestos de Ca en su superficie (en orden
decreciente) son: ACER en las fases de Ca(OH); hidroxido de calcio y CaCOj calcita,
CR (29.45% peso) en las fases de Ca,SiO4 larnita y CaCOs; calcita y MIT en las fases de
CaMny4SiO,4 braunita y CazMg(SiO4), merwinita. Se puede atribuir la adsorcion de
compuestos inorganicos a dichas fases que contienen Ca, al ser este soluble e

intercambiable por otros cationes en solucion acuosa.

Las escorias en las que predominan los compuestos de Si son ND en la fase de SiO,
cuarzo y CU en las fases de Fe,SiO, fayalita y K;MgSisO1, silicato de potasio
magnesio. Estas fases puede contribuir de manera importante a la adsorcion de fenol en
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la pruebas experimentales, sin embargo cabe decir que la adsorcion de una sustancia
sobre la superficie de la escoria se debe a la suma de la adsorcion por parte de mas de
una fase. La presencia de Fe en la escoria AH es corroborada mediante la técnica de
absorcion atémica, sin embargo, no es detectada por DRX, pues el hierro puede
encontrarse en forma vitrea. El difractograma de la escoria AH presenta muchos picos
pequefios que se podrian asociar con sales de hierro pero su concentracion es tan baja
(0.37% determinado por AA) que no fueron detectados durante su analisis, por ello en
la tabla 1V.3. no se reportan fases de hierro cristalinas, de donde se deduce que el hierro

se encuentra en forma vitrea.

IV.1.3. Adsorcion Fisica de Nitrogeno (BET): area superficial
El estudio de adsorcidn de nitrégeno, permite conocer el &rea superficial, tamafio de

poro y volumen de poro del material en estudio. Este estudio tiene su importancia en
asociar las caracteristicas de area superficial al desempefio de las escorias en las pruebas
de adsorcion y catélisis. El area superficial de un buen material adsorbente tiende a ser
del orden de 100 a 1000 cm®/g (Gupta et, al., 2003). A partir de las isotermas de
adsorcion fisica de nitrégeno y apoyandose en el modelo de Brunauer, Emmett y Teller,
se caracterizd el area superficial, el volumen de poro y el diametro de poro de las

escorias (tabla 1V .4).

Tabla V.4 Caracterizacion de las escorias a partir de adsorcion fisica de nitrégeno

(BET)
. . Area superficial Vol. deporo Diametro medio
Escoria Tipo . .

(m“/g) (cm’/qg) de poro (nm)
ACER (HBO) Acero 7.42 2.80 E-02 15.08
AH (AH) Hierro 0.69 3.24 E-03 18.59
CU (AH) Cobre 14.94 3.78 E-02 10.44
CR (HEI) Acero 1.77 9.52 E-03 21.49
MIT (HAE) Hierro 0.33 3.62 E-03 42.74
ND (HAE) Acero 0.69 3.30 E-03 19.06

La tabla V.5, muestra la caracterizacion del area superficial, tamafio de poro, volumen
y diametro de poro de un adsorbente organico (carbon), de dos inorganico (alimina) y
de una escoria. Estos datos proporcionan parametros de comparacion en relacion a los

resultados obtenidos en este estudio.
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Tabla I V.5. Materiales adsorbentes sus areas superficiales, volumen de poro y diametro
medio de poro

Area . .
Referencia Tipo superficial Vol.sde poro DI £I7E =8
(m?/g) (cm’/qg) de poro (nm)
Lua y Jia, 2009 Carbén activado de 1183 0.69 2.33
cascara de aceite de
palma
Boyano et al., 2009 Al,O4 138 0.006 142
Kim y Metcalf, 2007 ZnO-CuO 56.9 0.184 -
Soportado en y-
alimina
Xue et al., 2009 Escoria Horno 0.5 3.11 -

Basico al Oxigeno

A partir de los datos de la tabla 1V.4 se determina que los valores para el area
superficial de las escorias utilizadas en este estudio, indican una baja porosidad en la
estructura, misma que se puede corroborar en las imagenes MEB. Esta estructura es
poco favorable para el proceso de adsorcién y catalisis, debido a que el area de contacto
entre la solucion problema y el contaminante es baja. De manera general el tamafio de
poro, de todas las escorias estudiadas, es mesoporoso, debido a que su didmetro de poro
esta entre 3nm < dporo < 50nm (IUPAC, 1974).

De acuerdo con la tabla 1V.5 al comparar al area superficial de las escorias con un
adsorbente organico como el carbdn activado estudiado por Lua y Jia, (2009) se observa
que por ejemplo la escoria de cobre (14.94 m?/g) tiene un &rea superficial 79 veces
menor que la que tienen el carbén (1183 m%/g), esto se reflejara probablemente en una

baja capacidad de adsorcion por parte de la escoria.

Comparando al area superficial de las escorias con un adsorbente inorganico como la
alimina (Boyano et al., 2009) o un catalizador soportado en y-alumina (Kim y Metcalf,
2007), se observa que es 4 veces menor el area superficial de las escorias en relacion a
la de la alimina. Comparando el area superficial de las escorias estudiadas con otros
estudios sobre caracterizacion de escorias (Xue et al., 2009), se observa que hay

similitud entre el &rea superficial reportada y las obtenidas en este estudio.
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IV.1.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB —EDX): morfologia 'y
analiss quimico

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), genera imagenes que permiten
conocer la morfologia y composicion de la superficie de los granos de escoria. La
técnica de MEB permite “ver” a los metales pesados (Fe, Mn, Ti, Zn, Cu) de color mas
claro. Por lo que se puede apreciar a simple vista la distribucién superficial de metales
pesados. Algunos de estos metales pesados, como el Fe observado mediante FRX y
XRD, son importantes para catalizar la ruptura de peréxido de hidrdgeno en radicales
hidroxilo y degradar al fenol. Para apoyar este estudio también se realiza un anélisis
elemental (MEB-EDX) de la superficie de 5 granos de escoria que proporcionan un
primer acercamiento a su composicion superficial. Las siguientes imagenes MEB
(figuras V.2, IV.3, IV.4, IV.5, I1V.6 y IV.7), muestran la superficie de un grano de

escoria.

Detector = QBSD

Fig.1V.2. MEB de escoria AH(Hierro-AH)  Fig.1V.3. MEB de escoria MIT(Hierro-
2.5KX, 20KV, BSE HAE) 2.5KX, 20KV, BSE

Fig.IV.4. MEB escoria ACER(Acero- Fig.IV.5. MEB de escoria CR (Acero-
HBO) 2.5 KX, 20KV, BSE HAE)2.5KX, 20KV, BSE
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Fig.1V.6. MEB de escoria ND(Acero-HEI)  Fig.IV.7. MEB escoria de CU(Cobre-AH)
2.5KX, 20KV,BSE 2.5KX, 20KV, BE

Analizando las imagenes MEB (figuras V.2, IV.3, IV.4, IV.5,IV.6y IV.7) para las
escorias de MIT y CU se observaron formaciones laminares y crecimiento superficial de
cristales (zonas claras). Para las escorias de ACER y CR se tiene una superficie poco
rugosa y crecimiento superficial de cristales. Para las escorias de ND se observan
formaciones laminares pero no se registra la presencia de hierro en su superficie. Para
las escorias de AH no existe ningin crecimiento de cristales en su superficie y su
morfologia no presenta rugosidades.

A continuacion la tabla IV.6 muestra los resultados del estudio MEB-EDX. Los datos
se encuentran reportados como el valor maximo y minimo del contenido de Fe, Mn, Ti
y Zn proporcionado por dicho andlisis, que se encuentra en la superficie de los granos
de escoria. La figura 1V.8- muestra un espectro de elementos pesados, de la superficie
de un grano de escoria de cobre de alto horno (CU).
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Fig. 1V.8. Espectro de
elementos pesados de la
superficie de un grano
de escoria de cobre de
alto horno CU (método
ZAF, resolucion 74 eV,
detector SLi)
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Tabla IV.6. Composicion porcentual de metales cataliticos presentes en la superficie de
granos de seis escorias, mediante el método MEB-EDX

Cadigo Escoria Fe% Mn% Ti% Zn%
AH (AH) Hierro [0.4-38.21] - [0.57-0.71] -
MIT (HAE) Hierro [14.32 - 56.0] [0.47 - 4.57] [2.64] -
ACER (HBO) Acero [3.66 — 55.92] [0.96 — 5.26] - -
CR (HEI) Acero [6.94 — 55.92] [4.43] - -
ND (HAE) Acero [1.63 - 95.37] [7.44] - -
CU (AH) Cobre [34.96 — 38.23] - [1.28 - 2.28] [1.61-2.65]

El estudio de imagenes MEB-EDX (tabla 1V.6) revelé la presencia de metales de
transicion como Fe, Mn, Ti, Zn, en la composicion de la superficie de cinco granos de
escorias. Como un primer acercamiento a la composicion superficial de las escorias, el
porcentaje de Fe, Mn, Ti y Zn reportados en la tabla IV.6 pueden considerarse como
disponible para participar en la reaccion catalitica, para descomponer fenol, debido a
que se encuentra disponible en la superficie del grano de escoria. En diversos estudios
respecto al contenido superficial de hierro soportado en catalizadores de zeolitas, se
mencionan proporciones de Fe,O3 0.25% (Noorjahan et al., 2005) y Fe-zeolita 2.2%
(Rios-Enrriquez et al., 2004) de hierro disponible sobre la superficie del catalizador.

La disponibilidad y uniformidad de la distribucion del los metales de transicion, en la
superficie de los granos de escoria tiene su importancia en que cuanto mayor sea ésta,
favorecerd su desempefio como catalizador en fase heterogénea. La figura 1V.9
muestra la superficie de varios granos de la escoria ND. Esta imagen a manera de
ejemplo, permite conocer que en una misma escoria existe la variacion de la

composicion entre granos, desfavorable en el proceso de catalisis.
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Fig.IV.9. MEB de escoria ND (Acero-HEI), BSE, 2.5 KX, 20KV

Un material que ofrece uniformidad entre la composicion de granos en la misma
muestra tiene mayor potencial de ser utilizado como catalizador. Las escorias con clave
ND, ACER, CR no presentan una distribucion uniforme de su composicion quimica
superficial. En estas escorias, el porcentaje de Fe superficial varia mucho entre grano y
grano. Como ejemplo de esta variacion podemos decir que las microfotografias MEB
figura 1V.9. muestran un grano esférico de escoria ND, cuyo didmetro es
aproximadamente de 200 um y que posee una composicion superficial de 95.37% de
hierro, mientras que los granos de aspecto oscuro, mostrados en la misma micrografia
tienen composiciones porcentuales de 1.63% de hierro. Este resultado limitaria el uso
potencial en la reaccidn catalitica para descomponer peroxido de hidrégeno en radicales
hidroxilo para el caso de la escoria ND. En cambio la escoria CU cuyo espectro de
elementos pesados se muestra en la figura 1V.8, presenta una buena distribucion del
metal Fe entre los granos de la misma muestra por lo que su capacidad como catalizador

en se ve favorecida.

