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Capitulo |

Introduccion

El 97.5 % del agua en la Tierra es salada y el 2.5 % restante es agua dulce, sin
embargo, casi el 70 % de ésta no esta disponible para consumo humano, debido a
gue se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo (Comision Nacional del Agua,
2011). Los seres humanos dependemos de su disponibilidad, no sélo para el
consumo domeéstico, sino también para el funcionamiento y la continuidad de las
actividades agricolas e industriales, pero en la actualidad el agua potable ha

disminuido y es escasa en algunos lugares del mundo.

En México la disponibilidad se ha reducido de manera importante: en 1950, era
de 17 742 metros cubicos por habitante por afio, pasando a poco menos de 11 000
en 1960 y a menos de 8 000 en 1970. En 2010, la disponibilidad por habitante fue
de 4 090 metros cubicos anuales (Comision Nacional del Agua, 2012), un volumen
que de acuerdo con el World Resources Institute (WRI) se considera como de
disponibilidad baja. La disponibilidad de agua por habitante de México es mucho
menor que la de paises como Canada (83 228 m3hab/afio) o Estados Unidos (9
749 m3/hab/afio), y en general de toda América del Sur, pero ligeramente superior
al promedio de muchos de los paises europeos (FAO-Aquastat, 2012). Para 2030
se proyecta que la disponibilidad de agua por habitante sera de tan sélo 3 800

metros cubicos por habitante por afio (Comision Nacional del Agua, 2011).

En muchos paises del mundo es todavia comin que una proporcion importante
del agua residual generada no reciba tratamiento antes de verterse en los cuerpos
de agua superficiales. Se estima que a nivel mundial entre 85 y 95 % del agua
residual se descarga directamente a los rios, lagos y océanos sin recibir tratamiento

previo (Comision Nacional del Agua, 2012).

Uno de los contaminantes presentes en el agua son los colorantes, y una vez
gue entran en ella, se vuelven dificil de tratar, ya que los colorantes tienen un origen
sintético y estructuras moleculares complejas que los hacen mas estables y dificiles
de biodegradar (Thirumurugan, Harshini, Deepika Marakathanandhini, Rajesh
Kannan, & Muthukumaran, 2017).



Mas de diez mil diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos son usados
en diferentes industrias como la textil, papelera, cosmética y farmacéutica, entre
otras. Muchas actividades industriales liberan al ambiente grandes cantidades de
efluentes contaminados con colorantes. La principal fuente emisora de colorantes

es la industria textil (Anjaneyulu, Sreedhara, & Suman, 2005).

Debido a la contaminacion ambiental que generan los efluentes de la industria
textil, la eliminacion de los colorantes en este tipo de efluentes representa un reto
tecnologico en los procesos de tratamiento de aguas residuales. Existen métodos
que se utilizan en el tratamiento de estas aguas con colorantes, que pueden
aplicarse de manera eficiente y se encuentran disponibles comercialmente, sin
embargo, algunas tecnologias son altamente especificas y con costos elevados,
por lo que no se aplican para una amplia variedad de colorantes y no resuelven
totalmente el problema de la decoloracion (Kuhad, Sood, Tripathi, Singh, & Ward,
2004; Anjaneyulu, Sreedhara, & Suman, 2005).

Algunos de los métodos efectivos que se han usado para remover colorantes
son la adsorcion, transformacion quimica, incineracion, ozonizacion y fotocatalisis,
pero estas tecnologias resultan costosas (De Moraes, Freire, & Duran, 2000), por
lo que en el presente trabajo se estudia una nueva alternativa de la remocion de
azul de metileno en agua residual de la industria textil mediante el uso de escorias

metallrgicas como adsorbentes.
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1.1 Justificacion

Existen varios estudios realizados para la eliminacion de colorantes en aguas
residuales por medio de varias técnicas y metodologias, sin embargo, todas tienen
ciertos inconvenientes, por ejemplo, resultan costosas econOmica Yy
ambientalmente debido al consumo de energia significativo, al costo de los
productos necesarios (coagulantes) o al tratamiento que se necesita para regenerar
el material removedor (carbén activado); generan reacciones secundarias
generando compuestos téxicos o generan grandes cantidades de lodos; suelen ser
eficaces dentro de un intervalo estrecho de pH y algunas son altamente especificas
y con costos elevados, por lo que no se aplican para una amplia variedad de

colorantes y no resuelven totalmente el problema de la decoloracién.

Actualmente se han estado investigando adsorbentes de bajo costo para
remover contaminantes. Con base en trabajos previos, se ha demostrado el
potencial que tienen las escorias metallrgicas para ser utilizadas como materiales
funcionales (adsorbentes y catalizadores) en el tratamiento de aguas subterraneas
y efluentes industriales, para remover arsénico, boro y fenol (Mercado, Gonzalez,
Ramirez, & Schouwenaars, 2018, Huanosta, 2009; Mercado, 2013; Mercado,
Schouwenaars, Litter, Montoya, & Ramirez, 2014). Sin embargo, no se ha
estudiado para la remocion de colorantes, es por esto que se propone ocupar
escorias metallrgicas para eliminar colorantes en aguas residuales de la industria
textil; logrando que el tratamiento por este método sea factible y de menor costo
gue cualquier otro, y por otro lado, también poder erradicar el impacto ecoldgico de

estos materiales.
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.2  Objetivo general

Eliminar azul de metileno en aguas contaminadas sintéticamente mediante el

uso de escorias metalurgicas provenientes de la produccién de hierro y acero.

.3  Objetivos particulares

» Caracterizar fisicoquimica y electrocinéticamente la escoria
metallrgica.

» Cuantificar el azul de metileno por espectrofotometria y polarografia.

» Encontrar las condiciones Optimas (pH, temperatura, tiempo de
contacto, concentracibn de adsorbente y adsorbato) para la
eliminacion del colorante en agua.

» Determinar el modelo de adsorcibn por el cual las escorias

metallrgicas remueven el colorante del agua.

.4  Hipotesis

Debido a que las escorias metallrgicas tienen ciertas caracteristicas
fisicoquimicas y estructurales, presentaran propiedades adsorbentes y removeran

colorantes en aguas residuales de la industria textil.
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Capitulo II

Marco tedrico

Escorias metalurgicas

Las escorias son un subproducto, de menor valor, generado en los procesos
metallrgicos de obtencion y purificacion de metales, que contienen una
combinacion de oxidos, fundentes, carga metélica, cenizas y revestimiento del
horno (CANACERO, 2006). Se producen normalmente a partir de un proceso
primario de recuperacion de un metal, sin embargo, también son producidas en el
proceso de refinacion del mismo (Ballester, Sancho, & Verdeja, 2003). El proceso
para la obtencion de hierro y acero se muestra en la Figura 1, que es el diagrama

de flujo del proceso.

Mineral

Clasificacion

m Combustible Concentracion

Escoria

Mineral Fundido

Refinacion

Figura 1. Diagrama de fabricacion de hierro y acero (Morral, Jimeno, & Molera,
1982).

Las escorias se forman en el horno de fundicion al reaccionar a altas

temperaturas un fundente con la mena de un mineral, la ceniza de un combustible
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o las impurezas oxidadas durante la refinacion de un metal. Las temperaturas a las
gue se forman las escorias son entre 1 200 y 1 650 °C, dependiendo del proceso
utilizado, logrando que se fundan completamente los materiales de partida
(CANACERO, 2006). Al llegar a estas condiciones, por lo regular se forman dos
productos liquidos que se separan en fases, la fase superior, es decir, la fase que
flota en el bafio de fundicion es la escoria, mientras que la fase inferior es el metal
concentrado (Higgins, 1967; Habashi, 1989).

La escoria cumple diversas funciones en el proceso de refinado de metales, por
ejemplo, se emplean como un medio para regular la composicion de la masa
metalica subyacente, aprovechando la capacidad de disolucion de los 6xidos por
parte de las escorias; se aprovecha para regular la temperatura de fusion en el
horno, pues varia con la composicion de la carga, 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 metalico; 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 econdmicamente factible, debe ser barata, tener un punto de fusién bajo,
debe ser fluida a la temperatura de la operacién y tener poca densidad para que

flote sobre el bafio (Higgins, 1967).

En México durante el afio 2005, se generaron mas de 16 millones de toneladas
de escorias por la industria acerera, de las cuales, los tres principales destinos
finales fueron: descarga en tiraderos o rellenos, su reciclaje y su aprovechamiento
(CANACERO, 2006).

1.1.1 Caracteristicas de las escorias

1.1.1.1 Caracteristicas fisicas
Las escorias pueden ser un material vitreo, cristalino o una mezcla de ambos,
también pueden ser de material espumoso, vesicular, denso o masivo, pero todas

estas caracteristicas dependen del material fundido en el horno y del manejo que
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tiene una vez que se retira de ahi, es decir, la velocidad y el método de enfriamiento
de la escoria fundida influyen en si el material ser& vitreo, cristalino o espumoso,
etc. (Piatak, 2018).

Por ejemplo, el enfriamiento por aire es el método mas comun usado y es
cuando se enfria en condiciones atmosféricas, comiunmente se forma un material
cristalino con algo de vidrio intersticial, es duro y denso, comunmente contiene
vesiculas del gas que se escapan durante el enfriamiento. Cuando las escorias son
enfriadas con cantidades de agua, aire o vapor, aceleran la solidificacion vy
aumentan su naturaleza vesicular, generando un material de alta porosidad y baja
densidad (Roa, 2006). También puede formarse en pellets, en lugar de una masa
sélida, cuando se apaga con agua y aire en un tambor giratorio. Otra caracteristica
fisica de la escoria es su granularidad, o la medida en que se compone de piezas
o granos distinguibles. La escoria enfriada por aire puede variar desde particulas
finas hasta pilas masivas cementadas o fusionadas, dependiendo de las

condiciones durante el enfriamiento.

Las escorias fundidas que se enfrian a velocidades aceleradas para impartir
varias propiedades al material, de modo que se puedan utilizar para fines
especificos, necesitan recursos y energia para enfriarlas rapidamente, por lo tanto,

sélo se hace cuando el material puede ser vendido.

Sin embargo, se ha visto que las escorias poseen muy poca area superficial en
comparacién con otros adsorbentes, por ejemplo, el area superficial para las
escorias de hierro oscila entre 0.50 y 6.65 m?/g, mientras que la de carbones
activados esta en el intervalo de 800 — 1 200 m?/g. En cuanto al didmetro de poro
oscila entre 3.14 y 9.09 nm (Mercado, et al., 2014).

11.1.1.2 Caracteristicas quimicas
La composicion quimica de la escoria se debe a las condiciones del mineral, los
flujos, el combustible y el horno. La solidificacion de la escoria del estado fundido
da como resultado la cristalizacion de una variedad de minerales, la formacion de
material vitreo, 0 ambos, segun su composicién quimica y las condiciones de

enfriamiento. Por lo tanto, las diferencias en la quimica de la carga del horno y las
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velocidades de enfriamiento dan como resultado una variedad de tipos de escoria,

con distintas composiciones de elementos principales y traza (Piatak, 2018).

En la Tabla 1 se muestra la composicién quimica de escorias provenientes de

hierro y acero. El mayor porcentaje de éxidos presentes en las escorias de hierro y

acero pertenece al O0xido de calcio. La escoria de hierro contiene cantidades

variables de aluminio y magnesio y generalmente contiene menos hierro y mas

silicio en comparacion con la escoria de acero.

Tabla 1. Composicion quimica de escorias de hierro y acero (Pitak, 2018).

Escoria de hierro

Escoria de acero

% m/m Min. Max. Media Min. Max. Media
Al203 5.86 41.2 14.3 0.02 44.3 7.49
CaO 0.15 93.4 36.1 1.63 70.1 34.9
FeO 0.02 13.6 1.60 1.07 50.9 22.9
K20 0.08 5.06 0.99 0.01 3.89 0.24
MgO 1.66 19.6 8.78 0.43 19.9 7.22
MnO 0.01 26 1.90 0.2 21.5 4.32
Na20 0.09 2.65 0.49 0.02 0.57 0.16

S 0.38 3.15 1.27 0.03 1.06 0.22
SiO2 266 46.1 35.3 0.03 61.1 16.9
TiO2 0.02 3.7 0.63 0.12 1.98 0.66

Otros 6xidos presentes en cantidades menores son los 6xidos de potasio, sodio

y titanio. Las escorias contienen ademas trazas de otros elementos (Tabla 2), por

ejemplo, el cromo, que es uno de los componentes traza en mayor proporcion,

mientras que, el bario, zinc y niquel se encuentran en menor proporcion.
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Tabla 2. Elementos traza en escorias de hierro y acero (Pitak, 2018).
Escoria de hierro Escoria de acero

mg/kg Min. Max. Media Min. Max. Media

As 05 25 6.5 0.5 244 24.6
Ba 180 1110 557 24 1800 366
Cd - - - 0.1 128 147
Co 003 33 945 0.8 36 7.88
Cr 0.1 9580 1032 4 32700 4798
Cu 013 54 159 3 540 114
Ni 03 68 144 09 3180 153
Pb 02 150 217 2 1040 126
Zn 015 320 795 1 11000 748

Sin embargo, cabe destacar que no suelen presentarse solamente en forma de
oxidos, ya que pueden existir en otras especies quimicas, por ejemplo, el Fe puede
existir como 6xido (tanto férrico como ferroso), como metal y en minerales de sulfuro

o0 sales de sulfuro (Piatak, 2018).