IV.1.5. Absorcion Atomica (AA): contenido deCuy Fe
El estudio de absorcion atdmica proporciona el valor cualitativo del contenido de Fe y

Cu en el total de una muestra de escoria. Los datos reportados en la tabla IV.7
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corresponden al contenido de Fe y Cu en muestras digeridas, por lo que no todo el

hierro y cobre se encuentra sobre la superficie de la escoria en forma disponible.

TablaIV.7. Contenidos de Fe y Cu de escorias de cobre y acero (AA)

AH MIT HACER CR ND Cu
Fe% peso 0.38 26.14 20.28 13.62 11.48 36.02
Cu% peso 0.03 0.003 0.07 0.03 0.02 1.41

Los datos de la tabla 1V.7 tienen su utilidad en que al conocer la cantidad de Fe en la
escoria, se puede estimar la cantidad de escoria para ser utilizada en las pruebas de
oxidacion de fenol. Este célculo se realiza de acuerdo a la relacion 1:20 de
Feescoria:H20,. Partiendo de que la cantidad estequiométrica de H,O, para mineralizar

una solucion de 50mg/L de fenol es de 224 mg/L.

El estudio del contenido de cobre en la escoria tiene su importancia en que éste también
es un metal de transicién que puede participar en la reaccion de catalisis. Aunque el
cobre también presenta propiedades cataliticaspara descomponer peroxido de hidrégeno
en radicales hidroxilo, no se toma en cuenta para realizar los calculos de la cantidad de
escoria a utilizar debido a que su porcentaje en la composicidn total de las escorias de la

industria del hierro y acero no rebasa el 0.03 % peso:peso.

Las escorias con mayor contenido de hierro son CU (Fe 36% peso) y MIT (Fe 26%
peso). Estas escorias también fueron en las que se detecté por MEB, el mayor contenido
de hierro superficial, lo que coincide con los resultados de AA. Debido a lo anterior se
puede inferir que éstas tendran un mejor desempefio en las pruebas de la reaccion para

catalizar la descomposicion de perdxido de hidrogeno en radicales hidroxilo.

| V.2. Resultados de las pruebas de adsorcion

IV.2.1. Cinéticas de adsorcion
Las cinéticas de adsorcién son importantes para el presente estudio pues permiten

determinar el tiempo al cual, en una suspension de escoria como adsorbente, la

concentracion de fenol, como adsorbato, permanece constante en funcién del tiempo. El

84



UN 4 Mzgiiz
I'I.].w'u!{}, DOE R

grafico de la figura IV.10., muestran la concentracion residual de fenol por gramo de

escoria q(mg/qg) a lo largo del tiempo (hrs).
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Fig.1V.10. Cinética de adsorcion de fenol con varias escorias (10g/L)

Los resultados de las cinéticas de adsorcion (figuras 1V.10. ) muestran que las escorias
funcionan para adsorber pequefias cantidades del orden de 0.5 a 1.3 mg de fenol por
gramo de escoria. El equilibrio para las escorias de AH, ACER y MIT se alcanza a las
11 horas. Las escorias de CU y ND alcanzan el equilibrio a las 30 horas y la escoria CR
no parece alcanzar el equilibrio en el tiempo de contacto de la prueba. Por razones de
practicidad se determind que el tiempo al cual se alcanza el equilibrio para las seis
escorias fue de 48 horas. Para estos tiempos de contacto, en el caso de la escoria ND en
el equilibrio, se alcanzaron capacidades de 1.2 mg/g utilizando 10 g de escoria por litro.
Los valores experimentales obtenidos se ajustaron de mejor manera al modelo de
pseudo primero orden. En la tabla IV.8 se muestran los valores de los parametros

cinéticos obtenidos para el modelo de pseudo-segundo orden (Vinay et al., 2007).

Donde
k2 = constante cinética de pseudo segundo orden (g/mg.min)

q,= cantidades de metal adsorbido en el adsorbente (mg/g) en el equilibrio
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Tabla 1V.8. Valores de parametros cinéticos para el modelo de pseudo-segundo orden

Codigo Tipo k (g min/mg) q (mg/g) R?
AH (AH) Hierro 0.24 0.78 0.99
MIT (HAE)) Hierro 0.79 0.60 0.99
ACER (HBO) Acero 0.37 0.71 0.99
CR (HEI) Acero 0.03 1.38 0.89
ND (HAE) Acero 0.32 1.32 1
CU (AH) Cobre 0.06 1.82 0.98

Con base en los datos reportados en esta tabla 1V.8. se determind que la velocidad
inicial de adsorcion para las escorias, indicada por la K (g min/mg), ordenada de mayor
a menor es como sigue: MIT>ACER>ND>AH>CU>CR. Se observa que a medida que
la velocidad inicial de adsorcion aumenta, la concentracion al equilibrio g (mg/g)

tiende a disminuir.

Adicionalmente, segiin el modelo de pseudo segundo orden, la cantidad de metal
adsorbido por masa de adsorbente (mg/g) en el mejor resultados fue de 1.82 mg de fenol

por gramos de escoria.

IV.2.2. |sotermas de adsorcion
Las isotermas de adsorcién permiten conocer la capacidad de adsorcion de fenol por

parte de la escoria. Dicho estudio se apoyo en bases tedricas y précticas como los
modelos de Langmuir y Freundlich, para la interpretacion de resultados. A continuacion
se resumen los resultados de las constantes y coeficientes de regresion de las isotermas
de Langmuir Tipo | y Freundlich para la adsorcion de fenol, se muestran en la tabla
1V.9.
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Tabla 1V.9. Constantes y coeficientes de regresion de la isoterma de Langmuir Tipo | y
Freundlich para la adsorcion de fenol con seis escorias

Cadigo Tipo Langmuir Tipol Freundlich
m[mg/a] b (I/mg) R*  Kf[mg/g] n R?

AH (AH) Hierro 0.0002 -840205.9 0.84 | 8.69E-168 0.0101 0.931
MIT (HAE) Hierro 0.0031 -2079.6 0.940 | 1.16E-22 0.0741 0.964
ACER (HBO) Acero 0.0050 -705.8 0.99 5.77E-12 0.1471 0.988
ND (HAE) Acero 0.0015 -8530.5 0.89 | 1.29E-22 0.0775 0.912
CR (HEI) Acero 0.0039 -1206.3 0.99 | 1.44E-15 0.1111 0.990
CU (AH) Cobre 0.0002 -724092.2 0.95 | 4.28E-153 0.0111 0.859

Los resultados, aplicando la ecuacion lineal de los modelos de Langmuir y Freundlich
de la tabla 1V.9. Tomando como criterio el valor de R? se observa que los datos se
ajustan mejor a la isoterma de Lamgmuir pero debido a que se obtuvieron valores
negativos de b (Kagsorcion/Kdesorcion). ESt0 indica que el proceso de adsorcién no es
eficiente y que mediante este modelo no es posible explicar la adsorcion de fenol en
escorias.. Por tal razén el modelo al cual se ajustaron mejor los resultados fue el de
Freundlich. La literatura reporta también, respecto al uso de las escorias como
adsorbente de Pb y fosfato, que el modelo que mejor se ajusta para la adsorcion es el de
Freundlich (Dimitrova, 1996; Kostura et al., 2005). La constante Kf de la isoterma de
Freundlich més alta fue para la escoria de ACER (1.16E-12 mg/g) seguida de la escoria
CR (1.44E-15 mg/g). Las mejores remociones que se alcanzaron por efecto de la
adsorcion de fenol en la superficie de las escorias fueron: 20.44% ACER, 18% MIT,
17.33% CR, 7% AH, 9.4% ND, 5.3 % CU, en un tiempo de 48 horas. La contribucion
de la adsorcion, por parte de las escorias para remover fenol, fue poco significativa. Lo
anterior se apoya en los datos reportados en la tabla IV.9., en la que se ilustran
capacidades de adsorcion de escorias de hierro de alto horno para adsorber verde de
Malaquita y Amarillo Acido 36 con valores de 74.16 mg/g y 1.4 mg/g respectivamente
(Gupta et al., 2003; Jain et al., 2003).
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El mecanismo de la remocidn de fenol no es fécil de dilucidar debido a la diversidad de
las fases presentes en la superficie de las escorias. Pero se conoce que en la superficie
de los granos de escoria existe silanol y aluminol (SiOH, AIOH) a pH &cidos segun
reporta Kovaios et al., (2006) mismo que pueden formar enlaces de hidrégeno con el
fenol. Posiblemente debido a la presencia de las fases MIT (CaMny4SiO,4 braunita,
Ca,AlSiO7 gehlenita); ACER (Ca;Mgo.AlFe o6 Si 0.2 Os silicato de calcio magnesio
aluminio y hierro); CR (CaSiO4 larnita, y — Al,O5 alimina), ND (CaSiO3z wolastonita,
Ca;MgSi,0; akermanita, CazAl,Os aluminato tricélcico), CU (K;MgSisO1; silicato de
potasio magnesio), las interacciones de tipo superficial podrian seguir el mecanismo por

reaccion de &cido-base Bronsted - Lowry entre el fenol y la superficie de la escoria.