11.1.2 Clasificacion de las escorias

Los diferentes tipos de escorias pueden ser clasificadas de acuerdo con las
caracteristicas del proceso metallrgico del que son extraidas, de acuerdo con el
horno de procedencia, o bien, de sus caracteristicas quimicas como la naturaleza

acida o basica de la escoria.

En la Figura 2 se muestran los diferentes tipos de escoria que existen conforme
al proceso de extraccion, los hornos ocupados durante su proceso y con base en

la naturaleza de la escoria.
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Figura 2. Diagrama de la clasificacion de escorias (Huanosta, 2009).
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11.1.3 Aprovechamiento y uso de las escorias

La gran mayoria de las escorias utilizadas a nivel mundial son de la
produccién de hierro y acero, se utilizan en materiales de construccién, bases y
superficies de carreteras, relleno y material de cemento (Van Oss, 2018). La
escoria no ferrosa se usa en algunas aplicaciones de construccién, pero también
para el reciclaje o el reprocesamiento para la recuperacion de metales
secundarios (Piatak, 2018).

La naturaleza dura y densa de la escoria enfriada por aire la hace adecuada
como agregado de construccidn, después del enfriamiento, la escoria se tritura
y se tamiza a varios tamafios para usarse en concreto, asfalto, bases de
caminos, lastre de ferrocarriles, techos y como aditivos para suelos (Van Oss,
2018). Ademas, escorias ferrosas y no ferrosas de tamafio grande como rocas o
ladrillos, se utilizan en la albafileria, es decir, como bloques de construccion y

piedras de armadura (Duester, Brinkmann, Ternes, & Heininger, 2016).

Actualmente en el campo de la ingenieria ambiental, las escorias han sido
valoradas y aprovechadas para adsorber contaminantes inorganicos, por
ejemplo, entre los contaminantes susceptibles de ser removidos por adsorcién
de las escorias se encuentran el arsénico, boro, fosfatos (Mercado, 2013;
Mercado, et al., 2014).

Ademas, se ha reportado el uso de las escorias acopladas a otros procesos,
debido a que por su origen presentan 6xidos de hierro, como reacciones tipo
Fenton para degradar algunos compuestos organicos, por ejemplo, el 4 —
clorofenol, negro 5, hidrocarburos en suelos contaminados, 2-naftalensulfona y
dibenzo—p—dioxinas (Li, 1999; Chiou, et al., 2006; Tsai, Kao, & Hong, 2009; Lee,
Kim, Chang, & Chang, 2009).

11.1.4 Activacion de las escorias metalurgicas

Actualmente se ha visto que los materiales que se ocupan como adsorbentes
son mas eficientes al realizarles algun proceso de activacion, ya sea fisica o
guimica, por ejemplo, el carbdén activado de la cascara de coco tuvo mejores

rendimientos de remocion de metales pesados (Amuda, Giwa, & Bello, 2007).
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También se ha visto una mejor capacidad de adsorcion para lodos activados
al remover varios contaminantes (Devi & Saroha, 2017). Un grupo de
investigaciéon en India activd escorias metaltrgicas por medio de pirdlisis y
colocandolas en HCI 1 M, logrando eliminar rojo basico 9 (basic fuchsin) de agua
residual (Gupta, Ali, Suhas, & Mohan, 2003).

Colorantes
Los colorantes pueden definirse como sustancias que cuando se aplican a un
sustrato proporcionan color, al menos temporalmente. Tanto los colorantes como
los pigmentos son coloridos, absorben soélo algunas longitudes de onda de la luz
visible. Los tintes suelen ser solubles en agua, mientras que los pigmentos son
insolubles. Estan compuestos por un grupo de atomos conocidos como

cromoforos, responsables del color del tinte.

Estas estructuras que poseen los croméforos se basan en diversos grupos
funcionales, como azo, antraquinona, metino, nitro, arilmetano, carbonilo y otros.
Ademas, los electrones que retiran o donan sustituyentes para generar o
intensificar el color de los cromoforos se denominan auxdécromos, los mas
comunes son amina, carboxilo, sulfonato e hidroxilo. Tales sustancias se
emplean en las industrias textil, farmacéutica, alimentaria, cosmética, plastica,

fotogréfica y papelera (Drumond, et al., 2013).

11.2.1 Clasificacion

Existen mas de 100 000 colorantes comerciales con una produccion
aproximada de 700 000 — 1 000 000 toneladas por afio (Gupta & Suhas, 2009).
Los colorantes se clasifican segun su estructura quimica (tintes azoicos, tintes
de antraquinona, tintes de ftalina, tintes de trifenilmetilo, tintes nitrados, etc.) o
por su aplicacion industrial. En la Figura 3 se muestra un diagrama de

clasificacion de colorantes de la industria textil.
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Colorantes reactivos
Colorantes de tina
Por estructura Colorantes acidos
quimica Colorantes basicos

Colorantes dispersos

Clasificacion Colorantes directos

de colorantes

de la industria Colorantes azoicos
textil

Colorantes nitrados

o Colorantes azufrados
Por aplicacion
industrial Colorantes indigoides

Colorantes de antraquinona
Colorantes ftaleina

Colorantes de trifenilmetilo

Figura 3. Diagrama de clasificacion de colorantes de la industria textil
(Benkhaya, Harfi, & Harfi, 2017).

11.2.2 Toxicidad y riesgos a la salud

La mayoria de las poblaciones humanas estan expuestas a una variedad
considerable de sustancias toxicas. Los monitoreos biolégicos han llevado a
estudiar diferentes ocupaciones para explorar sus riesgos en la salud. Donbak,
Rencuzogullari, Topaktas, & Sahin, (2006) evaluaron el posible riesgo
genotoxico para los trabajadores de la industria textil, quienes se exponen a una
amplia variedad de agentes quimicos como colorantes textiles, agentes
blanqueadores, acidos, bases y sales. En los resultados de su estudio, los

autores revelan que existe un riesgo de genotoxicidad en dichos trabajadores.

También se ha demostrado que ciertos colorantes azo pueden ser
carcinogénicos y mutagénicos, ademas de que sus productos de degradacion
pueden resultar mas toxicos (Brown & De Vito, 1993; Ramsay & Nguyen, 2002;
Chung & Cerniglia, 1992).

También se ha reportado el efecto toxico de efluentes textiles en higado y
testiculos de ratas albinas, encontrando cambios en el contenido total de lipidos

23



y colesterol; lo que revela una disminucién en la funcién testicular, ademas de
alteraciones sobre la sintesis de proteinas sobre las células espermatogénicas.
Asi mismo se encontré la disminucién de las proteinas en el higado como
resultado de la accion necrotica del efluente con colorantes. Dichos resultados
fueron sustentados analizando los dafios morfolégicos observados en las células
del higado (Mathur, et al., 2003).

Ademas, los efectos causados por otros contaminantes en las aguas
residuales textiles, como las sales provenientes del tefiido; los agentes
surfactantes como fenoles; disolventes clorados provenientes del lavado y la
limpieza de maquinas, y la presencia de cantidades muy pequefias de colorantes
(<1 mg/L para algunos colorantes) en el agua que, sin embargo, son altamente
visibles, afectan seriamente la calidad estética y la transparencia de cuerpos de
agua como lagos, rios y otros, que causan dafios al medio ambiente acuéatico,
ya que disminuyen la penetracion de la luz y la actividad fotosintética, causando
una deficiencia de oxigeno y limitando los usos posteriores del agua, tales como

la recreacion, el agua potable y la irrigacion (Drumond, et al., 2013).

11.2.3 Azul de metileno

El 3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazationio, mostrado en la Figura 4,
conocido comunmente como azul de metileno o azul basico 9, es un tinte basico
(tinte cationico) utilizado en varias industrias para colorear sus productos finales.
Es un sélido de color azul — verdoso e inodoro, altamente soluble en agua y
guimicamente estable bajo condiciones normales. Se sintetiza comercialmente
mediante la oxidacion de N, N-dimetil-fenilendiamina con dicromato de sodio
(Na2Cr207) en presencia de tiosulfato de sodio (Na2S203), seguido de una mayor
oxidacion en presencia de N, N-dimetilanilina (NTP, 2008; Berneth, 2008).

/©iNi© §
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Figura 4. Molécula de azul de metileno.
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Actualmente, no solo se ocupa para teiiir fibras textiles o papel, por ejemplo,
en medicina se ocupa como antihemoglobinémico, antidoto y antiséptico (O' Neil,
Heckelman, Koch, & Roman, 2006; NTP, 2008), también como desinfectante y
fungicida para acuarios (Schirmer, Adler, Pickhardt, & Mandelkow, 2011). En
quimica analitica se usa como indicador redox y en biologia para hacer tinciones
a microorganismos (Sabnis, et al., 2009; NTP, 2008). Recientemente, el azul de
metileno se ha utilizado como sonda Optica en sistemas biofisicos, como

intercalador en materiales nanoporosos y en imagenes fotoelectrocrémicas.

En uso clinico, el azul de metileno se disuelve en agua estéril a una
concentracion de 10 mg/mL (1 %) de disolucion inyectable o se administra por
via oral en capsulas de gelatina para evitar la tincion de las membranas mucosas
orales y para garantizar un suministro gastrointestinal completo (Oz , et al.,
2011). Sin embargo, la exposicion aguda causara un aumento de la frecuencia
cardiaca, vémitos, shock, formacion del cuerpo de Heinz, cianosis, ictericia,

cuadriplejia y necrosis tisular en humanos (Vadivelan & Kumar, 2005).

11.2.4 Métodos cuantitativos para determinar colorantes

Como se menciond anteriormente, los colorantes presentan los grupos
cromoéforos y auxdcromos, que son los causantes de dar color, y debido a que
estas estructuras absorben a ciertas longitudes de onda, los tintes se pueden
cuantificar por medio de espectroscopia UV-VIS. Estudios previos de colorantes
en aguas residuales ocupan esta técnica (Pavan, Mazzocato, & Gushikem, 2008;
Lee, et al., 2009; Nassar & Geundi, 1991), a pesar de ser la técnica mas usada

para el analisis de éstos, no es la Unica.

Se ha ocupado la técnica de HPLC (cromatografia liquida de alto eficacia, por
sus siglas en inglés) también para la cuantificacion, aunque esta técnica es mas
empleada cuando se esté investigando algun intermediario en algin proceso de
eliminacién, por ejemplo, se ocupé para determinar y cuantificar los productos
de la biodegradacion de colorantes azoicos por un hongo Pleurotus ostreatus
(Zhao & Hardin, 2007).

Algunos colorantes tienen propiedades 6xido-reductoras, como el azul de

metileno (Figura 5), ya que puede reducirse a su parte leucoforma que es
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incolora, por lo tanto, pueden analizarse por técnicas electroquimicas como
voltametria o polarografia (Wopschall & Shain, 1967; Piccardi, Pergola, &
Foresti, 1977).

H
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Figura 5. Reaccién 6xido - reduccion del azul de metileno.

Industria textil
La industria textil comprende fibras naturales, sintéticas, hilados y tejidos,
tiene vinculacibn con otras industrias productivas, como la automotriz,
aeronautica, muebles, entre otras. Se estima que mas de 10 000 tintes y
pigmentos diferentes se usan industrialmente y mas de 700 000 toneladas de
colorantes sintéticos se producen anualmente en todo el mundo (Robinson, et
al., 2001).

Este sector industrial consume una cantidad sustancial de agua en sus
procesos de fabricacion, utilizada principalmente en las operaciones de tefido y
acabado, ya que el agua se utiliza para limpiar, tefiir, aplicar productos quimicos
auxiliares a las telas y también para enjuagar las fibras o telas tratadas (Wang,
et al., 2011). El consumo especifico de agua para tefiir varia entre 30 y 50 litros

por kg de tela, dependiendo del tipo de tinte utilizado (Kant, 2012).

El proceso de teflido se puede resumir en tres pasos generales, la
preparacion de la tela es el primer paso, en el cual las impurezas no deseadas
se eliminan de las telas antes de teiiirlas, esto se lleva a cabo limpiando con
detergentes y sustancias alcalinas acuosas o aplicando enzimas. Para obtener
una tela blanca que permita la produccién de tonos brillantes, es esencial
eliminar la materia de color natural de la tela mediante el proceso de blanqueo.

Antes, el hipoclorito estaba siendo utilizado como agente de blanqueo, pero hoy
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en dia muchos tejidos se blanquean con peroxido de hidrégeno o acido
peracético, por dar mayor brillo con una menor destruccion del hilo en la tela y
porque es menos toxico para el ambiente, para eliminar su color natural (Liang
& Wang, 2015).

El segundo paso general es el proceso del tefiido, es la fase donde se aplica
el color a los sustratos textiles, utilizando principalmente tintes organicos
sintéticos, a temperaturas y presiones elevadas en algunos de los pasos.
Durante esta etapa, los tintes y los ayudantes quimicos, tales como surfactantes,
acidos, bases, electrolitos, agentes quelantes, aceites emulsionantes, agentes
suavizantes, etc. se aplican para obtener un color uniforme con las propiedades
adecuadas para el uso final del tejido. En este proceso ocurre la difusién del
colorante en la fase liquida, seguida de la adsorcién en la superficie exterior e
interior de las fibras (Hubbe, et al., 2012).

El acabado es la tltima fase e implica tratamientos con compuestos quimicos
destinados a mejorar la calidad del tejido. Los tratamientos de prensado
permanente, la impermeabilizacion al agua, el ablandamiento, la proteccion
antiestatica, la resistencia al suelo, la liberacion de manchas y la proteccién
microbiana/fungica son ejemplos de tratamientos de tela aplicados en el proceso
de acabado (Moore & Ausley, 2004).

11.3.1 Industria textil en México

En México la industria textil representa el 1.4 % del PIB manufacturero y
representa el 10.3 % de la industria manufacturera (INEGI, 2015). Durante el
2010, de acuerdo con la Secretaria de Economia se reportaron 14 950

establecimientos del sector textil y del vestido (INEGI, 2014).

En el 2015 la industria textil genero el 2.6 % del empleo manufacturero y
recibio 61.9 millones de ddlares de inversion extranjera. En el mismo afio gesto
el 0.4 % del total exportado, generé ingresos de mas de 1 300 millones de délares
para el pais, donde el 61.2 % de lo exportado tuvo como destino Estados Unidos,
Canada recibio el 3.2 % y el 35.6 % fue para el resto del mundo (INEGI, 2015).

27



En la Tabla 3 se enlistan los principales tipos de colorantes que son utilizados

en los procesos de tefiido para diferentes fibras.

Tabla 3. Colorantes usados en procesos de tefiido de telas (Holkar, et al.,

2016).
Algodon Lana  Seda Poliéster Poliéster - algodon
Tintes directos Tintes Tintes Tintes
Tintes reactivos Tintes Acidos Dispersos Dispersos
Ll A aliliek Tintes Tintes Tintes de
Tintes Azo . :
Directos Azo Tina

11.3.2 Aguaresidual de la industria textil

En la industria textil cada afio se pierden hasta 200 000 toneladas de
colorantes, debido a la ineficiencia del proceso de tefiido (Ogugbue & Sawidis,
2011). Desafortunadamente, la mayoria de estos tintes escapan a los procesos
convencionales de tratamiento de aguas residuales y persisten en el ambiente
debido a su alta estabilidad a la luz, temperatura, agua, detergentes, jabdn y
otros parametros que deben de cumplir para poder ser utilizados. Es la segunda
industria mas contaminante del mundo después de la petrolera, produce el 20 %
de las aguas residuales a nivel mundial y el 10 % de las emisiones de carbono

en el mundo (Quifiones, 2018).

El agua residual de los efluentes dependera de los diferentes compuestos
organicos, productos quimicos y colorantes utilizados en las etapas de
procesamiento. Por lo general contienen sustancias quimicas como &cidos
fuertes, bases fuertes, compuestos clorados inorganicos, compuestos organicos
como colorantes, agentes blanqueadores, agentes dispersantes, agentes
tensoactivos y jabones (Paul, Chavan, & Khambe, 2012). En la Tabla 4 se
muestran algunos contaminantes que se pueden producir en las diferentes

etapas del proceso textil.
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Tabla 4. Algunos contaminantes generados en cada etapa del proceso textil
(Holkar, et al., 2016).

Encolado / Desencolado

Enzimas Ceras Almidon

L

Lavado

NaOH | Surfactantes | Grasas | Aceites | Ceras | Pectina

Blanqueado

Estabilizadores organicos | Silicatos | H202 | pH alcalino

. 4

TefAido

Colorantes Metales ‘ Sales Surfactantes

Impresion

Colorantes | Metales Urea‘FormaIdehido Disolventes

Acabado

Suavizantes | Disolventes | Ceras | Resinas

Estos efluentes también se caracterizan por tener intervalos extremos en
ciertos parametros, como la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda

bioquimica de oxigeno (DBO), el pH, el color y la salinidad (Tabla 5).

Los colorantes tienen una pobre fijacion sobre las telas debido a las
ineficiencias del proceso de tefido y son descargados a los efluentes, donde se
pueden encontrar concentraciones mayores de 1 500 mg/L. Durante el proceso
de tefiido, se ha estimado que las pérdidas de colorantes al ambiente pueden
alcanzar el 10 — 50 % (Drumond, et al., 2013).
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Tabla 5. Carga contaminante de los efluentes procedentes de diferentes
sectores de la industria textil (Lopez & Crespi, 2015).

Parametro Tejido Tejido Tejido Estampado Lavado
Algodon Lana de punto Lana
pH 8-13 55-8 55-9 7-10 8-11

DQO 1500-3000 300-1500 800-1800 2 000-4000 20000-60000
(mg O2/L)

DBO 400-1 000 100-600 250-500 500-1 500 6 000-20 000
(mg O2/L)

S. Susp. 100-300 100-200  100-200 200-600 6 000-20 000
(mg/L)

Volumen de 100-200 70-300 80-150 - 5-20
agua

(L/kg)

Color 400-3000 200-1500 200-2000 1000-6000  100-200
(Pt-ColL)

11.3.3 Métodos de remocion de colorantes

El uso de una amplia variedad de colorantes quimicos da origen a efluentes
extremadamente variados en su composicion, que requieren de un tratamiento
de aguas muy complejo. Por lo tanto, la eliminacion de color es una de las tareas
mas dificiles que enfrentan las plantas de tratamiento de aguas residuales de las
industrias textiles, principalmente porque los tintes y los pigmentos estan
disefiados para resistir la biodegradacion, de modo que permanecen en el

ambiente durante un largo periodo de tiempo.
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En la Figura 6 se muestran los diferentes métodos utilizados para decolorar

efluentes de la industria textil.

Microfiltraciéon
Procesos de _ »
Ultrafiltracion

filtracion
Métodos Nanofiltracion
fisicos Osmosis inversa
Procesos de
adsorcion Carbon activado
Métodos para
decolorar Procesos de coagulacion y
efluentes de 3 recipitacion
la industria Métodos P P R ' de F
' quimicos eactivos de Fenton
textil L,
. ., Ozonizacion
Procesos de oxidacion _ B .
Oxidacion fotocatalitica
Oxidacién electroquimica
Procesos
aerobicos
Métodos i . .
biologicos Enzimas y microorganismos
Procesos

anaerobicos

Figura 6. Diagrama de métodos empleados para decolorar efluentes de la
industria textil (Holkar, et al., 2016).

11.3.3.1 Métodos fisicos
Dado que inicialmente no habia una legislacion sobre el limite de descarga,
el tratamiento del agua residual de los colorantes comenzo6 solo con algunos
tratamientos fisicos, como la filtracion de aguas residuales, se fue estudiando
este proceso para la eliminaciéon del color, la microfiltracién, ultrafiltracién,
nanofiltracién y la 6smosis inversa, sin embargo, no son de gran utilidad para el
tratamiento de los efluentes debido a su gran tamafo de poro, aunque las

técnicas de ultrafiltracion y nanofiltracion son eficaces para la eliminacion de
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todas las clases de colorantes, las moléculas de colorantes causan obstruccion
frecuente de los poros de la membrana, haciendo los sistemas de separacion de
uso limitado para el tratamiento de efluentes textiles (Gupta & Suhas, 2009).

Los principales inconvenientes son las altas presiones de trabajo, el consumo
de energia significativo, el alto costo de la membrana y una vida de membrana
relativamente corta, que hace que su uso se limite para tratar aguas residuales

de colorante.

También dentro de los procesos fisicos para el tratamiento de estos efluentes
se encuentra el proceso de adsorcion, que ha sido ampliamente utilizado para la
eliminacién del color, algunos de los adsorbentes que se usan generalmente
para el tratamiento de aguas residuales de colorantes son: alimina, un gel
cristalino poroso sintético, que esta disponible en forma de granulos de diferentes
tamanos; silica gel, preparado mediante coagulacién del &cido silicico coloidal,
que tiene granulos porosos y no cristalinos de diferentes tamafos; zeolitas;
resinas de intercambio, entre otras (Gupta & Suhas, Application of low-cost
adsorbents for dye removal - A review, 2009).

El carbon activado es el adsorbente mas antiguo conocido y se elabora
generalmente a partir de carbén, cascaras de coco, lignito, madera, etc.,
utilizando uno de los dos métodos basicos de activacion: fisico y quimico (Gupta
& Suhas, 2009). El producto formado por cualquiera de los métodos se conoce
como carbon activado y normalmente tiene una estructura muy porosa, con una
gran area superficial que varia de 500 a 2 000 m?/g (Carrot, Ribeiro, & Roberts,
1991). Se ha descubierto que la adsorcion sobre carbon activado no suele ser

selectiva, ya que se produce a través de fuerzas de Van der Waals.

Los estudios han demostrado que los carbones activados son buenos
materiales para la eliminacion de diferentes tipos de tintes en general, pero el
anico inconveniente de ocupar este tipo de adsorbentes es el costo monetario
gue generan, ya que los carbones activados después de su uso se agotan y ya
no son capaces de seguir adsorbiendo los tintes, por lo que se vuelve un gasto

constante de materia prima (Gupta & Suhas, 2009).
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11.3.3.2 Métodos quimicos

Posterior a los métodos fisicos, se utilizaron tratamientos secundarios, como
el uso de un agente coagulante o floculante, tales como sales de aluminio (AIF*),
calcio (Ca?*), hierro (Fe®') y otros, son factibles y logran la eliminacién
satisfactoria de ciertos colorantes, por ejemplo, los de dispersion, de azufre y
colorantes de tina (Mishra & Bajpai, 2006; Mishra, Bajpai, & Pandey, 2006; Yue,
et al., 2008), sin embargo, econémicamente a veces resulta caro debido al costo
de los productos quimicos, pero el principal inconveniente del procedimiento es
gue el producto final es un lodo concentrado producido en grandes cantidades,
ademas de esto, la eliminacion es dependiente del pH (Lee, Choi,
Thiruvenkatachari, Shim, & Moon, 2006). Este proceso no es bueno para
colorantes altamente solubles y para colorantes azo, colorantes reactivos,

colorantes acidos y basicos generalmente (Hai, Yamamoto, & Fukushi, 2007).

También, entre los métodos mas comunmente usados para procesos de
decoloracion estan los agentes oxidantes, ya que requieren bajas cantidades y
tiempos de reaccion cortos. Se utilizan para degradar parcial o totalmente los
colorantes (generalmente a especies de menor masa molar, tales como
aldehidos, carboxilatos y sulfatos). Sin embargo, cabe sefialar que el pH y los
catalizadores juegan un papel importante en el proceso de oxidaciéon. Los
colorantes reactivos, acidos, directos y complejos metélicos, que son solubles en
agua, se decoloran facilmente por hipoclorito, pero los colorantes dispersos en
agua Yy los tintes de tinas son resistentes a la decoloracion en este proceso,
aunque el uso de cloro gaseoso es una metodologia de bajo costo para decolorar
las aguas residuales de colorantes, su uso provoca reacciones secundarias
inevitables, produciendo compuestos organoclorados, aumentando asi el
contenido de halégenos organicos adsorbibles del agua tratada y también

ocasiona la liberacion de metales (Gupta & Suhas, 2009).

El perdxido de hidrégeno también se usa para fabricar enzimas peroxidasas,
que se utilizan para la decoloracion de colorantes, sin embargo, el proceso
depende del pH y produce lodo. El reactivo de Fenton también se utiliza para
oxidar las aguas residuales de colorantes y es mas fuerte que el peroxido de
hidrogeno. En general, es eficaz en la decoloracion tanto de colorantes solubles

como insolubles (acidos, reactivos, directos, colorantes complejos metalicos)
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(Kim, Park, Yang, & Kim, 2004). Sin embargo, algunos colorantes como los de
tina y dispersion, resultaron ser resistentes al reactivo de Fenton, pero los
principales inconvenientes son que suele ser eficaz dentro de un intervalo de pH
estrecho (Cheng, et al., 2004) pH < 3.5, implica la generacion de lodos y toma

un tiempo de reaccion largo (Gupta & Suhas, 2009).

Otra metodologia ocupada para el tratamiento de colorantes en aguas
residuales es la electroquimica. La decoloracién se puede conseguir, ya sea por
electro-oxidacion con anodos no solubles o por electro-coagulacion utilizando
materiales consumibles. Varios materiales anddicos, como el hierro, el polimero
conductor, un electrodo de diamante dopado con boro, etc., con diferentes
condiciones experimentales, se han utilizado con éxito en la electro-degradacion
de los tintes (Dogan & Turkdemir, 2005). Sin embargo, los principales
inconvenientes son el alto costo de la electricidad, la produccion de lodos,
también la contaminacién de compuestos organicos clorados, metales pesados
debido a la oxidacion indirecta (Gupta & Suhas, 2009).

En general, los procesos avanzados de oxidacién tienen el inconveniente de
producir algunos subproductos indeseables y el proceso depende del pH.
Ademas, dependiendo del proceso, la limitacion puede variar, por ejemplo, en el
proceso que implica la eliminacion del color por el tratamiento UV/H20:2, los
factores importantes que influyen en la eliminaciéon del color son la concentracion
de perdéxido, el tiempo de tratamiento, la intensidad de la radiacion UV, el pH, el
tinte y los aditivos de éste (Muruganandham & Swaminathan, 2004). Aunqgue los
procesos avanzados de oxidacién han demostrado su potencial y se encuentran
técnicamente solidos para la eliminacion del color, son bastante caros,
especialmente para el sector en pequefia escala de los paises en desarrollo
(Gupta & Suhas, 2009).

11.3.3.3 Métodos biologicos
El tratamiento biologico es la técnica mas comun y extendida utilizada en el
tratamiento de aguas residuales de colorantes. Se ha utilizado un gran niumero
de especies para la decoloracién de diversos colorantes. La metodologia ofrece

ventajas considerables como ser relativamente barata, tener bajos costos de
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funcionamiento y los productos finales de mineralizacibn completa no ser toxicos.
Sin embargo, vale la pena sefalar que los colorantes sintéticos no son
uniformemente susceptibles a la descomposicibn en un proceso aerdbico

convencional (Husain, 2006).