Las escorias que demostraron tener mejor capacidad de adsorcion fueron las escorias
acidas CU y ND, esto se debe posiblemente al alto contenido en 6xidos de silicio en este
tipo de escorias. Se sabe por estudios que el SiO; tiene la propiedad de adsorber
compuestos organicos (Forland, et al., 2007).

| V.3. Resultados de las pruebas de oxidacion

IV.3.1. Cinéticas de oxidacion: prueba preliminar con seis escorias
Las pruebas de cinéticas de oxidacion de fenol tienen su importancia en que permiten

conocer si las escorias poseen propiedades cataliticas para descomponer perdxido de
hidrégeno en radicales hidroxilo, como sucede en la reaccion de Fenton que es un
Proceso de Oxidacion Avanzada (POA). El gréafico figura IV.11 que se muestran a
continuacion, corresponde a la cantidad de fenol residual (mg/L) en funcion del tiempo
transcurrido. En la tabla 1'V.10 se recopila la eficiencia de remocidn de fenol, los datos
experimentales del hierro lixiviado (mg/L) por parte de las escorias, el consumo de
peroxido y la eficiencia de consumo de peréxido. Donde cada columna se encuentra

definida como sigue
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Adicionalmente el gréfico 1V.12 muestra la eficiencia del consumo de peroxido en
funcion del hierro lixiviado, donde se aprecian dos zonas una de baja eficiencia y otra

de alta eficiencia.
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Fig.IV.11. Concentracion residual en soluciones sintéticas de fenol
tratadas con escoria y peroxido de hidrégeno a pH = 5, [224 mg/L] de
H,0,, Fe:H,0, 1:20 (peso: peso)
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Tabla 1'V.10 Resultados experimentales de eficiencia en las pruebas de oxidacion de
fenol con seis escorias a pH = 5, [224 mg/L] de H,O,, Fe:H;0, 1:20 (peso:peso)

Eficienciade T s ] EreiEek e
remogién Felixiviado  Perdxidoconsumido e consumo
de peroxido
Escoria [%] [mg/L] [%] [%]
AH (AH) Hierro  10.91+£1.2% 0.03 86 13
MIT (HAE) Hierro  13.82% 1.4% 0.08 99 14
ACER (HBO)  Acero  36.00%0.9% 0.08 99 36
CR (HEI) Acero  63.64+0.6% 0.48 99 64
ND (HAE) Acero  12.33+4.9% 0.002 99 12
CU (AH) Cobre  98.53+1.5% 0.44 100 99
Blanco 19.55+ 3.6% 0 86 23
2
E 100.00 ,- @
g 80.00 Zona de alta eficiencia . \'
g 60.00 | _ __ _ _ _ _ _ _ . _____ T
[¥]
e}
E 40.00 |~ "(yx
'§ 20.00 2@ Ol}ﬁ& Zona de haja eficiencia
£ 0.0 —
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Felix (mg/1)

Fig.IV.12. Gréfico de la eficiencia de consumo de perdxido en funcién del hierro

lixiviado

En el grafico de la figura 1V.11 se observa la disminucion de la concentracion del fenol
residual a lo largo del tiempo para seis escorias y un Blanco (H;O, y fenol). Al
comparar la cinética de degradacion del sistema Blanco con el de las escorias ACER,
CR y CU, se observa que la presencia de las escorias mejora la eficiencia en la
degradacion del fenol. La mejora en la degradacion, se explica por la presencia de
metales de transicion como el hierro (ACER 20.28% de Fe, CR 13.62% de Fe, CU
36.02% de Fe,) estudiada mediante la técnica de AA. Los metales de transicion
presentes catalizan la descomposicion de peroxido de hidrégeno a radicales hidroxilo,

oxidando al fenol y removiéndolo del medio. Asi se comprueba que las escorias de
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ACER, CR y CU tienen la propiedad de actuar como catalizadores para degradar al
fenol.

El caso de las escorias AH (0.4% de Fe por AA), MIT (26% de Fe por AA) y ND
(11.48%), donde la eficiencia en la degradacion de fenol esta por debajo del sistema
Blanco (H.0O. y fenol), puede deberse a la presencia de interferencias como el OH
provenientes de las escorias al lixiviarse compuestos como Ca(OH),, Mg(OH), y CaO.
Al,O3. 6H,0 (Dimitrova y Mehandjiev, 2000).

En el grafico de la figura 1V.11. también se observa que entre 120 y 140 minutos la
concentracion de fenol residual a lo largo del tiempo se estabiliza en todos los casos.
Esto se bebe a que el reactivo H,O», al ser convertido a radicales hidroxilo, agua y
oxigeno, se termina y la oxidacion de fenol cesa. Por esta razon al final de la reaccion la

concentracion residual de fenol a lo largo del tiempo tiene poca variacion.

La tabla 1V.10. muestra la cantidad de hierro lixiviado por gramo de escoria. En ella se
observa que la lixiviacion de Fe por parte de las escorias fue més alta para la escoria CU

(0.78 mg Fe/g escoria), ésta alcanz6 una eficiencia de oxidacion del fenol de 98.53%.

La tabla 1V.10. también nos muestra la eficiencia en el consumo de peréxido. El cual
proporciona una cantidad para estimar que porcentaje del peroxido de hidrégeno que se
degrado es utilizado para oxidar al fenol. Este valor es muy parecido al de la eficiencia
de degradacion de fenol en la reaccion. En el sistema experimental, la escoria cobre de
alto horno CU consumi6 el 99% de perdxido de hidrogeno degradando un 98.5% del
fenol. Indicando que la mayor parte del peréxido de hidrogeno presente en la solucion
problema se transformé en radicales hidroxilo. Estos a su vez oxidaron al fenol a
sustancias mas simples. La ruptura del peréxido de hidrogeno en radicales hidroxilo es
catalizada principalmente por el hierro (36% por AA y 0.44 mg hierro lixiviado/l ),
presentes en la escoria de cobre CU.

Por otro lado las escorias AH, MIT y ND, tienen un uso deficiente del per6xido en la
degradacion de fenol. El consumo del perdxido de hidrogeno no siempre es para la
oxidacion de fenol. Existen diferentes reacciones “parésitas” que consumen al radical
hidroxilo, sin dejarlo reaccionar con el fenol para oxidarlo. Algunas de las reacciones de
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competencia donde el radical hidroxilo es consumido se muestran a continuacion
(Pimentel et al., 2008).

2HO’ —— > HyOp-——mmmm - Ecuacion (I1V.5)
H,O, + OH — > HO"; + HyO----------- Ecuacion (1V.6)
R* + HO’ ———————— ROH------mmmmmmemeeen Ecuacion (IV.7)

El gréfico de la figura.lV.12. permite apreciar la eficiencia del consumo de peroxido en
funcion de la concentracion del hierro que se lixivid. Para un mejor analisis se
clasificaron dos zonas: 1) la de alta y 2) la de baja eficiencia. Primero en la zona de baja
eficiencia se localizan aquellas escorias en las que la eficiencia de oxidacion es baja
(<60%) y no se rebasa el valor de 0.1 mg/L de hierro lixiviado. Es posible que la
cantidad de hierro lixiviado en el sistema tenga relacion con la eficiencia en la
oxidacion de fenol, donde a menor lixiviacion menor eficiencia.

En la zona de alta eficiencia se localizan aquellas escorias en las que la eficiencia de la
reaccion de oxidacion de fenol fue buena (> 60%) v la lixiviacion de Fe se acerca a 0.5
mg/L. De nuevo se observa la tendencia de que a mayor lixiviacion de hierro por parte
de las escorias, mayor es la eficiencia en la oxidacion de fenol. En esta zona se localizan
las escorias de CU y CR. Vale la pena sefialar que la escoria CR lixivia mayores
cantidades de Fe y tiene una ligera menor remocion de fenol comparada a la escoria de
CU. Esta diferencia se explica debido a que la escoria de cobre, como se verd en el
estudio con la escoria mas eficiente, lixivia cantidades de cobre <5 mg/L que

contribuyen a la mejora en su desempefio de catalizador para oxidar al fenol.

Finalmente el caso “ideal” seria disponer de una escoria capaz de lixiviar pequefias
cantidades de hierro y que su eficiencia de desempefio fuese alta. La escoria de cobre
proveniente de alto horno, se acerca al caso de la escoria “ideal” por ser la mas
eficiente. La escoria de CU resulté también ser la que permitié obtener una cinética de
oxidacion mas répida. Considerando este Gltimo resultado se selecciond esta escoria
para realizar la optimizacion de las condiciones de oxidacion de fenol, aplicandolas

como catalizadores para descomponer peroxido de hidrogeno en radicales hidroxilo.
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IV.3.2. Cinéticas de oxidacion: escoria mas eficiente

[V.3.2.1. Cinéticas de oxidacidn y actividad catalitica

Cinéticas de oxidacién

A partir del estudio de las pruebas preliminares apartado (1V.3.1), se determind que la
escoria més eficiente fue la de cobre proveniente de alto horno CU. El total de los
resultados experimentales de los 16 experimentos y su repeticion se muestran en la
tabla A.IV localizada en el ANEXO IV. En la figura IV.13., se muestra al fenol
residual en funcion del tiempo para las condiciones experimentales de pH=4,
manejando una relacion Fegscoria:H20, de 4 a 1, con un tiempo de reaccion 224
minutos. Donde la cantidad de per6xido de hidrogeno y la cantidad de escoria son los

factores que varian.

—&—[H202] 224 mgy1; 249 g escorigfl
—=[H202] 76 mgl; (.81 g escoriafl

—'—Blanco
50
- i, A
E a0 —
= = S -
% 3
- 20
'@
¥
= 10
=]
= F |
- 0 —
15 5 55 105 155 205 255
-10

Tiempo (min)

Fig. IV.13. Cinéticas de oxidacion de fenol con escoria de cobre/H,O, pHo=4, alas
condiciones de relacion masica Feescoria: H202 4 a 1, 224 minutos, Vo=250 ml y
[fenol]inica= 50mg/L

En la figura IV.13. se aprecia la disminucion del fenol residual a lo largo del tiempo.
Comparando con el desempefo del blanco, las eficiencias de oxidacion de fenol con

escoria son mayores por efecto de la presencia de la escoria en el medio. Como ya se
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habia mencionado en las cinéticas de oxidacion preliminares, se asume que esta
disminucién de fenol en el medio se debe a la presencia de radicales hidroxilo producto
de la descomposicion catalitica del H,O,. Donde la catalisis se lleva a cabo por los
metales de transicion Fe y Cu presentes en la escoria de cobre CU. Esta reaccion es
semejante a la reaccion de Fenton. Consiste en la formacién de radicales hidroxilo
(*OH) por la descomposicion del peréxido de hidrégeno catalizada por un metal de
transicion que es tipicamente Fe (1) (Lipczynska-Kochani, 1994). Respecto al papel del
cobre en la reaccion se puede decir que al ser este un metal de transicion, actia como
catalizador para degradar al fenol. Segun un estudio sobre la reaccién tipo Fenton
utilizando Cu en fase homogéneo, (Ozawa y Hanaki, 1991), demuestra que el Cu es
capaz de generar radicales *OH en presencia de H,O,. También un estudio realizado por
Mantzayinos, 2003, reporta que el uso de un catalizador heterogéneo soportado con
cobre en presencia de H,O,, mejora la remocion de contaminantes orgénicos. En la
figura 1V.11. se observa que la cinética de mayor eficiencia, alcanzé la degradacion
total de fenol en un tiempo de 62 minutos, utilizando 2.49 g escoria/l y 224 mg/L de

peroxido de hidrégeno, a un pH de 4, un tiempo de reaccion de 224 min.