Las cepas fungicas son capaces de decolorar los colorantes, por ejemplo, el
Phanerochaete chrysosporium, ha sido investigado extensamente por su
capacidad para decolorar una amplia gama de tintes de diversos trabajadores
(Fu & Viraraghavan, 2000). Ademas, se han ensayado también
microorganismos, como Rhyzopus oryzae, Cyathus bulleri, Coriolus versicolour,
Funalia trogii, Laetiporous sulphureus, Streptomyces sp., Trametes versicolour y
otros, para la decoloracion de los tintes (Salony, Mishra, & Bisaria, 2006; Zhang,
Knapp, & Tapley, 1999). Aunque los tratamientos son adecuados para algunos
colorantes, la mayoria de ellos son recalcitrantes a descomposicién biolégica o
son no transformables en condiciones aerébicas (Pagga & Brown, 1986).

En general, los factores como la concentracién de colorantes, el pH inicial y
la temperatura del efluente, afectan al proceso de decoloracién. Aunque esta
metodologia es rentable y los tratamientos biol6gicos son adecuados para una
variedad de colorantes, los principales inconvenientes del tratamiento biolégico
son la baja biodegradabilidad de los tintes, menos flexibilidad en el disefio y
operacion, requerimientos de superficie mayores y tiempos mas largos
requeridos para la decoloracién, lo que hace que sea incapaz de eliminar los
colorantes del efluente de forma continua en fermentaciones en estado liquido
(Bhattacharyya & Sarma , 2003; Robinson, et al., 2001).

Adsorcién

La adsorciéon puede definirse como la tendencia de un componente del
sistema a concentrarse sobre la superficie de un adsorbato, donde la
composicion interfacial es diferente a las composiciones correspondientes al
seno de las fases. Cuando hay una penetracion fisica de una fase en la otra, es
decir, el componente es succionado hasta el seno del adsorbato, el proceso es
denominado absorcion y cuando ocurren los dos procesos al mismo tiempo se

denomina sorcion (Castellan, 1987).
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Los modelos de adsorcion incluyen modelos isotérmicos y cinéticos, que
pueden utilizarse para describir la regulacién de las propiedades de retencion,
liberacion y adsorcion o movilidad de un contaminante en un medio de adsorcion;

estos modelos se obtienen en el equilibrio del proceso de adsorcion.

Por lo general, estas correlaciones matematicas desempefian un papel
importante durante el andlisis, el disefio operacional y la aplicacidon préactica de
un proceso dado, y dichas correlaciones mateméticas se pueden expresar
graficamente. Los diferentes modelos existentes generalmente consideran los
pardmetros fisicoquimicos y termodinamicos que permiten conocer el
mecanismo involucrado en la superficie del adsorbente y la afinidad del
adsorbente por una variedad de adsorbentes.

11.4.1 Modelos de adsorcion

La adsorcion generalmente se describe a través de isotermas, es decir, la
cantidad de adsorbato en el adsorbente en funcion de su presion (si es gas) o
concentracion (si es liquido) a temperatura constante. La cantidad adsorbida casi
siempre se normaliza por la masa del adsorbente para permitir la comparacion
de diferentes materiales. Hasta la fecha, se han desarrollado 15 modelos
diferentes de isotermas de adsorcion (Foo & Hameed, 2010).

Se ha intentado en muchas ocasiones desarrollar ecuaciones o modelos
matematicos que se ajusten a las distintas isotermas experimentales, las
ecuaciones que se usan mas frecuentemente son las propuestas por Langmuir

y Freundlich.

1.4.1.1. Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se desarrolld originalmente para
describir la adsorcion de gas en fase solida sobre carbén activado; Sin embargo,
se puede aplicar en disoluciones acuosas. El modelo se basa en los siguientes
supuestos: hay un numero fijo de particulas visibles en la superficie del
adsorbente que tiene la misma energia, la adsorcién es reversible y no hay
interaccién de los sitios vecinos. El equilibrio se logra cuando la tasa de

adsorcion de las moléculas en la superficie es la misma que la tasa de desorcion.
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La isoterma de Langmuir muestra que la adsorcidbn es heterogénea en la

superficie, lo que indica la formacién de una monocapa (Foo & Hameed, 2010).

El proceso de adsorcion por medio de una reaccion quimica, si el adsorbato

es un gas, se puede representar de la siguiente manera (Castellan, 1987).
Ag+S = AS (D

Donde:
A = es el adsorbato gaseoso
S = es un lugar desocupado sobre la superficie

AS = representa una molécula de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la
superficie
Por lo tanto, la constante de equilibrio puede expresarse asi:

X4s

K=@ (2)

Donde:
x4s = €s la fraccion mol de lugares ocupados en la superficie
xs = es la fraccion mol de lugares libres en la superficie

p = es la presion del gas

Es més comun usar 8 para x4, entonces, xg = (6 — 1) y la ecuacién

podria escribirse de la siguiente manera:
Kp=—-—+ (3)

Reacomodando términos y cambiando la p por la ¢, que en este caso es la

representacion de la concentracién molar del liquido. Para los sistemas donde la
interaccién es solido — liquido. La isoterma de adsorcion es representada por la

siguiente ecuacion:

Kc

0 = —
1+ Kc

(4)

La cantidad de sustancia adsorbida, gE, serd proporcional a 8 para un

adsorbente especifico, de manera que gE = bf, donde b es una constante.

Entonces la ecuacion quedaria:
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bKc

E=——+ 5
1 1+ Kc ®)
Al invertir la ecuacion y reacomodando los términos, se obtiene la ecuacion
linealizada.
1 1 4 1 ©)
qE b bKc

De la ecuacion anterior, si se grafica 1/qE en funcion de 1/C, se obtendra

una linea recta con pendiente igual a 1/bK con ordenada al origen 1/b'

11.4.1.2. Modelo de Freundlich

El modelo sugiere que la cantidad adsorbida es la suma de todos los sitios
de adsorcion (cada sitio que proporciona una energia de enlace), los sitios de
union mas fuertes estdn ocupados, y la energia de adsorcion disminuye
exponencialmente hasta que finaliza el proceso de adsorcién. Es un modelo
ampliamente utilizado para sistemas heterogéneos, especialmente para

compuestos organicos o especies que interacttan con el carbén activado.

La isoterma de Freundlich es la primera relacion conocida que describe el
modelo de adsorcién no ideal y reversible, que no se limita a la formacién de una
monocapa en la superficie y también se aplica a las multicapas (Foo & Hameed,
2010; Castellan, 1987).

Este modelo es representado por la siguiente ecuacion:
1
m = Ksc/n (7)
Donde
K; = esla constante de Freundlich

1/n = es el exponente de Freundlich, que se pueden obtener por medio de
la ecuacion lineal

m = es la masa adsorbida de soluto por unidad de masa de adsorbente
(mg/g)

¢ = concentracion del adsorbato en disolucion al equilibrio (mg/L)

38



Algunos autores sustituyen m por gE (Foo & Hameed, 2010). Al aplicar el

logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion se obtiene la ecuacion

linealizada y es expresada de la siguiente manera:

1
logqE = log K + Elogc (8)

Si se grafica el log gE en funcién de logc, se obtiene una linea recta con

pendiente 1/n y ordenada al origen log K.

11.4.2 Factores que afectan la adsorcion

11.4.2.1. Efecto del pH de la disolucién

El pH de la disolucion es un parametro importante que afecta la capacidad de
adsorcién de los adsorbentes porque afecta la carga superficial y puede cambiar
los grupos funcionales del adsorbente, asi como la capacidad de ionizacion del
adsorbato. Ademas, la capacidad de adsorcién también depende del tipo de
adsorbato y adsorbente. En general, la adsorcién de colorantes aniénicos
aumenta en el intervalo de pH acido (0-7) y disminuye en el intervalo de pH
basico (7-14). Al contrario de esto, la adsorcion de colorantes catidnicos
disminuye en el intervalo de pH acido y aumenta en el intervalo de pH bésico
(Cali, et al., 2009). Esto se debe a que el nimero de sitios con carga positiva
disminuyo en el intervalo de pH basico debido a la aparicion de sitios con carga
negativa, que resultan en un aumento en la adsorcion de los colorantes

catiénicos.

Se puede observar en la literatura que la adsorcion de los metales pesados
progresa de pH acido a neutro y disminuye de pH neutro a basico, esto se debe
a la abundancia de iones H* a pH acido que compiten con los iones metélicos
cargados positivamente por los sitios de adsorcion, pero a medida que aumenta
el pH de la disolucién, la competencia entre los iones H* y los iones metélicos

disminuye y se produce la complejacion del metal en la superficie del adsorbente,
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lo que resulta en un aumento en el intervalo de pH de adsorcion desde acido a
neutro. A un pH > 7, las interacciones quimicas se producen entre los iones
metélicos y los iones OH— presentes en la disolucion, lo que resulta en la
hidrolisis de los cationes metalicos y, por lo tanto, conduce a una disminucién en

la capacidad de adsorcion (Rozada, et al., 2008).

11.4.2.2. Efecto del tiempo de contacto

El tiempo de contacto es un parametro importante para determinar el tiempo
de equilibrio y la cinética del proceso de adsorcion. Es bien sabido que la
capacidad de adsorcion del adsorbente aumenta inicialmente con un aumento
en el tiempo de contacto debido a la presencia de sitios de adsorcion activos
facilmente disponibles en la superficie del adsorbente (Yang, et al., 2010). Pero
a medida que los sitios adsorbentes se agotan, la tasa de adsorcién se hace
lenta y ahora controla la difusién. Finalmente, se alcanza el equilibrio y no se
produce adsorcion, ya que la tasa de adsorcion es igual a la tasa de desorcién
(Devi & Saroha, 2017).

11.4.2.3. Efecto de la dosis de adsorbente

El efecto de la dosis de adsorbente en el proceso de adsorcion se describe
ampliamente en la literatura. El porcentaje de eliminacion del contaminante
aumenta al haber una mayor dosis de adsorbente debido al aumento de sitios
disponibles para la adsorcion de los contaminantes en la superficie del
adsorbente, lo que implica una alta eficiencia de eliminacion. En algunos casos
se encontré que la capacidad de adsorcién estaba correlacionada negativamente
con la dosis de adsorbente, es decir, la capacidad de adsorcién del adsorbente
disminuyo a altas dosis de éste debido a la insaturacion de los sitios activos del
adsorbente, lo que resulta en una menor capacidad de adsorcion. Otra razén
podria deberse a la superposicion de los sitios de adsorcion como consecuencia
de la sobrecarga de las particulas adsorbentes. Estas agregaciones disminuyen
el area de superficie total del adsorbente y aumentan la longitud de la trayectoria
de difusion (Merrikhpour & Jalali, 2012).
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11.4.2.4. Efecto de la concentracion inicial de contaminantes

La concentracion inicial de contaminantes es un pardmetro importante, ya
que el mecanismo de captacion del analito depende principalmente de la
concentracion inicial de contaminantes. Se informa en la literatura que la
capacidad de adsorcion del adsorbente aumenta con un incremento en la
concentracion de contaminante inicial debido al desarrollo de un gradiente de
concentracion y la superacién de la resistencia de transferencia de masa (Yang,
et al.,, 2010). Sin embargo, la eficiencia de eliminacién del contaminante

disminuy6 con un aumento en la concentracion inicial de éste.

A menor concentracion de contaminantes, se dispone de suficientes sitios de
adsorciéon de alta energia, lo que resulta en una alta capacidad de adsorcién,
mientras que, con el aumento de las concentraciones iniciales de contaminantes,
los sitios de adsorcion de alta energia se saturaron y quedaron mas
contaminantes, sin adsorber en la disolucién debido a la saturacion de los sitios
de unién. Esto indica que los sitios energéticamente menos favorables se
involucran al aumentar la concentracién de iones en una disolucion acuosa,
aungue conduce a una disminucion en la eficiencia de remocion (Devi & Saroha,
2017).

11.4.2.5. Efecto de la temperatura

La temperatura también se considera un factor importante, ya que afecta el
proceso de adsorcion en la interfaz liquido-solido. En el caso de los colorantes,
la temperatura afecta la movilidad y solubilidad de los colorantes. Varios
investigadores han observado que la capacidad de adsorcién del colorante
aumento6 al incrementar la temperatura (Chen, et al., 2012). Esto se debe al
aumento en la velocidad de difusion de las moléculas adsorbidas a través de la
capa limite externa a los poros internos del adsorbente debido a la disminucion

de la viscosidad de la disolucion.

Ademas, el aumento de la temperatura puede provocar el efecto de
hinchamiento en la estructura interna del adsorbente, lo que facilita la entrada de
grandes moléculas, logrando un aumento en la capacidad de adsorcion (Attallah,
Ahmed, & Hamed, 2013).
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11.4.2.6. Efecto de la velocidad de agitacion

La velocidad de agitacion es un parametro importante en los fenbmenos de
adsorcion, ya que influye en gran medida en la distribucién del adsorbente en la
disolucién y la formacion de la capa limite externa. Golder, Samanta, & Ray,
(2006) investigaron el efecto de la velocidad de agitacion en el proceso de
adsorcién de rojo Congo, usando lodos de metales electrocoagulados como
adsorbente, variando la velocidad de agitacion se encontré que la capacidad de
adsorcion del adsorbente aumentaba con un incremento de la agitacion cuando
ésta aumentaba de 100 a 200 rpm, porque el aumento de la velocidad de
agitacion reduce la formacién de la capa limite alrededor de la superficie del
adsorbente y por lo tanto aumenta la capacidad de adsorcion del adsorbente. Sin
embargo, el aumento adicional en la velocidad de agitacién, causa una
disminucién en la capacidad de adsorcion debido a la desorcion de
contaminantes en el equilibrio. Se observé que la variacion en la velocidad de

agitacion afecta la cinética de adsorcion, asi como la capacidad de adsorcion.
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Capitulo Il

Metodologia

.1 Reactivos
< Acido acético glacial, J. T. Baker
< Acido borico, J. T. Baker; pureza 99.8 %
< Acido clorhidrico, J.T. Baker; disolucién al 38 %
< Acido fosférico, J. T. Baker; disolucion al 85 %

< Azul de metileno, grado analitico.

>

+ Biftalato de potasio, Merck; pureza 99.8 %

¢+ Cloruro de potasio, Mallinckrodt; pureza >99 %

+ Fosfato dibasico de sodio, Sigma — Aldrich; pureza >99 %

% Fosfato monobasico de sodio, Sigma — Aldrich; pureza >99 %
% Hidroxido de sodio en lentejas, J.T. Baker; pureza 98 %

% Nitrégeno, Praxair 5.0 Ultra Alta Pureza

1.2 Escoria

La escoria proviene de la produccién de hierro y acero en alto horno,

fabricada en la industria minera Nardo.

1.3 Equipo y material

% Agitador axial, Fisher Scientific; modelo TCLP

% Balanza analitica, Ohaus; modelo E1114
% Equipo para determinar el area superificial, Bel Japan Minisorp Il
« Equipo de preparacion de muestra (area superficial) Bel prep Il vac
% Centrifuga, Labnet Hermle; modelo Z200A
s Espectrofotometro UV-VIS, Milton Roy; Spectronic 21D
« ICP-OES, Agilent Technologies; modelo 5100

« Material de vidrio
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% Micropipeta, Labmate pro 100 — 1 000 pL

% Micropipeta, Socorex 5 — 50 pL

< Molino, Mixe/Mill; Spex 8000

¢ Multiagitador, Lab-Line; modelo LR191314

+« Parrilla de calentamiento y agitacion

% Polarégrafo, EG & G; modelo 174A con graficador REO074
% Potenciémetro, Metrohm; modelo 620

« Zeta meter, modelo 3.0+

1.4  Preparacion de disoluciones
.4.1 Disoluciones de NaOH

11.4.1.1. NaOH 0.1 M

Se pesaron 1.083 g de NaOH y se disolvieron con la cantidad minima
necesaria de agua destilada en un vaso de precipitados de 50 mL,
posteriormente se trasvasd cuantitativamente a un matraz volumétrico de 250

mL y se llevo al aforo con agua destilada.

11.4.1.2. NaOH 0.05 M

Se tomaron 50 mL de la disolucién 0.1 M de NaOH y se entregaron en un

matraz volumétrico de 100 mL llevandose al aforo con agua destilada.

1.4.2 Disoluciones de HCI

11.4.2.1. HCI 1M

Se tomaron 20 mL de HCl al 38 % y se entregaron a un matraz volumétrico

de 250 mL, llevandose al aforo con agua destilada.
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11.4.2.2. HCI 0.1 M

Se tomaron 2 mL de HCl al 38 % y se agregaron a un matraz volumétrico de
250 mL, posteriormente se llevo al aforo con agua destilada.

11.4.2.3. HCI 0.05M

Se tomaron 50 mL de la disolucién 0.1 M de HCl y se colocaron en un matraz

volumétrico de 100 mL completando el volumen con agua destilada.

11.4.3 Disolucién Buffer Britton — Robinson

Se pesaron 0.51 g de H3BOs, 1 g de NaOH y 1.864 g de KCI, se disolvieron
con la cantidad minima necesaria de agua destilada en un vaso de precipitados,
transfiiendo cuantitativamente a un matraz volumétrico de 250 mL,
posteriormente se agregé 1 mL de CH3COOH 8.25 My 1 mL de H3P048.25 M,
se llevo al aforo con agua destilada y se verifico el valor de pH final del buffer
(7.9) (Piccardi, Pergola, & Foresti, 1977).

11.4.3.1 Disoluciones madre de CHsCOOH y H3POa4

En un matraz volumétrico de 10 mL se entregaron 4.72 mL de CH3COOH
concentrado (17.48 M); en otro matraz volumétrico de 10 mL se afiadié 5.65 mL
de HsPOa4 concentrado (14.6 M), ambos matraces se llevaron al aforo con agua
destilada.

11.4.4 Disoluciones de azul de metileno

.4.4.1 Disolucion madre de azul de metileno 4.62 x102 M

Se pesaron 0.3696 g de azul de metileno y se transfirieron a un matraz

volumétrico de 25 mL, después se llevo al aforo con agua destilada.
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11.4.4.2 Disolucion madre de azul de metileno 6.25 x102 M

Se pesaron 0.1013 g de azul de metileno y se agregaron a un matraz
volumétrico de 50 mL, completando al aforo con agua destilada.

11.4.4.3 Disoluciones stock

Una vez obtenida la disolucién madre de azul de metileno 6.25 x10°2 M se
realizaron diluciones sucesivas 1:10 para obtener las concentraciones de 6.25
x104, 6.25 x10° y 6.25 x10° M.

1.4.4.4 Disoluciones de azul de metileno para la curva de

calibracion

Las disoluciones de azul de metileno que se emplearon para realizar la curva
de calibracion se obtuvieron mediante diluciones a partir de la disolucion stock

6.25 x10* M, tomando las respectivas alicuotas presentadas en la Tabla 6.

Tabla 6. Disoluciones de azul de metileno para la curva de calibracién.

Alicuota Matraz Concentracién (M)

200 pL 5mL 2.5x10° M
150l 5mL 1.9 X105 M
100 pL 5mL 1.3 x10° M
150yl 10 mL 9.4 x10% M
50 pL 5mL 6.3 x10° M
50uL  10mL 3.1 x10°% M
55uL 25 mL 1.4 x10" M

En la Figura 7 se muestra una secuencia completa de la investigacion llevada
a cabo.
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1.5  Caracterizacién de la escoria

La caracterizacion de la escoria nos da informacion acerca de las propiedades
que posee este material, tales como su composicion quimica y fisica (area
superficial y carga superficial). La importancia de realizar la caracterizacion radica
en la determinacién de las especies quimicas que pueden estar involucradas en el
proceso de remocion, asi como también la obtencion de informacion sobre el

mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la adsorciéon del colorante.

[.5.1 Caracterizacion por ICP-OES

El andlisis por espectrometria de emision atémica por plasma inductivamente
acoplado (ICP-OES) se realizd para conocer los elementos que conforman la

escoria y que pudieran ser liberados por lixiviacion.

Para el andlisis de la escoria es necesario realizar pruebas de lixiviacion y
digestion parcial, las cuales permiten determinar la composicion quimica de la
misma. En la Tabla 7 se muestran las condiciones instrumentales a las que se llevo

a cabo el andlisis por ICP-OES.

Tabla 7. Condiciones experimentales del analisis por ICP-OES.

ICP-OES Agilent 5100
Flujo de plasma 12 L/min
Flujo de nebulizador 0.7 L/min
Potencia de RF 1.2 KW
Nebulizador Conceéntrico
Velocidad de la bomba 12 rpm
Detector Optico
Antorcha Axial
Estandar QCsS-26
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El material de referencia certificado (MRC) que se empled para los analisis por
ICP-OES fue: QCS-26 Quality Control Standard, 100 pg/mL en 4 % HNOs + Tr HF;
High-Purity standards, lote: 1700926. En la Tabla 8 se muestran las longitudes de
onda a las que se analizé cada elemento por ICP-OES y sus respectivas

concentraciones en el estandar.

Tabla 8. Concentraciones de los elementos en el estdndar QCS-26 y sus
longitudes de onda para el analisis por ICP-OES.

Elemento Concentracion Longitud de onda A

(Hg/mL) (nm)
Al 100 396.152
As 100 188.98 / 193.696
Ba 100 233.527
Ca 100 317.933
Cr 100 267.716
Cu 100 324.754 [ 327.395
Fe 100 238.204
K 1 000 766.491
Mg 100 279.078 / 279.553
Ni 100 216.555
Pb 100 220.353
Sh 100 206.834 / 206.834
Ti 100 334.941 / 336.122
Y% 100 292.401
Zn 100 213.857

1.5.1.1 Pruebas de lixiviacionapH=5y pH=7

Pruebas de lixiviacion a pH = 5: se pesaron aproximadamente 7 g de escoria,
los cuales se afiadieron a 140 mL de buffer a pH = 5 preparado con acido

acético/acetato y se dejaron agitando durante 18 horas en un agitador axial.
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Pruebas de lixiviacién a pH = 7: se pesaron aproximadamente 7 g de escoria y
se pusieron en contacto con 140 mL de agua desionizada a pH = 7. Las muestras

se dejaron agitando durante 18 horas en un agitador axial.

Después de transcurrido el tiempo de agitacion, ambas muestras se dejaron
sedimentar y se filtraron con jeringas de ultrafiltracion con membranas Millipore de
tamario de poro de 0.45 pm, posteriormente se tomaron 60 mL de cada filtrado y
se analizaron por ICP-OES siguiendo el método EPA 6010 C (U.S. EPA, 1997).

11.5.1.2 Digestion parcial

Para la digestiéon parcial se realiz6 un analisis por duplicado, donde se pesaron
aproximadamente 0.2 g de escoria para cada ensayo y se dejaron en predigestion
por 18 horas en 10 mL de HNOs concentrado a temperatura y presion ambiente.
Una vez terminada la predigestion, las muestras se colocaron en un horno de
microondas, siguiendo el método de la EPA 3051 A, con una rampa de
calentamiento a 176 °C por 15 minutos (U.S. EPA, 2007). Cuando alcanzaron la
temperatura ambiente se filtraron por gravedad en matraces volumétricos de 25 mL,
llevando al aforo con HNOs diluido al 10 %, posteriormente se analizaron en el ICP-
OES, con base en el método de la EPA 6010 C (U.S. EPA, 1997), en el Laboratorio

de Biogeoquimica Ambiental de la Facultad de Quimica.

l.5.2 Determinacion del area superficial

El &rea superficial es una propiedad relevante en los materiales adsorbentes, ya
que esta directamente relacionada con la interaccion de estos materiales con su
entorno. Esta propiedad se determiné en el Laboratorio de Fisicoquimica y
Reactividad de Superficies del Instituto de Materiales con ayuda de un equipo Bel
mediante la técnica de adsorcion — desorcibn de N2, para ello se pesaron
cantidades exactas de escoria y se mantuvieron en un tratamiento de limpieza y
activacion bajo un flujo de N2 a 200 °C y 10 kPa por 24 horas. Después del
tratamiento de activacién se determiné el area superficial por adsorcion de Nz a 77
K (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938; ISO 9277, 2010; US Patente n°® 6.595.036,
2015).
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1.5.3 Caracterizacion de la carga superficial

La carga superficial de un material permite predecir el tipo de interacciones
electrostaticas que tendra dicho material con otras particulas cargadas
eléctricamente. El estudio de caracterizacion se llevo a cabo a diferentes valores
de pH, lo cual permitié observar la carga superficial de las particulas de escoria en

funcion del pH del medio.

El analisis consistio en pesar aproximadamente 100 mg de escoria, los cuales
se mezclaron con 500 mL de agua destilada, después se tomaron alicuotas de
alrededor de 50 a 60 mL (para tener en total 7 muestras), cada una se llevé a un
valor de pH de: 5, 6, 7, 8, 9, 10 y 11, ajustando con NaOH o HCI| (0.1 y 0.05 M)
segun fuera necesario, estas muestras se dejaban agitando durante 2 horas. Una
vez que el valor de pH se estabilizd, se colocé una porcién de cada muestra en la

celda del equipo Zeta-Meter para ser medidas.

1.6 Activacion de la escoria

La activacion de los materiales adsorbentes es necesaria para generar la mayor
cantidad de estructuras porosas posibles, lo cual afectara de forma benéfica a su
caracter adsorbente. La activacion consistio en pesar 41.0498 g de escoria, los
cuales se colocaron en un vaso de precipitados de 250 mL con 100 mL de HCI 1
M, la suspensién se dejé en agitacion durante 24 horas, después se filtr la escoria
en un embudo de vidrio con papel filtro, la escoria filtrada se volvié a poner en
disolucién con 100 mL de HCI 1 My se volvié a agitar durante otras 24 horas (Gupta,
Ali, Suhas, & Mohan, 2003; Gupta, Srivastava, & Mohan, 1997).

Transcurrido ese tiempo, se filtro la escoria y se lavd con agua destilada,

finalmente se coloco en la estufa a 45 °C por 18 horas aproximadamente.

11.6.1 Caracterizacion de la escoria activada

Al activar la escoria, ésta adquirid caracteristicas distintas a las ya estudiadas,
por lo que era necesario una nueva caracterizacion, ésta se llevo a cabo mediante

una valoracion acido — base con hidroxido de sodio. Para la titulacion de la escoria
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se pesaron 50 mg de ésta y se colocaron en un vaso de precipitados con 25 mL de
agua destilada, posteriormente se valor6 con la disolucién de 0.1 M de NaOH.

Para conocer qué especies quimicas se habian liberado durante la activacion

se analizo el lixiviado generado durante el proceso de la activacion.

11.6.2 Caracterizacion del lixiviado proveniente del proceso de

activacion

Se realiz6 una titulacion al lixiviado, la cual consistié en colocar 5 mL de lixiviado
en un vaso de precipitados con 35 mL de agua destilada, posteriormente se titulo
con NaOH 0.1 M mientras se monitoreaba el potencial redox, la conductividad y el

pH del sistema.