Actividad catalitica

La actividad catalitica permite conocer y comparar la capacidad del sistema, para oxidar
un contaminante, con otros Procesos de Oxidacién Avanzada (POA’s). Por ello la
utilidad de determinar la capacidad catalitica del sistema escoria de cobre/H,0,, es
proporcionar un valor necesario para comprarse con otros sistemas que también son
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s) y asi conocer si este sistema es competitivo
hacia otros procesos conocidos (Liotta et al., 2009; Esplugas et al., 2002; Pimentel et
al., 2008). Los datos de las tres cinéticas de oxidacion del gréfico (1V.13.), fueron
aplicados a la forma lineal del modelo de pseudo primer orden, es decir, se represento la
concentracion del fenol en funcién del tiempo de reaccion, que sigue la ecuacion (1V.8).
Donde el cambio de la concentracion del contaminante a lo largo del tiempo se puede

expresar como SigUEZ
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Konservada= CONtante de cinética de la reaccion o contante aparente (min™)
C= concentracion de fenol (mg/L)

(-dC/dt) = La velocidad de degradacion de primer orden

La figura 1V.13 muestra los graficos donde se representa en el eje de las ordenadas los
valores de —In(C/Co) y en el de las abscisas al tiempo de reaccion. Donde la pendiente
representa la constante de descomposicion de fenol para este sistema ¢ Kopservada, EN la
tabla 1V.11 se muestran los valores de las constantes aparentes y sus valores de
regresion lineal. En la tabla 1V.14 se muestran algunos valores de constantes

observadas (Kobservada) reportadas en la literatura.

< [H202] 224 mg1; 249 ¢ escoriafl
o [H202] 76 mgl; 084 g escorisf]

= A Blanco
o 1o
—
E
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= . /
E //
¥
o= 2 .
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Fig.IV.14.Linealizacion, aplicando un modelo de primer-pseudo orden, de las cinéticas
de oxidacion de fenol con escoria de cobre/H,O, pHo=4, a las condiciones de relacion
masica Feescoria:H202 4 a 1, 224 minutos, Vo=250 ml y [fenol]iniga= 50mg/L
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Tabla 1V.11. Constantes aparentes calculadas de pseudo primer orden, para pruebas de
mayor eficiencia del sistema H,O,/Escoria

% de

Ti d
Escoria pH [H20;] rlsgz:g%ne Féescoria:H202 fend K observada r2
(mg/L) (min) (masa/masa) degradado (min-1)
2.49 g excoriall 4 224 224 4al 100% 0.129 0.986
0.84 g escoriall 4 76 224 4al 46% 0.002 0.837

Tabla 1V.12. Estudios sobre constantes aparentes de pseudo primer orden para la
oxidacidn de fenol reportadas en la literatura

Referencia POA’s pH [fenol] H,0, Fe Tiempo % defenol K r?
(mg/L)  (mg/L) (1) (mg/L) de degradado  observada
reaccion (%) (min®)
(min)

Leecet Fenton -
al., Homogénea -

(2006) lon Hierro 3 200 400 7.30 20 100% 0.519
Fenton Porcentaje -
Heter ogénea de -
Goetita 3 200 400 catalizador 40 15% 0.01 -

Hematita 3 200 400 0.1% 40 50% 0.016

Magnetita 3 200 400  peso/peso 40 50% 0.121

Esplugas Fenton

et Homogéneo

al.,(2002)  lon Hierro (5-3) ~100 363 3.02 9 100% 0.37 0.99
Esplugas O3 9.4  ~100 0 0 80 100% 0.009 0.99
et buffer

al.(2002)

Esplugas 03/H,0, 6.8 ~100 211 0 80 93% 0.036 0.99
et

al.(2002)

Esplugas Os/H,0,/UV (5-3) ~100 3.02 0 60 99% 0.069 0.99
et

al.(2002)

Esplugas Fatocatalisis 6.2  ~100 0 0 150 58.6% 0.01 0.99
et al.

(2002)

A partir de la tabla 1V.11., se observa que las cinéticas de degradacion de fenol
mediante escorias de cobre/H;0, da una Kopservada (CONstante observada) mayor para los
ensayos con 224 mg/L de [H20,] inicial que para 76 mg/L, esto quiere decir que el fenol
se descompone més rapido cuando hay mayor disponibilidad del reactivo oxidante La
velocidad de descomposicion de fenol también aumenta cuando el Fe y Cu disponible
para catalizar la reaccion es mayor. Por ello al utilizar 2.49 g/l, la Kopservada €5 ~65 veces

mayor que la Kgpservada CUando se utiliza 0.84 g/l de escoria.
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La comparacion entre los resultados obtenidos y descritos en la tabla V.11 con

relacion a los datos reportados de la tabla I'V.12, se describe a continuacion.

La actividad catalitica del sistema tipo —Fenton (Lee et al., 2006) utilizando el ion hierro
y tres fases distintas presentes en catalizadores sintetizados muestra que la actividad
catalitica depende de si el sistema es homogéneo (ion hierro) o heterogéneo (goetita,
hematita, magnetita), siendo la actividad catalitica: 52 veces, 32 veces y 4.3 veces mas
grande la del ion hierro que la de goetita, hematita y magnetita respectivamente.
Comparando estos datos con el mejor resultado del sistema tipo escoria de cobre/H,O,,
por una parte, presentd una actividad catalitica 4 veces menor que el sistema Fenton
homogéneo, menor a la de la fase de goetita y hematita y practicamente la misma que la
de magnetita reportado por Lee et al., (2006). El orden de la actividad catalitica del

sistema en estudio con respecto al sistema Fenton homogéneo y heterogéneo seria:
Fenton homogéneo > Escoria de cobre/H:0; > Fenton heterogéneo

Por otro lado, comparando la Kopservada del mejor resultado, con POA’s reportados por
Esplugas et al., (2002), se observa que la Kopservada (0.121 min™) tiene una actividad

catalitica aceptable dentro de los POA’s, donde el orden que guarda es el siguiente:
Fenton Homo. > Esc/H:0: > Fenton Hetero. > 03/H202/UV > 03/H:0; > Fotocatadlisis > O3

Por lo que es técnicamente factible utilizar el sistema de escoria de cobre/H;O; en la

degradacion de contaminantes como el fenol a escala de laboratorio.

[V.3.2.2. Lixiviacién de Fe y Cu, variacion del pH, conductividad y pOR

Durante las pruebas de oxidacion se estudid la tendencia de cambio del pH,
conductividad, potencial de oxido-reduccion (pOR) y la lixiviacion de hierro y cobre,
monitoreando todos estos pardmetros de manera simultanea a lo largo de la reaccion. El
objetivo fue conocer si existia alguna co-relacion entre éstos durante la reaccion de

oxidacion de fenol.
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Lixiviacion deFey Cu
En el siguiente grafico de la figura 1V.15 se muestra el aumento en la concentracion de

Fe y Cu lixiviado a largo de la reaccion. En el mismo grafico se observa el porcentaje de

remocion de fenol. Adicionalmente la tabla 1VV.13 muestra la cantidad final lixiviada de

Fe y Cu, la relacién masica que existe entre el hierro y cobre lixiviado en su forma

ionica y el peroxido de hidrégeno con relacién a la eficiencia en el sistema.
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Fig. 1V.15. Eficiencia en la remoci6n de fenol (%) y monitoreo de la concentracion de

cobrey hierro lixiviado a lo largo de la reaccion, en condiciones de pH=4, 2.47 g

escoria /l

Tabla 1V.13. Relacién masica que presentan los metales lixiviados con el H,0O,
adicionado versus la eficiencia para un tiempo de reaccion de 224 minutos y pH=4

[gL]Esc !
Tedrico , Eficiencia
0.84 . 46

[H20,] Felixiviado Cu lixiviado : Fe Cu
(mg/L) (mg/L) (mg/L)  iXIH,0, lix/H,0,
224 24.4 4.58 L0.11 0.02
76 7.4 0.69 . 0.10 0.01

En el gréfico de la figura 1V.15, se observa que la escoria de cobre, en contacto con el

agua acidificada lixivia cobre y hierro a lo largo del tiempo. La lixiviacion de cobre fue

mayor a la lixiviacion de hierro dentro de los 80 primeros minutos. A partir de los 80

minutos de reaccion la lixiviacion del hierro incrementa hasta alcanzar 24.9 mg/L, a 224

minutos de reaccion. La eficiencia de la oxidacion de fenol alcanza el 100% a 62

minutos. Se infiere el fenol es degradado gracias a la presencia de peroxido de

hidrégeno y el Cu y Fe lixiviados.
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En la tabla 1V.13 se observa que la eficiencia de la reaccion aument6 en funcion del
incremento de la concentracion lixiviada de cobre y hierro. Con base en esta
observacion se apoya la teoria de que la reaccion de descomposicion de peroxido de
hidrégeno, catalizada por estos metales se realizd principalmente en fase homogénea.
Tipicamente la reaccion de Fenton maneja relaciones de 0.05 a 0.5 Fe/H,0O, (Chamarro
et al., 2001). En este caso con un 100 de eficiencia (tabla 1V.13), las relaciones
manejadas fueron de 0.11 para Fe y 0.02 para Cu, decir dentro de lo reportado en la

literatura.

Adicionalmente es posible predecir que a mayores cantidades de escoria en solucion
representaran mayores concentraciones lixiviadas de cobre y hierro. Cabe aclarar que
para el caso de Cu (1,11), la NOM-001-1996, estipula un limite superior del i6n metalico
cobre en descarga a rios de 6 mg/L como promedio diario para la proteccion de la vida
acuatica, uso de riego agricola y uso publico urbano. En el caso de este estudio no se
rebasaria el limite superior de descarga antes mencionado por lo que la descarga del

efluente segtin la NOM-001-1996, se considera viable.

Conductividad, pH y pOR
La figura 1V.16 muestra la variacion del pH, conductividad, pOR a lo largo de 224

minutos de reaccion.

i pH - B - Conductividad
-5
77
— P - 4.9
E P G L
u <_j' L
EL 73 .-E' = -1\ 7
- 71 &= ~ - 4.6
< ~ e pN 45 %
.; B3 |I .‘_.-'ﬂ’-ré U - 4.4 =
—— i st
5 os7 | | -
5 ! - 4.3
T 85 | @ - 4.2
o B3 A i
S e 11
51 N
0 50 100 150 200 250

Tiempo{min)

Fig. 1V.16 Monitoreo del pH y la conductividad a lo largo de la reaccion, en

condiciones de pH=4, 2.47 g escoria /|
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En la figura 1V.16 se observa el cambio de conductividad y pH a lo largo de la
reaccion. Se da un ligero aumento de 0.4 unidades del pH y 14 uS/cm de la
conductividad a lo largo de la reaccion. El aumento de pH y la conductividad se puede
asociar a que en soluciones acuosas, las escorias, presentan una hidratacion de 6xidos
de Ca, Mg, Na, y K, disolviéndose como hidroxidos y aumentado la conductividad y el
pH.

Respecto al pH en el cual se desarrolla la reaccion de oxidacion de fenol, segln estudios
realizados por Shanshan y Huang (2006), Yuranova et al., (2004), Feng et al., (2003), a
pH [4.4 — 7.0] la oxidacion se atribuye solamente a la catélisis heterogénea y a pH <4 la
oxidacion se atribuye a la catélisis homogénea. Con base en esta observacion también se
apoya la teoria de que la reaccion de descomposicién de peroxido de hidrogeno
catalizada por Fe y Cu presente en la escoria se realiz6 principalmente en fase

homogénea.

En el gréafico de la figura IV.7. se muestra a la variacion del pOR en funcidn del tiempo.

pOR
440

420 JRCEL G )

400
380 @

380

pOR (mV)

340
320

300

] 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Fig. 1V.17. Monitoreo del potencial de 6xido-reduccion pOR a lo largo dela reaccion,

en condiciones de pH=4, 2.47 g escoria /L

En el gréafico de la figura 1V.17. se observa que el valor del pOR inicial para la solucion
de fenol es de 310 mV. Al adicionar, H,O,, que es un agente oxidante, se eleva el pOR
hasta un valor de 420mV, a medida que la reaccion se desarrolla, el peroxido de
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hidrégeno es consumido y su valor vuelve a descender hasta 370 mV. Esto es debido a

que el consumo de H,O- disminuye las condiciones oxidantes del medio.

[V.3.2.3. Subproductos de oxidacion de fenol
El estudio de los subproductos de la oxidacion de fenol tiene su importancia en

aproximarse al mecanismo de la degradacion de fenol en el sistema escoria de
cobre/H;O,. En la siguiente seccién se muestran los cromatogramas de las muestras
extraidas a lo largo de la reaccion a diferentes tiempos (figura 1V.18). En el gréafico de
la figura I'V.19 se observa la cinética de descomposicion del fenol y la evolucion en la
concentracion del catecol (como subproducto de degradacion) a lo largo del tiempo.
Con base en estos resultados, se deduce el mecanismo de reaccion que podria seguir la
descomposicidon de fenol para el sistema de escoria de cobre /H,0, (figura 1V.20) a las
condiciones de la mayor eficiencia (pH= 4, [H20,]=224 mg/L, relacion mésica 4 mg/L
Fe a1l mg/L H,0,)
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Fig.1V.18. Cromatogramas en HPLC de soluciones tratadas de fenol (detectado a 270
nm), con escoria y peroxido de hidrogeno a diferentes tiempos de reaccion (pH= 4,

[H205] =224 mg/Lmg/L, Rel 4 mg Fea 1 mg H,O,, [fenol]= 50 mg/Lmg/L)
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Fig.I'V.19. Cinética de degradacion de fenol utilizando escoria de cobre/H,0, y cinética de
produccién de catecol como producto primario de la oxidacion de fenol (pH= 4, [H.O,]=224
mg/L, Rel 4 mg Fe a 1 mg H,0,, [fenol] = 50 mg/L)

En la figuralV.18., se observa en los cromatogramas que a tiempo O existen dos picos.
El primero a Tr =1.03 min correspondiente al tiosulfato, que sirve para detener la

reaccion. El segundo a Tr = 4.51, correspondiente al fenol que se va a degradar.

Después de 14.04 minutos de tiempo de reaccion se observa la aparicion de otros picos
adicionales al del fenol que son subproductos de su degradacion que presumiblemente
puede tratarse de los subproductos primarios de degradacion (sin ruptura del anillo
aromatico) como: la hidroquinona, catecol, o-benzoquinona y p-benzoquinona. O los
subproductos secundarios de degradacion (cadenas lineales saturadas e insaturadas)
como: el &cido 2,5-dioxo-3-hexenodidnico, &cido maléico, &cido oxalico, &cido acrilico,

acido maldnico y acido acético.

Debido a que la sefial del tiosulfato y la de los subproductos secundarios de degradacion
de fenol se enciman, no es posible ver con claridad el tiempo de la aparicion de
subproducto que pueden tratarse de 2,5-dioxo-3-hexenodidnico, acido maléico, acido
oxélico, &cido acrilico, &cido maldnico y &cido acético como lo propone Liotta et al.,
2009 (figural1.18.).
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Como parte del estudio de este trabajo se buscd identificar y cuantificar la presencia de
los tres principales subproductos primarios de degradacion de fenol: catecol, p-
bezoquinona e hidroquinona. Como resultado de este estudio, solamente se pudo
identificar y cuantificar al catecol, que segun el gréfico figura IV.19., aparece a 150
minutos y se degrada por completo a 265 minutos, llegando a tener un méximo de
concentracion de 6.5 mg/L a 205 minutos de reaccion. No fue posible ni detectar ni
cuantificar la presencia de p-benzoquinona e hidroquinona, por lo que se piensa que en
el mecanismo, primero se degrada a catecol, luego a o- benzoquinona y posteriormente

a los &cidos carboxilicos subsecuentes como lo muestra la Fig. 1V.20.

il OH
OH
s N

fenol
catecol

o-benzoquinona

|

0
I)I\OH - CCOOH
\I_rDH %, -COOH
[a] Ac. Muconico
Ac. maleico
HOOC-COOH - COOH
Ae. Oxalico l l Ac. acrilico

HCOOH HOOC . COOH
l l Ac. malonico

COp + HpD =econnnne HSC’COOH

Ar Aréticn

Fig.IV.20. Mecanismo propuesto de la degradacion de
fenol utilizando H,O,/Escoria de cobre

Los productos aromaticos de la primera oxidacion de fenol han demostrado tener una
biodegradabilidad igual o menor que la solucion original de fenol (Prato-Garcia et al.,
2008), por lo que el tiempo de contacto para la degradacion del fenol con el sistema
Escorias/H,O, debe ser de por lo menos 270 minutos para asegurar la oxidacion

completa de catecol y fenol.
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IV.3.3. Disefio experimental: escoria mas ficiente
Apoyandose en un disefio experimental de tipo 2* con dos repeticiones en el punto

central, se continuto el estudio de la capacidad del sistema escoria de cobre/H,0,, para
oxidar el fenol. Con ayuda del disefio experimental fue posible estudiar los siguientes
aspectos: i) el efecto individual de cuatro factores: pH, [H20:]inicial, tiempo de contacto y
relacion Fegscoria/ H202 Yy sus interacciones en el proceso de degradacion de fenol, ii)
aproximarse a la optimizacion de los parametros de operacion en el sistema. La

evaluacion se hizo con base principalmente en la remocion de fenol.

El tratamiento estadistico de los resultados estuvo apoyado en el paquete computacional
Statgraphics. El analisis de resultados se realizd con el siguiente orden: i) un analisis de
varianza (ANOVA) de los resultados de oxidacion de fenol para conocer los factores
que presentaron una influencia significativa, desde el punto de vista estadistico vy ii) el
desarrollo de un modelo mateméatico para aproximarse a los valores Optimos de

operacion del sistema.
IV.3.3.1 Anélisis de varianza (ANOVA)

El andlisis de varianza (ANOVA) se utiliza para comparar dos o més medidas, donde se
realizarian simultanea e independientemente varios contrastes de hipétesis (Box et al.,
2002). La tabla IV.14. muestra la expresiones matematicas para el calculo de la tabla
ANOVA. En la tabla 1V.15. se aprecian los resultados del andlisis de variancia
(ANOVA) para los datos de oxidacion de fenol.

Tabla 1V.14. Expresiones para la tabla de analisis de varianza (suma de cuadrados,
grados de libertad, media cuadrada y Fo) (Box et al., 2002)

Fuente de Gradosde Media
variacion SUNBEEE L 08 libertad cuadrada Fo
= 2 55- M5
Entrefactores 55 = r-Z;[} - ) a—1 M5 = p— Fy= 203,
55;
Error total 55 = 55; — 55, N—a MS: = T
FLUNE N |

5. = i i(}'u - }'..:':

Total .

i
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Donde

SS= suma de cuadrados

M S= media cuadrada

a = niveles

y; = total de datos de las observaciones bajo las condiciones del factor i

y.= total de datos de las observaciones bajo todas las condiciones de los diferentes factores
n = namero total de observaciones experimentales bajo las condiciones del factor i

N= nGmero total de observaciones bajo todas las condiciones de los diferentes factores

El Valor-P se obtiene a partir de la prueba de Grubb también Ilamada en inglés como

prueba de “Extreme Studentized Derivate”.

Tabla 1V.15. Anélisis de varianza (ANOVA) para los datos de remocion de fenol para
el sistema escoria de cobre/H,0;

Factores Suma de cuadrados Grggos Mediacuadrada F-Relacion Valor-P
libertad
A:pH 6642 1 6642 257.12 0.0000
B:H,O, 1089 1 1089 42.15 0.0006
D:Relacion 2704 1 2704.0 104.67 0.0001
AA+BB+CC+DD 576 1 576.0 22.30 0.0033
AB 342 1 342.25 13.25 0.0108
AD 1122 1 1122.25 43.44 0.0006
BD 729 1 729.0 28.22 0.0018
Error total 155 6 26
Total 13526 17

En la tabla 1V.15 se muestran el analisis ANOVA. La probabilidad de que se observe
un efecto estadisticamente significativo al cambiar el valor de un factor, est4 dado por el
P-Valor. El Valor-P limite establecido por el programa computacional Statgraphics con
el que se puede considerar a un Valor-P estadisticamente significativo, es todo aquel

menor a 0.05 para un nivel de confianza de 95%.

La tabla V.15 reporta todos aquellos factores y sus interacciones cuyo Valor-P esta
por debajo de 0.05. De acuerdo a esto existe una alta posibilidad de observar un efecto
estadisticamente significativo por la variacion del factor pH. También es muy probable
observar un efecto estadisticamente significativo dado por el cambio de [H,O2] y la

relacion Fe gscoria/H20,.
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Las interacciones AB, AD y BD, se refieren a que la modificacion de un factor, lldmese
A, modifica necesariamente al otro factor asociado, IlAmese B. Por lo tanto existe una
buena probabilidad de observar un efecto estadisticamente significativo dadas las
interacciones AB, AD y BC, cambiando cualquiera de los factores individuales A=pH,
B=[H,0,] o C=Tiempo.

Es de notar que el tnico factor que no es estadisticamente significativo sea el tiempo.
Esto indica que la reaccion de oxidacion de fenol al 100% de eficiencia se completa
antes de 76 minutos, que es el tiempo establecido como minimo. Por lo que, de
continuar con otro estudio, es conveniente variar este factor tomando como valor
maximo al valor minimo de 76 minutos dado en este estudio.