11.6.3 Carga superficial de la escoria activada en funcién del pH del

medio

Este estudio se realiz6 a diferentes valores de pH con el objetivo de observar la
carga superficial que presentan las particulas después de ser activadas en medio
acido. Para ello se pesaron aproximadamente 100 mg de escoria activada y se
mezclaron en 500 mL de agua destilada, después se tomaron alicuotas de
alrededor de 50 a 60 mL (para tener en total 7 muestras), a las que se les
impusieron distintos valores de pH (5, 6, 7, 8,9, 10y 11), el pH se ajusté con NaOH
o HCI (0.1 y 0.05 M), segun fuera necesario para cada muestra. Cada una se agito
durante 2 horas. Una vez que el valor de pH de cada muestra se estabilizé, una
porcion de cada una se coloco en la celda del equipo Zeta-Meter para ser medida.

ll.7 Meétodos para la determinacion cuantitativa del azul de metileno

Con el fin de conocer la cantidad de colorante que se esta removiendo con la
escoria, fue necesario realizar un analisis cuantitativo de la cantidad de azul de
metileno presente antes del proceso de adsorcién (sin escoria) y después del
proceso de adsorcion (con escoria). Este analisis cuantitativo se realizo empleando

dos técnicas analiticas, polarografia y espectroscopia UV-VIS.
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.7.1 Determinacion cuantitativa por polarografia

Debido a que el azul de metileno tiene propiedades 6xido - reductoras, es
posible cuantificarlo por un analisis electroquimico ocupando polarografia
clasica. Esta técnica analitica es una subclase de voltamperometria, donde el
electrodo de trabajo es un electrodo de gota de mercurio y se realiza un barrido
de potencial lineal.

Con base en la ecuacioén de llkovic:

i; = 70 600nD 72m*/3t /sC 9)
Donde:

n = numero de electrones intercambiados
D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva (cm? s1)
m = flujo masico de mercurio (g s?)
t = tiempo de vida de cada gota (s)
C = concentracion de la especie electroactiva al bulto (mol cm3)

70 600 = constante de llkovic (C molt cm? g23)

Se puede relacionar la intensidad de corriente en funcion de la concentracion
de azul de metileno, por lo que con un analisis polarogréafico es posible monitorear
la concentracion de azul de metileno.

1.7.1.1 Polarograma del azul de metileno

La sefal del azul de metileno en polarografia se observa aproximadamente a -
0.250 V con respecto al electrodo de calomel, con un electrolito soporte de buffer
Britton — Robinson 0.1 M a pH 7.9 y KCI 0.1 M (Piccardi, Pergola, & Foresti, 1977,
Mongay & Cerda, 1974).

Las condiciones experimentales en la realizacion del analisis polarografico se
mencionan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Condiciones experimentales para medir el azul de metileno en
polarografia.

Barrido de potencial Catodico
Electrodo de referencia Ag|AgCI
Electrodo auxiliar Pt

Potencial inicial 50 mV

Velocidad de barrido 10 mV/s

Tiempo de goteo 1ls
Ventana de potencial 15V
Sensibilidad A
Técnica Clasica
1.7.1.2 Curva de calibracion

La cuantificacion de colorante se realiz6 mediante la relacion de intensidad de
corriente y la concentracién, para corroborar la linealidad entre la corriente
registrada y la concentracién se realizdé una curva de calibracién de 2 x10# a 1.5
x103 M.

Para realizar las lecturas de la curva se colocaron 20 mL de electrolito soporte
(buffer Britton — Robinson 0.1 M a pH 7.9 con KCI 0.1 M) en un vaso de precipitados
de 25 mL, al cual se agregaron 100 pL de azul de metileno 4.62 x10? M,
posteriormente se burbujeaba la disolucion con N2 durante aproximadamente 5
minutos, después se montaba el sistema en el equipo y se analizaba la muestra,
luego se agregaba otra alicuota de 100 pL al vaso de precipitados y después de
haber burbujeado N2 por 5 minutos se analizaba la muestra, y asi sucesivamente

hasta haber afladido un total de 700 pL.
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.7.2 Determinacion cuantitativa por espectroscopia UV-VIS

Como se mencion6 anteriormente, el azul de metileno absorbe radiacion
electromagnética a cierta longitud de onda debido a los grupos cromdéforos que

posee; siguiendo la ley de Lambert & Beer:
Absorbancia = ebc (10)

Donde:

& = coeficiente de absortividad molar (cmt:mol*-L)
b = longitud de la celda (cm)

¢ = concentracion (M)

Se puede relacionar la absorbancia en funcion de la concentracién de azul de
metileno, por lo que con un analisis UV-VIS es posible determinar la concentracion

de azul de metileno.

Todas las muestras de azul de metileno que se midieron por espectroscopia
UV-VIS se analizaron en un espectrofotometro Spectronic 21D, con una lampara

de tungsteno y celdas de borosilicato.

1.7.2.1 Espectro de absorcion del azul de metileno

Para identificar la longitud de onda a la cual el colorante tiene su maximo de
absorcién, fue necesario realizar un barrido de longitudes de onda, por lo tanto, se
realiz6 un barrido de 600 a 700 nm, que se encuentra dentro del intervalo del visible.
Para obtener el espectro de absorcién se tomé una alicuota de 1 mL de una
disolucién de colorante 6.25 x10°M y se coloc6 en un matraz volumétrico de 5 mL,
completando al aforo con agua destilada, posteriormente se colocaron aprox. 3 mL
de esta disolucion en la celda de borosilicato para realizar la lectura en el

espectrofotometro.
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1.7.2.2 Estabilidad del Azul de metileno en funcién del pH y del
tiempo

Se decidio estudiar la estabilidad del colorante en funcién del pH y del tiempo,
con el fin de corroborar que la ausencia de colorante en los experimentos de
remociéon fuera debida a los mecanismos de adsorcién involucrados y no a la
degradacion del colorante a esas condiciones de pH o por alguna descomposicion

al estar en contacto con el ambiente en ese periodo del tiempo.

Para el experimento de estabilidad en funcion del pH se prepararon 3
disoluciones de 20 mL de agua destilada, a las cuales se les ajusté el pHa 4, 7y
10, el valor de pH se ajusté con NaOH o HCI (0.1 y 0.05 M) segun fuera necesario.
Posteriormente se tomaron alicuotas de 350 puL de la disolucion de colorante 6.25
x10°M y se colocaron en 3 matraces volumétricos de 5 mL, llevandose al aforo con
el agua destilada previamente ajustada a pH 4, 7 y 10, después se realizé un barrido
de longitud de onda para cada muestra.

Por otro lado, el experimento de estabilidad del colorante en funcién del tiempo
consistié en estar monitoreando en el espectrofotometro alicuotas de 3 mL de la

disolucion 6.25 x10¢ M de azul de metileno en funcién del tiempo.

.7.2.3 Curva de calibracién

Para poder determinar la concentracion de azul de metileno es necesario
corroborar primero la linealidad entre la absorbancia y la concentracién, para ello
se traz6 una curva de calibracion desde 2.5 x10-° hasta 1.5 x10 M, midiendo la
absorbancia de cada disolucién a 670 nm.

11.7.2.4 Interferencia de la escoria en UV-VIS

La escoria puede reflejar o impedir el flujo de radiacién electromagnética en el
equipo de UV-VIS, por lo que se realizd un estudio para determinar qué tanto afecta

su presencia en las celdas al realizar las lecturas de adsorcion.
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Para este experimento se realizaron dos pruebas, la primera consistio en
agregar con la punta de una espatula una pequefa cantidad de escoria en un tubo
de ensayo con agua destilada, posteriormente el tubo se agitd unos segundos y se
dejé sedimentar durante 30 minutos, una vez ya sedimentada, se midié una alicuota

en el espectrofotometro.

Después se realiz6 la segunda prueba para ver la influencia de una cantidad
grande de escoria, por lo tanto, se tomo con la punta de la espatula una cantidad
de escoria mayor a la de la primera prueba, posteriormente se agitd y se tomo una

alicuota sin dejar sedimentar para ser analizada por UV-VIS.

[1.8  Preparacion de la muestra para espectroscopia UV-VIS

Durante el andlisis por polarografia, las sefales obtenidas no sélo estan
controladas por difusion, sino que también estan involucrados fendmenos de
adsorcion al electrodo, lo que implica que las sefiales no son tan limpias y
repetibles, dificultando la cuantificacion del azul de metileno, por otro lado, en la
técnica de espectroscopia UV-VIS, el azul de metileno no presenta ningun
inconveniente en su andlisis, por lo consiguiente, se decidi6 monitorear la

concentracion del colorante por esta técnica.

Para llevar a cabo la cuantificacion del colorante después de haber realizado las
pruebas de adsorcion, fue necesario remover la escoria de la suspension, ya que

al ser un material sélido afecta en la medicion por espectroscopia UV-VIS.

[11.8.1 Eliminacién de escoria mediante filtracion

Para analizar las muestras de los experimentos de remocion era necesario filtrar
cada muestra. Debido a la naturaleza de los materiales empleados para la filtracion
era necesario demostrar que la adsorcién del colorante observada hasta el
momento no se debia a estos materiales de filtracion (papel filtro, fibra de vidrio y

embudo tipo Hirsch).

Se realizaron 2 experimentos para descartar la adsorcion de los materiales de
filtracion. El primer experimento consistié en colocar alicuotas de 100, 200, 300,
600 y 800 pL de la disoluciéon 6.25 x10* M de azul de metileno en vasos de
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precipitados de 25 mL, a los cuales se les agreg6 agua destilada hasta completar
un volumen de 25 mL. Posteriormente se filtr6 cada disolucion con cada material
de filtracion, realizando 3 series (una por cada material), a cada filtrado recuperado
de cada serie se le determind la absorbancia y se compard con respecto a la

absorbancia inicial.

En el segundo experimento también se realizaron 3 series (una por cada
material), éste consistié en colocar 800 pL de la disolucién 6.25 x104M de azul de
metileno en un vaso de precipitados de 25 mL, completando el volumen con agua
destilada, pero en este caso la filtracion se realiz6 de 5 en 5 mL, al filtrado
recuperado de cada adicién se le determinaba la absorbancia con el fin de

determinar la saturacion del material de filtracion.

[11.8.2 Eliminacion de escoria mediante centrifugacion

Otra manera de preparar las muestras para ser analizadas por UV-VIS, evitando
la interferencia de adsorcién de material de filtracion es la centrifugacién, por lo que

se realizaron pruebas con esta técnica colocando la escoria en agua y colorante.

La primera prueba consistié en pesar 10, 20, 40, 80, 150 y 300 mg de escoria
en tubos Falcon de 50 mL, a los cuales se les agreg6 10 mL de agua destilada y se
taparon para ser colocados en la centrifuga a 5 000 rpm durante 10 min. Después
de haber centrifugado las muestras se tomaron alicuotas de cada una y se

colocaron en las celdas para ser medidas por UV-VIS.

Para la segunda prueba se colocaron aproximadamente 150 y 50 mg de escoria
en tubos Falcon de 50 mL, se les agreg6 una alicuota de 125 uL de la disolucién
6.25 x10* M de azul de metileno y se completé el volumen con agua destilada hasta
25 mL, posteriormente se centrifugaron con las mismas condiciones que la prueba
anterior y una vez terminada la centrifugacion se tomaron las respectivas alicuotas

para ser medidas en el espectrofotdmetro.

1.9 Pruebas de adsorcién de escoria con azul de metileno

Todas las pruebas de adsorcion se colocaron en tubos Falcon de 50 mL y fueron
centrifugadas en un equipo Labnet Hermle a 5 000 rpm durante 10 minutos,
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después de centrifugar se tomaron las respectivas alicuotas para ser analizadas
por UV-VIS a una longitud de onda de 670 nm.

11.9.1 Influencia del pH

Debido a que el pH en la disolucién es un parametro que afecta la capacidad de
adsorcién de los adsorbentes porque modifica la carga superficial y puede cambiar
los grupos funcionales del adsorbente, asi como la capacidad de ionizacion del
adsorbato, es importante estudiar la influencia del pH sobre la remocion de azul de
metileno, por lo tanto, para este experimento se colocaron aproximadamente 50 mg
de escoria en 5 tubos Falcon de 50 mL, después se agregaron 20 mL de agua
destilada a cada tubo y se ajusté el pH a 3,5, 7, 9y 11, posteriormente se agrego
una alicuota de 1 mL de la disolucién 6.25 x10* M de azul de metileno en cada

tubo, llevandose con agua destilada hasta la linea de aforo de 25 mL.

Una vez que los tubos estaban a diferentes valores de pH con la misma cantidad
de escoria y concentracion de azul de metileno en 25 mL, se colocaron en el
multiagitador a 150 rpm por aproximadamente 1 hora. Después, las muestras se

llevaron a centrifugar y se tomaron las alicuotas para ser analizadas por UV-VIS.

111.9.2 Estudio del tiempo de adsorciéon de azul de metileno con escoria

Es importante conocer cuando se ha llegado al equilibrio de adsorcion entre el
adsorbente y el adsorbato, ya que, de no dejarse el tiempo necesario, se obtendrian
resultados errdneos en las pruebas, por lo tanto, para este estudio se pesaron
aproximadamente 25 mg de escoria en 6 tubos Falcon de 50 mL y se agregaron 11
mL de agua destilada a cada tubo. Después a cada tubo se le ajusté el pHa 9y se
le agreg6 una alicuota de 1 mL de 6.25 x10* M de azul de metileno llevandose a

un volumen final de 12.5 mL con agua destilada.

Al tener los tubos con las mismas condiciones de pH, volumen, masa de escoria
y concentracion de azul de metileno, éstos se colocaron en el multiagitador a 150
rpm, cada tubo fue sometido a diferentes tiempos de contacto (10, 20, 40, 60, 90 y

180 minutos).
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111.9.3 Influencia de la concentracién de azul de metileno

Debido a que la concentracién de adsorbato es un parametro importante en los
procesos de adsorcidon, ya que el mecanismo de captacion del analito depende
principalmente de la concentracion inicial de adsorbato, se realizé un estudio de la

influencia de la concentracion de azul de metileno.

Para este experimento se pesaron aproximadamente 25 mg de escoria en 6
tubos Falcon de 50 mL, a cada tubo se agregaron 11 mL de agua destilada y el
valor de pH se ajustd a 9, posteriormente de la disolucion madre de 4.62 x102 M
de azul de metileno, se tomaron alicuotas de 22, 44, 88, 176, 245y 490 uL y se
colocaron en cada tubo, llevandose a la marca de 12.5 mL con agua destilada.

Después de tener los tubos con diferentes concentraciones de azul de metileno
y similares condiciones de pH, masa de escoria y volumen de disolucion, se
colocaron en el multiagitador a 150 rpm durante 2 horas, posteriormente se
centrifugaron y analizaron por UV-VIS.

111.9.4 Isoterma de adsorcion

La isoterma de adsorcion describe el equilibrio que sucede a temperatura
constante entre la superficie del adsorbente y el adsorbato, por lo tanto, se puede
obtener informacion relevante sobre el mecanismo que se esta llevando a cabo en

el proceso de adsorcion.

Se realizaron dos ajustes para determinar el modelo de adsorcion, el primero

fue el de Langmuir y posteriormente el de Freundlich. Para determinar la isoterma

de adsorcion de Langmuir, se ocupo la ecuacién (6), asi que se grafico 1/qE en

funcion de 1/C, donde gE son los mg adsorbidos de azul de metileno entre los g

de escoria, y ¢ es la concentracion al equilibrio de azul de metileno.

Mientras que para el modelo de Freundlich se ocup0 la ecuacion (8), graficando

el logqE en funcién del logc, donde gE sigue siendo el cociente de los mg

adsorbidos de azul de metileno entre los g de escoria y ¢ es la concentracion al

equilibrio de azul de metileno.
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111.9.5 Influencia de la cantidad de escoria

Asi como la concentracién del adsorbato influye en los rendimientos de
adsorcion, también la escoria afecta en la capacidad de adsorcién, por lo tanto, se
realizé un estudio de la influencia de la cantidad de escoria en las pruebas de

adsorcion.

Para estudiar la influencia de la cantidad de escoria en el proceso de adsorcion,
se colocaron 10, 25, 50, 100 y 200 mg de escoria en tubos Falcon de 50 mL con 10
mL agua destilada y se ajusté el pH cercano a 9, posteriormente se agreg6 una
alicuota de 2 mL de la disolucién 6.25 x10* M de azul de metileno y se llevéd con
agua destilada a 12.5 mL, luego se colocaron en el multiagitador a 150 rpm durante

2 horas, por ultimo, se centrifugaron y analizaron mediante espectroscopia UV-VIS.

111.9.6 Influencia de la temperatura

En el caso de los colorantes, la temperatura afecta la movilidad y solubilidad de
los colorantes, por lo que es importante ver como afecta la temperatura en las
pruebas de adsorcion. Para este estudio se realizaron experimentos a 15, 25y 35
°C

Se pesaron 25 mg de escoria y se colocaron en tubos Falcon de 50 mL con 10
mL de agua destilada, después a cada tubo se le ajusté el pH a 9, posteriormente
se le agreg6 una alicuota de 2 mL de la disolucién 6.25 x10-3 M de azul de metileno

llevandose a 12.5 mL con agua destilada.

Para el experimento a 15 °C la muestra se coloco en bafio de hielo y agua,
dejandose agitar a 150 rpm durante 1 hora, para el experimento a 25 °C se dejo la
muestra a temperatura ambiente agitandose a 150 rpm durante 1 hora, por altimo,
para el experimento a 35 °C el tubo se colocd, dentro de un bafio Maria, ajustando
la temperatura con ayuda de una parrilla de calentamiento y agregando hielo
cuando la temperatura subia mas de 35 °C, esta muestra también se agité a 150
rom durante 1 hora. Después del tiempo de remocién se centrifugd cada muestra

para ser analizadas por UV-VIS.
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1.9.7 Influencia de la velocidad de agitacién

La velocidad de agitacion también influye en gran medida en la capacidad de
adsorcion, debido a que afecta la distribucion del adsorbente en la disolucion, por
lo tanto, se realizé un estudio de la velocidad de agitacion durante el proceso de

adsorcion.

Para llevar a cabo este experimento, se colocaron 25 mg de escoria en 3 tubos
Falcon de 50 mL con 10 mL de agua destilada, después cada tubo se ajust6 a pH
= 9 y se agreg6 una alicuota de 2 mL de la disolucién 6.25 x102 M de azul de
metileno, llevandose a 12.5 mL con agua destilada. Las muestras se agitaron
durante 1 hora a 50, 150 y 200 rpm, posteriormente se centrifugaron y se analizaron
por UV-VIS.
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Capitulo IV

Resultados y discusion de resultados
IV.1 Resultados de la caracterizacion de la escoria

IV.1.1 Caracterizacion por ICP-OES

Se realiz6 una digestion parcial de la escoria. En la Tabla 10 se muestran los

resultados obtenidos por ICP-OES.

Tabla 10. Resultados de la caracterizacion por ICP-OES.

Analito  Digestion  %DER pH5 pH 7 LD
(mg/kg) (mg/L) (mg/L)  (mg/kg)

Al 16 325.06 577 4.00 4.59 2.5
As 4.18 19.62 <LD <LD 2.5
Ba 581.83 4.80 83.71 82.91 1.25
Ca 54 6521.94 3.37 35563.52 19179.07 13.75
Cr 4 395.16 5.40 <LD <LD 1.25
Cu 72.35 0.58 <LD <LD 2.5
Fe 266 969.38 1.70 <LD <LD 125
K 780.89 9.01 71.04 95.66 62.5
Mg 34 204.64 5.53 <LD <LD 12.5
Ni 31.09 4.85 <LD <LD 2.5
Pb 9.57 0.59 NR <LD 2.5
Sb 19.73 4.87 <LD <LD 1.25
Ti 2 601.22 5.46 <LD <LD 1.25
\Y 243.38 5.10 <LD <LD 1.25
Zn 57.41 6.48 <LD <LD 3.75

%DER= porcentaje de desviacion estandar relativa, LD= limite de deteccién, NR=no reportado

Los valores de digestion presentados en la Tabla 10 corresponden al promedio de las digestiones

El analisis de la digestion parcial se realizé por duplicado, en éste se observa
gue la mayoria de los valores porcentuales de desviacion estandar relativa (DER)

son menores al 10 %, en el caso del aluminio el %DER fue de 19.6 %, este valor
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se encuentra cerca del limite de aceptacion establecido por el Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental (%DER <20 %). Como se observa todos los %DER son
menores al 20 %, por lo tanto, las concentraciones obtenidas para ambos ensayos
en las digestiones son similares. También se observa que los componentes
principales de la escoria son calcio, hierro, magnesio y aluminio, pero que también
contiene cromo, titanio y potasio en menores cantidades y trazas de cobre, niquel
y antimonio. La literatura indica que estos elementos se encuentran en forma de
oxidos (Piatak, 2018).

Las lixiviaciones se llevaron a cabo a pH=7 y pH=5, se eligieron estos dos
valores de pH ya que el pH=7 es el valor ideal esperado para un efluente y pH 5
porque es el valor de pH mas bajo que pueden tener los efluentes textiles (LOpez &
Crespi, 2015), los resultados se muestran en la Tabla 10. Se puede ver que las
lixiviaciones liberan los mismos metales (calcio, bario, potasio y aluminio), pero la
Unica diferencia es que a pH 5 se libera méas calcio que a pH 7, casi el doble de

calcio se lixivia debido a que sufre un ataque ligeramente mas acido.

Las pruebas de lixiviacién se hicieron para conocer cuales de los componentes
de las escorias pueden ser liberados, ya que el hecho de que estén presentes en
el material no quiere decir que son solubles. Los resultados demuestran que, a
pesar del contenido de elementos toxicos como cromo y las trazas de arsénico y
plomo, en ninguln caso se liberaron estos elementos por lixiviacion, por lo tanto, la
escoria puede ser utilizada sin el riesgo de contaminar los efluentes con metales

pesados o elementos toxicos.

IV.1.2 Determinacion del area superficial

La muestra se sometié primero a un tratamiento de desgasificacion por vacio,
posteriormente se realiz6 el analisis superficial mediante la técnica de adsorcion —
desorcion de Nz en el equipo Bel Japan Minisorp Il, el cual suministra cantidades

conocidas de Nz, para asi conocer el area superficial y el tamafio de poro.

En la Tabla 11 se observa que el area superficial de la escoria es de 3.47 m?/g
con un diametro de poro de 7.81 nm, dicha area superficial es mucho menor

comparada con la del carbon activado (500 — 2 000 m?2/g), sin embargo, el area
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superficial no es el unico factor relacionado con la capacidad adsorbente de un
material, también influyen otros factores como la composicion quimica y la afinidad
por los adsorbatos (Gupta & Suhas, 2009).

Tabla 11. Resultados de la determinacion de area superficial.

Area superficial (m?2/g) Diametro de poro (nm)

3.47 7.81

Segun el valor del diametro de poro cuantificado en la escoria, ésta se clasifica
como mesoporosa (2 - 50 nm); el tamafio de la molécula de azul de metileno es de
aproximadamente 0.84 nm, indicando que el tamafio de las moléculas del colorante
es considerablemente menor al tamafio del poro de la escoria, haciendo posible

gue las moléculas del colorante se alojen en los poros del material.

IV.1.3 Determinacién de la carga superficial

La determinacion de la carga superficial brinda informacién del tipo de
mecanismo que pueda estar llevandose a cabo en los procesos de adsorcion. A
continuacion, en la Figura 8 se muestra el grafico de potencial zeta de la escoria

sin activar en funcion del pH.

Se logra observar que a mayor pH la escoria presenta potenciales mas
negativos, por lo tanto, al aumentar la concentracion de los OH- hay una mayor
interaccién con la superficie del material, ocasionando una mayor carga negativa

en la superficie.
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Figura 8. Grafico de la carga superficial en funcién del pH (escoria sin activar).

IV.2 Resultados de la activacion de la escoria

Se realizaron pruebas exploratorias de remocioén de la escoria (nhatural) con el
azul de metileno, pero los resultados de remociébn no eran muy satisfactorios
comparados con las pruebas de la escoria atacada con &cido clorhidrico, por lo

tanto, se decidio “activar’ la escoria para los futuros experimentos de adsorcion.

IV.2.1 Carga superficial de la escoria activada

En la Figura 9 se compara la carga superficial de la escoria “natural” con
respecto a la “activada”, se observa que la escoria activada presenta una carga
superficial mas negativa, alrededor de 57 mV de diferencia entre ellas, también se
puede visualizar que ambos materiales tienen la misma tendencia, a ser mas
negativos conforme aumenta el pH.
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Figura 9. Grafico de la carga superficial en funcion del pH de la escoria “natural” y
“activada”.

IV.2.2 Caracterizacion acido — base
Se decidi6 caracterizar ahora la escoria activada para poder identificar lo que
habia ocasionado una mejor remocion de colorante, por lo tanto, se realizé la
titulacion de la escoria activada y del lixiviado generado al realizar la activacion con

acido clorhidrico.

IV.2.2.1 Titulacion de la escoria activada
En la Figura 10 se puede observar la curva de titulacion de la escoria activada,
el pH inicial de la titulacion fue cercano a 5 debido a que la escoria no se lavo lo
suficiente con agua destilada después de ser activada, quedando algo de acido en
ella. Por lo tanto, lo Unico que se observa en la curva es la titulacién de los H* que

permanecen después de realizar el lavado.
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Figura 10. Curva de titulacidn de la escoria activada.

IV.2.2.2 Titulacion del lixiviado de la activacion
Por otro lado, al realizar la titulacion del lixiviado se pueden observar 3 puntos
de equivalencia en la curva de la Figura 11. Por lo tanto, se puede demostrar que

al “activar” la escoria se estan liberando especies quimicas de ella.

Curva de titulacién

Método de la 1a derivada

0 5 10 15 20 25 30
Volumen agregado (mL)

Figura 11. Curva de titulacion del lixiviado.

Durante la titulacion se observo la presencia de un precipitado rojizo cuando se
acercaba al segundo punto de equivalencia, por lo tanto, se penso que era debido
a la presencia de Fe®*, ya que el precipitado de hidréxido de hierro (lll) tiene ese
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color. El primer punto de equivalencia es debido a la neutralizacion de los protones
y se alcanza aproximadamente a los 10 mL, el segundo punto de equivalencia es
debido a la neutralizaciéon del Fe3* y se obtiene aproximadamente a los 15 mL y
finalmente, para el “tercer punto de equivalencia” no es posible determinar a qué
especies corresponde, ya que se observa mas de un punto de equivalencia, ya que
hay especies trivalentes y divalentes que pueden estar precipitando entre pH 4 y 8.