Segun el paquete estadistico Statgraphics, R-squared o bien R-cuadrada es el porcentaje
de variabilidad en la eficiencia de remocion que puede ser explicada por medio del

modelo.
R-cuadrada = 98.8541 %
Error estadistico estdndar = 5.08
Error medio absoluto = 2.38

Ecuacién del modelo de eficiencia de remocion de fenol

Eficiencia = 27.5by — 20.25by + 8.18b; + 3.94b; — 9.19b, — 5.43b; — 0.062b; +
0.81b; + 3bg — 4by — 0.125b,, + 0.87h,, + 4.88b,, + 0.88b,; — 1.56b,, + 2.06b,;

Ecuacion (1V.9)

Donde un valor de 98.85 muestra que los datos experimentales pueden ser descritos, con

un 95% de nivel de confianza por el modelo de remocion de fenol de la ecuacion (1V.9)

La tabla 1V.15 muestra los efectos estimados para la remocion de fenol. También
muestra el error estdndar que se asocia al valor estimado. El gréafico de la figura IV.21.
(grafica de Pareto) muestra los resultados en orden decreciente de significancia para el
proceso estudiado. La linea en el gréfico de Pareto indica el limite de valor del efecto
estandarizado, a partir del cual, el factor o interaccion se considera estadisticamente

significativa.
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Tabla 1V.16. Efectos estimados para la remocidon de fenol

Factor Estimado Error Estdndar
Promedio 10.5 3.6
A:pH -40.8 25
B:H,0, 16.5 25
C:Tiempo 4.3 2.5
D:Relacién 26.0 2.5
AA+BB+CC+DD 36.0 7.6
AB 9.3 25
AC -2.0 25
AD -16.8 25
BC 4.3 25
BD 135 25
CD 1.3 25

Standardized Pareto Chart for Remocion

A:pH
D:Relacion
AD
B:H202
BD |
AA+BB+CC+DD
AB

BC
C:Tiempo
AC

CD

;

“[Fe

s 6 o 12 15 18
Standardized effect
Fig. 1V.21. Factores de influencia significativa para la remocion de fenol por la
reaccion de Fenton con H,O,/Escoria de cobre
De acuerdo a la tabla 1V.16., el signo (+, - ) indica si el efecto en el cambio del factor
es positivo 0 negativo. Un signo positivo es indicador de que si se aumenta una
unidad al valor del factor, el efecto seria benéfico para el sistema. El signo negativo
significa que el incremento en el valor de este factor tiene un impacto negativo en la

eficiencia para el sistema.
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Por ello los factores cuyos altos valores afectan negativamente al proceso son en
primer lugar el (A) pH. El aumento en una unidad de pH afecta significativamente al
proceso provocando la disminucion dréastica de la eficiencia de oxidacion de fenol.
Por lo que se espera que de manera contraria, la disminucion del valor de pH en una
unidad mejore sustancialmente la eficiencia de degradacion de fenol. Si el valor mas
alto de pH fue 8, y el mas bajo fue de 4, entonces aquellos cercanos a 4 presentaran
mejor eficiencia en el proceso de oxidacion de fenol. La reaccion de catalisis para
descomponer perdxido de hidrogeno a radicales hidroxilo, en particular la reaccion de
Fenton homogeneo, es eficiente a pH &cidos de 2.8 a 4 (Lipczynska-Kochani et al.,
1995). Ademés laa baja eficiencia de la reaccion de Fenton en medio alcalino se debe
a la transicion de hierro para formar el ion ferroso hidratado hasta una especie férrica
coloidal que descompone cataliticamente al H,O, sin formar radicales hidroxilo
(Esplugas et al., 2002). Por lo que se apoya de nueva cuenta la teoria de que la

catélisis se lleva a cabo fundamentalmente en fase homogénea.

El factor D=Fe escoria/H20; tiene su importancia en el procesos o sistema en que a
mayores relaciones de Fegscoria por unidad de H.O,, aumenta la cantidad de
Feescoria €n proporcion al H2O,, y por lo tanto aumenta el metal catalizador del

proceso de oxidacion de fenol favoreciendo la eficiencia del sistema.

El factor B=H,0O, tiene su importancia en el proceso en que a mayores cantidades de
peroxido de hidrégeno disponibles, por ser el reactivo oxidante, mayor serd la

eficiencia en el proceso de oxidacion de fenol.

La interaccion que muestra la tabla 1V.16. AA+BB+CC+DD, esta relacionada con el

punto central, pero no es posible darle una interpretacion real, valiosa.

Puesto que hay una apreciable interaccion entre [AD; A=pH D=Fegscoria/H20:];
[BD; B=[H202] D=Fe escoria/H202]; y [AB; A=pH, B=[H,0:]], los efectos de estos

deben considerarse conjuntamente.

Evidentemente que bajar el valor de pH motiva a una mejora en la eficiencia del
proceso. La interaccion entre el pH y la [H,O2] ocurre cuando al disminuir el pH a
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valores de 4, la reaccion de descomposicion de peréxido de hidrogeno a radicales
hidroxilo catalizada por un metal de transicion, se ve favorecida. También la
interaccion del pH vy la relacion Fegscoria:H20,, ocurre cuando a pH &cido, la escoria

lixivia mayores cantidades de Fe que a su vez catalizan la reaccion.

El proceso o sistema escoria de cobre/H,O,, responde positivamente al incremento de
los factores de la relacion Fe gscoria/H202, [H20-] y tiempo. Por lo que un incremento

en estos factores afecta de manera positiva a la remocion de fenol.

Analizando el gréfico de la figura 1V.21. se puede decir que el primero factor que
afecta significativamente al proceso es el pH. Comparando las barras de los factores
A, D y B podemos deducir que: bajar en una unidad al pH tiene més del doble de
efecto en la eficiencia de degradacion de fenol, comparativamente que si se aumentara
1 unidad en la relacion Fe gscoria/H202. Y que bajar una unidad al pH tiene més de

dos veces y medio el efecto en la eficiencia que aumentar una unidad de [H.O,].

La variacion en los valores del factor C= tiempo, dentro del intervalo manejado no
tiene ningun efecto en los demas factores A, B y C. Por ello las interacciones BC, AC
y CD, estan por debajo de la linea limite para el factor del efecto estandarizado. Esto
es debido a que el tiempo minimo de reaccion es suficiente para alcanzar el 100% de

eficiencia en la degradacion de fenol.

Dada la importancia del pH en el proceso o sistema, es indispensable utilizar un pH
bajo (pH<4). En un estudio posterior, seria importante estudiar el proceso dentro del

intervalo de 2 a 4 para conocer el valor al cual el proceso alcanza su valor 6ptimo.
En resumen, la eficiencia del sistema depende del control del pH y del control de la

relacion Fe escoria/H20, por lo que en estudios posteriores vale la pena hacer énfasis en

el andlisis de estos factores.
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IV.3.3.2. Aproximacion a la optimizacion de la eficiencia del proceso

Se realiz6 una aproximacion a la optimizacion mdaltiple de los factores de respuesta,
maximizando la respuesta de remocion de fenol.. En la tabla IV.17 se puede observar

los valores naturales para la respuesta optimizada o porcentaje de oxidacion de fenol.

Tabla 1V.17. Valores naturales 6ptimos calculados de las variables relacionadas con el
valor residual de cuatro factores de respuesta del proceso de oxidacion de fenol con
escoria de cobre y per6xido de hidrégeno

Valor
Valor Factor de

Factor Bajo Alto _ residual
optimo Respuesta

Optimo
pH 4.0 8.0 4.0 Remocion 95.75
H,0, 76.0 224.0 224.0 Consumido 91.187
Tiempo 76.0 224.0 224.0 Cu lix 3.52694
Relacion -4.0° 4.0° 4.0° Fe lix 0.687

2 Se refiere a 1 mg de Fegscoria por 4 mg de H,0,
P Se refiere a 1mg de Fegscoria por 1 mg de H,O,

“Se refiere a 4 mg de Fegscoria por 1 mg de H,0,

Las Figuras 1V.22. y 1V.23. muestran la superficie de respuesta aproximandose a la
optimizacion de la remocion de fenol. Se muestran los casos para los factores

estadisticamente significativos.

Estimated Response Surface
H202=150,0,Tiempo=150,0

Desirability
Il 0.0
o1

0,2
0,3
0,4

0,8
0,6

0,4

Desirability

0,2
, 4 0,8

2 0 0,9
5 6 . 4 Relaciorililll 1,0

Fig. 1V.22. Superficie de respuesta de los dos factor es estadisticamente mas
significativos (pH y Relacién masica de Fe : escoria) y manteniendo el valor medio de
dosis de peréxido de hidrogeno y tiempo de reaccion
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Estimated Response Surface
pH=6,0,Tiempo=150,0
Desirability

Il 0.0

o1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7

, 4 0,8

0 w09

Relaci6rilll 1,0

Desirability

70 110 150
H202

190 230 -4

Fig.IV.23. Superficie de respuesta de los dos factores estadisticamente mas
significativos (H20; y Relacion masica de Fe : escoria) y manteniendo el valor medio

de pH de hidrégeno y tiempo de reaccion

Analizando el gréfico de la figura 1V.23. se observa que la superficie de respuesta para
ambos graficos no alcanza un valor maximo parecido a un “chipote” o montafia. Esto se
debe a que los valores de pH y la relacion no se evaluaron dentro del intervalo de
valores donde cae el 6ptimo. El estudio, que fue realizado de manera exploratoria, es

muy valioso para observa la tendencia de los valores 6ptimos.

Primero se observa que valores acidos de pH favorecen la remocién de fenol, mientras
que con valores alcalinos, la reaccion de oxidacion de fenol, alcanza remociones bajas.

Convendria evaluar en un intervalo de pH=4 a 2.

La relacion masica que muestra mejores resultados segun el grafico de las figuras
IV.22.y V.23, se encuentra en 4 partes de Feescoria por 1 parte de H,O,, para el caso
de una solucion de fenol 50mg/L. Es notorio que no se alcanza la relacién 6ptima para

el sistema.
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La concentracion de [H202] utilizada a dosis cercanas a 224 mg/L, es suficiente para
oxidar el fenol en su totalidad, pero la dosis de 76 mg/L es insuficiente para completar
la oxidacion. Esto se debe a que la anterior dosis es menor a la estequiométrica

requerida para oxidar el fenol, segun lo reportado en la metodologia (111.3.2).

El tiempo de reaccion, como ya se ha mencionado, fue suficiente en todos los casos para
completar la reaccion por lo que convendria realizar la evaluacion de este factor a

tiempos menores de 76 minutos, por ejemplo en el intervalo de 20 a 80 minutos.

En resumen, la capacidad del sistema escorias de cobre/H,O, para degradar
eficientemente al fenol es muy alta y por ello conviene continuar con el estudio de la
optimizacion de los factores de influencia significativa como pH y la relacion
Feesocria/H20:.

Por altimo, el uso de las escorias, subproducto de la industria minera, en lugar de
utilizar sales comerciales, que convencionalmente se utilizan en la reaccion de Fenton,
es un punto favorable para este estudio que prueba el uso del sistema catalitico para
descomponer peroxido de hidrégeno en radicales hidroxilo utilizando escorias de la

industria del cobre. Lo anterior, permitiria aumentar su factibilidad técnico-econémica.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES

Las conclusiones del trabajo fueron divididas en dos partes: en primer lugar se
presentan las conclusiones sobre la factibilidad de las escorias para su aprovechamiento
como adsorbentes y, en segundo lugar, se describen las conclusiones sobre la
factibilidad de las escorias como catalizadores para favorecer la descomposicion de
peroxido de hidrogeno a radicales hidroxilo y degradar fenol en soluciones sintéticas.
Para la escoria con mejor desempefio en la oxidacion de fenol, se presentan las
conclusiones sobre la aproximacion a la optimizacion de las cuatro principales variables
o factores de influencia del proceso. Finalmente, se recomienda realizar algunas

actividades para elaborar conclusiones més completas y definitivas en este estudio.

Factibilidad de las escorias como adsorbente

En este trabajo se determind que las seis escorias estudiadas (cinco de hierro y una de
cobre), presentaron una baja factibilidad técnica para ser aprovechadas como
adsorbentes de fenol. Donde la escoria CU y ND, presentaron las mejores capacidades

de adsorcidn. Esto se puede afirmar en base a los siguientes resultados experimentales:

e En las pruebas de difraccion de rayos X de las escorias, se determinaron que la
composicion de las escorias podria favorecer el proceso de adsorcion, al poseer
estructuras cristalinas de aluminio y silicio en la superficie y seno de la escoria,
mismas que son afines a compuestos organicos.

e El &rea de las escorias, fue muy baja, por consecuencia también fue baja el area
de contacto para el proceso de adsorcion.

e Las constantes de la isoterma de adsorcion de Freundlich y las capacidades de
adsorcion de las escorias para remover fenol fueron muy bajas, respecto a datos

reportados con otros adsorbentes.
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Factibilidad de las escorias como catalizadores

En este trabajo se comprueba de las seis escorias estudiadas (cinco de hierro y una de
cobre), las escorias de CR (64%) y CU (98%) tienen la propiedad de actuar como
catalizadores aceptables (>60% eficiencia) y descomponer peroxido de hidrogeno en

radicales hidroxilo para degradar al fenol en una solucion sintética.

La escoria de cobre con clave CU proveniente del proceso de Alto horno, presentd una
alta factibilidad técnica de ser aprovechada como catalizador. Esto se puede aseverar

apoyandose en los siguientes resultados experimentales:

e Los contenidos de hierro y de cobre de la escoria de cobre fueron altos, por lo
tanto, su potencial para catalizar la descomposicion de perdxido de hidrégeno en
radicales hidroxilotambién fue alto.

e La presenta una buena distribucion del metal Fe en la superifcie de los granos y
entre los granos de la misma muestra favorece su capacidad como catalizador.El
Fe y Cu lixiviados, desempefiaron el papel principal de metales cataliticos,
ocurriendo la reaccion principalmente en fase homogénea.

e Los resultados preliminares de oxidacion de fenol permitieron determinar que el
mejor porcentaje de degradacion (98.53%) fue obtenido con la escoria de cobre
(fenol 50 mg/L, 1:10, Fe:H,0,, 201.14 mg H,0,, 27.85 mg Fe, 150 min). Como
consecuencia, la aproximacion a la optimizacion de este proceso se realizo

aplicando solamente esta escoria.

Aproximacion a la optimizacion de las variables del proceso de oxidacion

de fenol con escorias de cobre

Los valores proximos a la optimizacion del sistema con escoria de cobre/H,0,, para la
maxima oxidacion de fenol calculada (95.75%), con escoria de cobre y perdxido de
hidrégeno, fueron las siguientes: pH=4, Tiempo=224 min, [H,O;]= 224 mg/Lmg/L,
relacion masica FeescoriaiH202 = 4 a 1. Es conveniente seguir optimizando el sistema

partiendo de las siguientes aseveraciones.
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La optimizacion de la eficiencia del sistema depende del control de dos factores
principales: pH y la relacion Fe gscoria/H202La disminucion del pH es
indispensable para aumentar la eficiencia del sistema pudiéndose utilizar a pH=4
como el mayor valor en futuras investigaciones.

El aumento de la relacion Fe escoria/H20; es deseable para la optimizacion de la
eficiencia del sistema.

El tiempo de reaccion evaluado en futuras pruebas debe ser menor a 76 minutos.
La cantidad de [H2O;] utilizado es suficiente para oxidar al fenol y el valor de
224 mg/L puede ser utilizado como punto central en futuras investigaciones.

Es necesario platear un nuevo disefio de experimento basdndose en la

experiencia experimental de la presente tesis.

De manera adicional se determiné lo siguiente:

En términos de la actividad catalitica, el sistema escoria de cobre/H,0,, presenta
capacidades dentro de las actividades reportadas para los POA’s donde el orden
que guarda es el siguiente: Fenton Homo. > Esc/H,O, > Fenton Hetero. >
03/H,0,/UV > 05/H,0, > Fotocatalisis > O3,

El catecol fue el unico subproducto de la degradacion de fenol que fue
identificado.

La cantidad de Cu lixiviado fue <5 mg/L, por lo que la descarga de este efluente
es factible segiin la NOM-001-1996 que estipula un limite superior de descarga

en rios del iébn metélico cobre de >6 mg/L.

Recomendaciones

La capacidad del sistema escorias de cobre/H,O, para degradar eficientemente al fenol

es muy alta y por ello conviene continuar con el estudio de la optimizacion de los

factores de influencia significativa como pH y la relacion Fegsocria/H20:.

Es recomendable acoplar el sistema de escorias de cobre/H,O, con luz UV o ultrasonido

para mejorar la eficiencia del sistema.

Adicionalmente se recomienda que en pruebas posteriores de oxidacion se dosifique al

peroxido de hidrogeno a lo largo del tiempo de la experimentacion, para hacer mas

eficiente el proceso.
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Por altimo se recomienda realizar una prueba de biodegradabilidad inmediata del
efluente del proceso probado en las condiciones més favorables, para conocer el cambio
en la biodegradabilidad por efecto del tratamiento. Se recomienda realizar pruebas de
degradacion de fenol utilizando el sistema Escoria/H,0,/UV, para aumentar la

degradacion de fenol.
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ESTANCIA DE INVESTIGACION

Oxidacion catalitica de fenol mediante los sistemas escoria de cobre/H,O, y escoria

de cobre /H,0,/UV: Evaluacion de la biodegradabilidad y toxicidad aguda

T. Huanosta-G utiérrez, R. Falcao-Dantas?, R. Ramirez-Zamora®, S. Esplugas®
®Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Barcelona, Marti i Franques, 108028 Barcelona, ESPANA

PInstituto de Ingenieria, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito Exterior s/n, CP 04510, México D.F.

RESUMEN

Los objetivos de la estancia de investigacion se dividieron en tres etapas. La primera
etapa consisti6 en evaluar la capacidad de la escoria de cobre para fungir como
catalizador en presencia de perdxido de hidrégeno y degradar fenol en solucion
sintética, utilizando los siguientes sistemas: Escoria/H,02/UV, Escoria/H,02,
Escoria/UV y H,O,/UV. La segunda etapa consistio en evaluar el efecto del tratamiento
de los sistemas: Escoria/H,O,/UV y Escoria/H;0,, en la biodegradabilidad (DBOs) del
efluente a diferentes tiempos. Y la Gltima etapa consistio en evaluar el efecto del
tratamiento de los sistemas: Escoria/H,0,/UV y Escoria/H,O,, en la toxicidad aguda del
efluente a diferentes tiempos. El sistema experimental para la degradacion de fenol
consistié en un reactor de vidrio pyrex de 2 | de capacidad, proveido de un sistema de
refrigeracion que mantenia la temperatura constante a 25°C. La prueba se realiz6 en
fase heterogénea poniendo en contacto 1.5 | de una solucién de fenol 50 mg/L (previo
ajuste de pH a 3), [H202] = 160 mg/L y 2.487 g/l de escoria cobre malla [200-325], por
espacio de 224 minutos a 300 rpm. El monitoreo de los pardmetros se realiz6 a
diferentes tiempos mediante la extraccion de una muestra representativa del reactor. El
sistema se encontraba aislado de la luz de dia por medio de papel aluminio. Para las
pruebas asistidas con luz UV se utilizaron tres [dmparas de 4W con una A [350-400nm]
con un méximo en 365nm y una emisién de fotones de 5.67 a 6.85 p Einstein s™. Los
pardmetros monitoreandos a lo largo de la reaccion fueron: la concentracion de fenol
(HPLC), la remocion COT (%), [H.0,] (valoracion yodométrica), el pH, Cu y Fe
lixiviado (AA).

En la primera etapa, en la que se estudid la degradacion de fenol en los sistemas:
Escoria/H,0,/UV, Escoria/H;0,, Escoria/UV 'y H,0,/UV, se encontraron como
principales resultados: que la degradacion de fenol (50 mg/L) se completa a 50 min en
el sistema Escoria /H,0,/UV y en 100 min con el sistema Escoria/H,0O,, siendo dos
veces més rapida la degradacion de fenol al utilizar la luz UV a una X [350-400 nm].
Cabe mencionar que la reaccion de Fenton asistida por luz UV ha demostrado ser méas
eficiente a esta longitud de onda (365 nm) (Oliveros et al. 1999). La contribucion de la
degradacion de fenol por parte de los sistema Escoria/UV y H,0,/UV no es
significativa. La mineralizacion del fenol por efecto del sistema Escoria/H,0,/UV fue
de 46.8% vy del sistema Escoria/H,O, fue de 26.6%. El mecanismo de degradacion de
fenol para el sistema Escoria/ H,O; y Escoria/H,02/UV presumiblemente es similar al
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de la reaccion de Fenton que es por radicales hidroxilo, por lo que es importante
mantener el pH &cido. La fluctuacion libre del pH a lo largo de la reaccion fue de 3 a 4,
por lo que siempre se trabajo a pH acido donde se favorece la reaccion de Fenton. La
velocidad de consumo de per6xido es mayor para el sistema Escoria/H,02/UV que para
el sistema Escoria/H,O>, siendo coherente que el sistema que tuvo el mayor consumo de
peroxido de hidrégeno fue el mas eficiente. En la reaccion de Fenton clasico se utilizan
concentraciones tipicas de Fe de 10 a 25 mg/L. En el sistema experimental la lixiviacion
de Cu a lo largo de la reaccion no super6 los 5 mg/L y la lixiviacion de Fe alcanzd
concentraciones de 25 mg/L para los dos sistemas evaluados: Escoria/H,O; vy
Escoria/H,0,/UV.

En la segunda etapa se estudio el efecto del tratamiento de los sistemas:
Escoria/H,0,/UV y Escoria/H;O,, en la biodegradabilidad (DBOs) del efluente a
diferentes tiempos, a partir de pruebas respirométricas de DBOs (Oxitop DBOs
instrumentation®) Los resultados encontrados fueron que el sistema Escoria/H,O,/UV,
resulté ser més eficiente al presentar mayores valores de biodegradabilidad a lo largo
del tiempo. La biodegradabilidad de los dos sistemas evaluados (Escoria/H;O,,
Escoria/H,0,/UV) decae en los primeros 10 minutos de reaccion, hasta valores
inferiores a < 3 mg O/l (DBOs). La biodegradabilidad para ambos sistemas evaluados
(Escoria/H,0, — 7 mg O/l DBOs, Escoria/H,0,/UV- 8 mg O,/ DBOs) resulta ser
menor para el efluente al comprarla con la del influente de 45 mg O,/ DBO:s.

En la tercera etapa se estudi6 el efecto del tratamiento de los sistemas:
Escoria/H,0,/UV y Escoria/H,0,, en la ecotoxicidad del efluente a diferentes tiempos,
utilizando la prueba del decaimiento de la luminiscencia emitida por Photobacterium
phosphoreum (Microtox®), al término de 15 minutos. Los resultados principales fueron
que el efecto del tratamiento con el sistema Escoria/H,O, en la ecotoxicidad es su
aumento en 45 veces el valor inicial, dentro de los primeros 10 minutos de reaccion y el
decaimiento a 2 veces la ecotoxicidad de la solucion de partida. La ecotoxicidad del
efluente se asocia a la presencia de los productos primarios de degradacion de fenol
(catecol, p-hidroquinona, bezoquinona) para los cuales se reporta una toxicidad mayor
a la del fenol (Santos et al., 2004).
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ANEXOS

ANEXO A.I-Célculo de la basicidad de escorias
La basicidad de las escorias puede ser calculada utilizando la siguiente ecuacion:

basicidad = :JG ————————————— Ecuacion (A.1)
CaO = Obtenido del analisis por XRF (%)
SiO,= Obtenido del analisis por XRF (%)

Para el caso de la escoria A.H el calculo seria el siguiente

basicidad — 3255 - 0.83
35.69

A continuacidn se presenta la tabla A.l que muestra los contenidos de CaO y SiO; en la

escoria, asi como el indice de basicidad y acidez de la escoria.

Tabla A.l1. Célculo del caracter basico de las muestras de escorias de la industria de
hierro, acero y cobre

Muestra 9%SiO, %CaO Indice de basicidad  Caracter

AH. 39.69  32.99 0.83 Acida
ND 53.75 2.65 0.05 Acida
CcuU 26.26 0.48 0.02 Acida
CR 18.13  37.26 2.06 Bésica

ACER 1257 39.16 3.12 Bésica

MIT 13.80 22.42 1.62 Semibasica

Donde si esta relacion es mayor que 2 la escoria es basica; de 1.0 a 2.0 es semibésica y

si es menor de 1.0 se considera acida (Morral, 1982).
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ANEXO A.l1-Calculo de la cantidad de escoria a adicionar de acuerdo
a la relacion masica Escoria/H,0, y al contenido de hierro

La reaccion de Fenton se realiza cominmente con una relacion masica de Fe: H,O, que
se encuentra entre 1:5 y 1:10 (masa/masa) (Kang y Hwang, 1999). En el caso particular
de este estudio se proponen tres valores de relaciones masicas: 1 mg de Fegscoria por 4
mg de perdxido, 1 mg de Fegscoria por 1 mg de peréxido y 4 mg de Fegscoria por 1 mg

de perdxido.

A partir de la cantidad de hierro presente en la escoria, determinado por la técnica de
AA, se sabe que el hierro presente en la muestra es de 36.02% peso/peso. Si se
considera que la cantidad de peroxido necesaria para llevar a la mineralizacion de 50
mg/L de fenol es de 224 mg/L, se muestra a continuacion un ejemplo del célculo de la

cantidad de escoria necesaria a aplicar en la reaccion.

Para la relacion masica 1 a 4 Fegscoria :H202, para el caso de C H,0, 224 mg/L

1wvez Fe _ 1mg Escoria . 1g
* 0,251 =

& weres fgfy 20,3602 vy Fu 1000wy

224 H,0. + = 00389 g

Para la relacion masica 1 a 4 Fegscoria :H202, para el caso de C H,0, 224 mg/L

myg 4 yeces Fe 1 mg Escaria 1g
224—H, 0, = * #0251« ——=06218 5
== 1vezH,0, 0,3602mygFe 1000mg

Cabe aclarar que segun el disefio de experimentos que se planea para este estudio

se manejaron las dosis de C H,O; 224 mg/L, 150 mg/L y 74 mg/L.
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ANEXO A.ll1-Matriz experimental

A continuacidn se presenta la matriz de experimentos que se realiz6 por duplicado, para

el estudio de la capacidad catalitica de la escoria més eficiente en la prueba preliminar.

Tabla A.111. Matriz de experimentos para la degradacion de fenol mediante la reaccion

de descomposicion de peroxido de hidrégeno catalizada por escorias

NUm. de Valores pH H,O, [mg/L] Tiempo Relacion
experimento codificados (min) masica de Fe
¥H,0,
1 0,0,0,0 6 150 150 1
2 1,1,1,1 8 224 224 0.25°
3 1,1-1,-1 8 224 76 0.25
4 -1,-1,-1,1 4 76 76 4°
5 -1,1,1,-1 4 224 224 0.25
6 -1,-1,1,1 4 76 224 4
7 -1,1.-1,1 4 224 76 4
8 1111 8 224 224 4
9 -1,-1,-1,-1 4 76 76 0.25
10 1-1,-11 8 76 76 0.25
11 -1,-1,1,-1 4 76 224 0.25
12 1-11-1 8 76 224 0.25
13 1,-111 8 76 224 4
14 -1,11,1 4 224 224 4
15 1-1-1-1 8 76 76 0.25
16 -1,1,-1,-1 4 224 76 0.25
17 1,1,-11 8 224 76 4
18 0,0,0,0 6 150 150 1

®Se refiere a 1 mg de Fegscoria por 4 mg de H,0,
® Se refiere a 1mg de Feescoria por 1 mg de H,O,

“Se refiere a 4 mg de Fegscoria POr 1 mg de H,0,
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ANEXO A.1V. Resultados de las pruebas de oxidacion de fenol con H,O-/Escoria de cobre
Tabla A.1V Resultados de las pruebas de oxidacion de fenol con H,O,/Escoria de cobre y sus combinaciones de factores con su valor natural

FACTORES EXPERIMENTOS DUPLICADO DE EXPERIMENTOS
= = % g < o o S < o o g
|2 2| 58| 2 29 - S : 23 g :
T i 3 2 > w @) > w @)

4 224 224 4al 2.487 100 84.05 0.815 4.58 100 84.64 0.207 0.69
4 224 76 4al 2.487 83 85.78 0.223 1.29 74 87.85 0.2 1.297
4 76 76 4al 0.844 52 63.83 0.123 0.357 38 64.66 0.063 0.347
4 76 224 4al 0.844 46 92.81 0.31 0.687 41 87.21 0.207 0.69
4 224 224 la4 0.155 35 88.05 0.143 0.107 35 87.72 0.123 <0.1
4 224 76 la4 0.155 29 88.78 0.1 <0.1 35 87.94 0.037 <0.1
4 224 224 la4 0.155 27 66.55 <0.05 <0.1 30 64.01 0.03 <0.1
4 76 76 la4 0.052 19 63.59 0.05 0.127 20 65.3 0.043 0.1

8 224 224 4al 2.487 27 87.43 0.133 0.16 14 86.4 0.187 <0.1
8 224 76 4al 2.487 16 85.43 0.103 <0.1 14 88.4 0.12 0.11
6 150 150 lal 0.416 12 77.86 0.08 <0.1 10 82.28 0.07 <0.1
6 150 150 lal 0.416 9 81.47 0.037 <0.1 6 81.98 0.06 <0.1
8 76 76 la4 0.052 6 65.3 <0.05 <0.1 4 62.18 0.033 <0.1
8 76 224 la4 0.052 4 60435 <0.05 <0.1 5 60.71 0.01 <0.1
8 76 76 4al 0.844 4 66.19 <0.05 <0.1 4 64.78 0.02 0.1

8 76 224 4al 0.844 4 58 0.05 <0.1 5 60.97 0.1 <0.1
8 224 76 la4 0.155 2 88.2 <0.05 <0.1 3 87.14 0.027 <0.1
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8 224 224 1a4| 0155 | 2 | 8329 <0.05 <01 | 2 87.35 0.03 <0.1
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ANEXO A.V. Curvas de calibracion de fenol, catecol, p-bezoquinona, e
hidroquinona en HPLC

2500 T
t —y =38.341x R=0.99961
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Fenol mg/L
Fig.A.V.1. Curva de calibracion de la técnica HPLC para cuantificar fenol a las

condiciones cromatograficas MeOH:H,0, 30:70
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Fig.A.V.2. Curva de calibracion de la técnica HPLC para cuantificar fenol a las
condiciones cromatograficas de Acetonitrilo:MeOH:Buffer fosfatos pH=3 (5:30:70)
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Fig.A.V.3. Curva de calibracion de la técnica HPLC para cuantificar catecol a las
condiciones cromatograficas de Acetonitrilo:MeOH:Buffer fosfatos pH=3 (5:30:70)
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Fig.A.V.4. Curva de calibracion de la técnica HPLC para cuantificar p-benzoquinona
a las condiciones cromatogréficas de Acetonitrilo: MeOH:Buffer fosfatos pH=3
(5:30:70)
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Fig.A.5. Curva de calibracion de la técnica HPLC para cuantificar hidroguinona a las
condiciones cromatograficas de Acetonitrilo:MeOH:Buffer fosfatos pH=3 (5:30:70)
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ANEXO A.VI. Isotermas de BET para la adsorcion de nitrogeno en
escorias

BET-Plot
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Fig.A.VI.1. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrogeno en escoria ACER
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Fig.A.VI.2. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrogeno en escoria AH
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Fig.A.VI.3. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrégeno en escoria CU

BET-Plot

Slope 24451
Intercept 9.3156E-03
Correlation coefficient 0.9399
v Lem3(5TR) g-1] 0,4074
21
2, perlm2 1] 1,7733E+00
< 263,39
Total pore volume [cm3 g-1]  9.5290E-03
{pj,py=0.990)

Mean pore diameter [nm] Z1.49¢

0 0.25 0.5

P oy
Fig.A.V1L.4. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrogeno en escoria CR
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Fig. A.VL5. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrdgeno en escoria MIT
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Fig.A.VI.6. Isoterma de BET para la adsorcion de nitrégeno en escoria ND
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