Con base en los resultados de ICP-OES de las digestiones, se sabe que las
especies que estan presentes en mayor cantidad y que podrian haberse lixiviado
son Ca?*, hierro, Mg?* y AI**, a pesar de que los resultados de lixiviacion no
muestran la presencia de hierruo, cabe mencionar que sélo se realizarona pH 7'y

5, mientras que la activacion se realiz6 a un pH mas acido.

Para confirmar qué especies de hierro estan presentes en el lixiviado, se realizé
una prueba cualitativa con o-fenantrolina y con tiocianato de potasio, para ello, se
colocaron dos tubos de ensayo con alicuotas del lixiviado y se les afiadié una gota
de acido fosférico concentrado para eliminar el color amarillento del lixiviado, por
altimo, se afadié una pequefia cantidad de reactivo de o-fenantrolina y tiocionato
de potasio, respectivamente. Los resultados obtenidos para estas pruebas fueron:
la aparicion de un color rojo al agregar tiocianato de potasio, esto es debido al
complejo que forma el Fe3* con el tiocianato, lo que implica la presencia de Fe3*y
al agregar o-fenantrolina se formé un complejo de color anaranjado, indicando la
presencia de Fe?*, sin embargo, durante la titulacion del lixiviado no se observo
ningun precipitado verdoso (el hidroxido de hierro (ll) es un precipitado de color
verde-oscuro), esto puede deberse a que la concentracion de Fe3* es mucho mayor

que la de Fe?*.

En la Tabla 12 se muestra el pH al cual comienzan a precipitar los cationes como
hidroxidos con base en la concentracion que puede haber en el lixiviado, por lo
tanto, la primera parte del “tercer punto de equivalencia” de la Figura 11, puede
deberse a la precipitacion del Al** y Cr3*, mientras que la parte final de este “tercer
punto de equivalencia” podria deberse a la titulacion de algunos cationes divalentes

como el Zn?*.
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Tabla 12. Calculo de precipitacion de los posibles cationes presentes en el

lixiviado?.

Cation (mg/kQ) Kps [Cation] pHin
Al3* 15 659 1.30 x10°33 3.63 x10%M 4.2
Ca?* 533 485 5.50 x10°6 8.32 x10%3 M 12.4
Mg?* 32 900 1.80 x10°%* 8.45 x10% M 10.2
Zn?* 54.78 1.20 x10Y/ 5.16 x10°%" M 8.7
Cr3* 4 200 6.30 x103? 5.09 x10°°M 5.4
Fe3* 163 765 4.00 x10738 1.83 x1093 M 2.4

Kps = constante de producto de solubilidad del hidréxido de cada cation.

Por altimo, se realizo la titulacidbn conductimétrica y potenciométrica para tener

mayor informacion y poder concluir qué especies logran liberarse al activar la

escoria. En la Figura 12 se muestra la curva de titulacion conductimétrica y se

puede observar la presencia de 3 lineas rectas con diferentes pendientes, la

primera linea recta (gris) es de pendiente negativa, y corresponde a la titulacion de

los protones del medio, ya que conforme se va afiadiendo sosa va disminuyendo la

cantidad de protones en el medio y esto se ve reflejado en la conductancia del

sistema. El volumen gastado para este primer punto de equivalencia corresponde

con el obtenido en la curva pHmétrica.

20

= = = =
N IS o 00

Conductancia (S)

Figura 12. Curva de titulacion conductimétrica del lixiviado.

y =-0.6073x + 17.359
R*=0.9932

y = 0.1466x + 7.6622
R2=0.9222

y =-0.0753x + 12.318

R?=0.9322

10 15

20 25

Volumen agregado (mL)

1 Los valores de la columna (mg/kg) son tomados de la Tabla 10

30
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Después de haber agregado 10 mL de titulante, la pendiente cambio
drasticamente, esto es porque ya reaccionaron todos los protones del medio y quien
esta ahora titulandose son las especies de hierro y los demas cationes presentes,
pero aqui no se ven cambios drasticos de pendiente debido a que la conductancia
esta influenciada no sélo por las concentraciones de las especies, sino también por
los valores de conductividad molar limite (A+7), y como no varian tanto entre estas
especies, no se puede conocer cuando se termind de titular una especie y cuando
empez0 a titularse la otra. Esta recta abarca aproximadamente de los 10 a los 20
mL de sosa agregados y corresponde al segundo y “tercer punto de equivalencia”

de la titulacibn pHmeétrica.

Un nuevo cambio de pendiente se observa mas o menos a partir de 20 mL de
reactivo titulante afiadido, y en este caso la conductancia va aumentando, esto es
debido a que la sosa comienza a estar en exceso. Este volumen de 20 mL coincide

con el obtenido como “tercer punto de equivalencia” en la titulaciéon pHmétrica.

En la curva de titulacién potenciométrica de la Figura 13, se observa que el
potencial inicial es de 510 mV respecto al electrodo de referencia Ag|AgCl (0.707
V/ENH), dicho potencial es cercano al potencial del par Fe®*/Fe?*, lo que ayuda a
confirmar la presencia de estas dos especies. Cuando se llega cerca de los 10 mL
de titulante agregado, se observa que el potencial empieza a descender hasta que
llega a tener una tendencia lineal hasta un volumen de titulante agregado de 15 mL,
ahi se observa un cambio de pendiente, el cual se mantiene hasta llegar a los 20
mL de titulante agregado, se puede observar que la pendiente vuelve a ser cercana

a cero.
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Figura 13. Curva de titulacién potenciométrica del lixiviado.

Se realizé una segunda titulacion del lixiviado, dando como resultado la curva
de la Figura 14, en la cual se afiadié un volumen mayor de titulante comparado con

la primera titulacion.

En este grafico se pueden observar mayores puntos de inflexion comparado con
la primera curva de titulacion del lixiviado. Primero se observa la titulacion de los
protones del medio, posteriormente se observa el punto de equivalencia del Fe3*,
gue es previamente corroborado por la prueba cualitativa con tiocianato de potasio.
Después se distingue otro punto de equivalencia a pH 4.8, debido probablemente
al Al**, ya que a pH 4 empieza a precipitar, sin embargo, después no se puede
definir claramente otro punto de equivalencia por la precipitacion de otros cationes
como Zn?*, éste precipita aproximadamente a pH 8 y es probable que en este punto

de equivalencia esté mezclada la precipitacion de varios cationes.

Por ultimo, se puede identificar un punto de equivalencia al haber agregado
aproximadamente 63 mL de titulante, con base en los célculos de la Tabla 12, a
este valor de pH ya empezd a precipitar el Mg?*, por lo tanto, este punto de

equivalencia podria deberse a la precipitacion del magnesio.
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La titulacion se detuvo al llegar a pH 11, lo que impidi6é observar la precipitacion
del Ca?*, ya que empezaria a precipitar a pH 12.

12

10 2a Curva de titulacién

Método de la 1a derivada
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Figura 14. Curva de la segunda titulacion del lixiviado.

IV.3 Resultados de los métodos de determinacién cuantitativa del azul de

metileno
IvV.3.1 Determinacion cuantitativa por polarografia
En la cuantificacion del azul de metileno por polarografia, bajo las condiciones
experimentales mencionadas en la Tabla 7, se obtuvo la sefial de azul de metileno

mostrada en la Figura 15b. y se puede corroborar con las sefales presentadas en

las Figuras 15a. y 16a. presentadas por (Piccardi, Pergola, & Foresti, 1977).
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Figura 15. Polarogramas del azul de metileno.??

En la Figura 16 se muestran el polarograma del azul de metileno que se ocupd
para realizar la curva de calibraciéon y un polarograma de (Piccardi, Pergola, &
Foresti, 1977), donde se observan las similitudes de las sefiales obtenidas para el

azul de metileno.
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Figura 16. Polarogramas de la curva de calibraciéon de azul de metileno.*®

En esta técnica electroquimica se puede relacionar la intensidad de corriente en
funcion de la concentracion, a traves de la ecuacion de llkovic. En la Figura 17 se

muestra la curva de calibracion en la cual se observa una linea recta de pendiente

2 Figura 15 a. Sefiales de azul de metileno en polarografia clasica 7 x10-5 M (a), 8 x10° M (b), 1 x10** M (c),
1.3 x10* M (d) (Piccardi, Pergola, & Foresti, 1977)

3 Figura 15 b. Sefial de azul de metileno 1.2 x104 M en polarografia clasica

4 Figura 16 a. Sefiales de azul de metileno en polarografia clasica; 1.6 x10* M (a), 1.9 x10* M (b), 2.2 x10* M
(c), 2.5 x10* M (d), 2.8 x10* M (e), 3.1 x10* M (f) (Piccardi, Pergola, & Foresti, 1977)

5 Figura 16 b. Sefiales de azul de metileno en polarografia clasica; residual (1), 2.3 x104 M (2), 4.6 x10* M
(3), 6.8 x104 M (4), 9.09 x10* M (5), 1.1 X103 M (6)
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positiva con un coeficiente de determinacion lineal igual a 0.9846, lo que confirma
que en un intervalo de 1.4 x10° a 2.5 x10° M se tiene linealidad entre la intensidad

de corriente y la concentracion de azul de metileno.
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Figura 17. Curva de calibracién del azul de metileno mediante Polarografia.

El colorante presenta fendmenos de adsorcion sobre las gotas de mercurio
(Heyrovsky, Vavricka, & Heyrovska, 1973; Wopschall & Shain, 1967), por ello las
seflales obtenidas no son completamente limpias y repetibles, también posee
propiedades surfactantes que afectan la tension superficial del mercurio, por lo que,

dificulta la cuantificacion del azul de metileno.

IvV.3.2 Determinacion cuantitativa por espectroscopia UV-VIS

Se puede obtener el espectro de absorcion de cualquier muestra, que absorba
en la zona del UV-VIS, si se hace un barrido de longitud de onda y se grafica la
absorbancia en funcion de la longitud de onda. En la Figura 18 se puede observar
el maximo de absorcion para el azul de metileno a una longitud de onda de 670 nm,
el cual es muy similar al reportado (665 — 668 nm) por algunos autores (Whang,
Huang, Hsieh, & Chen, 2009; Kassale, Barouni, Bazzaoui, & Albourine, 2015;
Hasnat, et al., 2015).
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Figura 18. Espectro de absorcion de azul de metileno.

En algunas ocasiones el maximo de absorcion puede tener fendémenos
batocrémicos o hipsocromicos, que pueden ser ocasionados por las condiciones
del entorno en el que se encuentra la sustancia, por ejemplo, cambios en la
polaridad del disolvente o cambios en el pH. Por lo tanto, se realiz6 un barrido de
longitud de onda vs absorbancia a diferentes valores de pH para verificar que el

azul de metileno no presente algun efecto significativo.

En la Figura 19 se muestra el espectro de absorcion del azul de metileno a
diferentes valores de pH. Al tomar como referencia el espectro de absorcién a pH
7, se pueden observar ligeros cambios en los demas espectros, por ejemplo, a pH
bésico, el maximo de absorcion sufrid un efecto hipsocromico (desplazamiento al
azul) y la absorbancia disminuyo ligeramente; y a un pH acido, el maximo de
absorcion se desplazé hacia longitudes de onda mayores, es decir, tuvo un efecto

batocrémico.

Sin embargo, estos efectos que se registraron a diferentes valores de pH no son
significativos, por lo tanto, se puede realizar esta técnica de analisis para la

cuantificacion del azul de metileno en un intervalo de pH 4 a 10.
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Figura 19. Espectro de absorcién del azul de metileno en funcion del pH.

La dltima prueba que se realizo al azul de metileno fue la de estabilidad en
funcién del tiempo, y al observar el gréfico de la Figura 20 queda demostrado que
el azul de metileno no se degrada con el tiempo bajo condiciones ambientales de

temperatura y presion.
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Figura 20. Grafico de la absorbancia de azul de metileno en funcién del tiempo.

77



Con base en la ley de Lambert & Beer se puede relacionar la absorbancia y la
concentracion, por lo tanto, al graficar la absorbancia en funcion de la
concentracion, se obtiene la curva de la Figura 21, en la cual se observa una linea
recta con pendiente positiva, con un coeficiente de determinacion lineal de 0.9971,
lo que confirma que en un intervalo de 1.4 x10° a 2.5 x10° M se tiene linealidad

entre la absorbancia y la concentracion de azul de metileno.
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Figura 21. Curva de calibracion del azul de metileno mediante espectroscopia
UV-VIS.

IV.4 Resultados de la preparacion de muestra para espectroscopia UV-VIS
Debido a que la escoria influye de manera considerable en los analisis de UV-
VIS es necesario eliminarla de las disoluciones de adsorcion para poder cuantificar

el colorante remanente.

En la Tabla 13 se observa los resultados obtenidos del experimento sobre la

influencia de la presencia de la escoria en las celdas de UV-VIS.

Tabla 13. Resultados de la influencia de la presencia de la escoria en las celdas

de UV-VIS.
Escoria % Error
Sedimentada 8 %
Sin sedimentar 90 %

Escoria en agua destilada, absorbancia = 0
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Después de realizar los experimentos para estudiar el efecto de la presencia de
la escoria en las celdas de UV-VIS, se observo que la escoria bloquea el paso de
la radiacion electromagnética emitida por la fuente del espectrofotdmetro, ya que
se obtuvieron valores de absorbancia con un error por exceso desde 8 hasta 90 %,
dependiendo de la cantidad de escoria suspendida en la celda, por lo tanto, se
demostrd que la escoria en las celdas de borosilicato afecta considerablemente en

las lecturas de absorbancia.

vV.4.1 Eliminacidn de escoria mediante filtracion

La filtracion es uno de los métodos mas empleados para separar sistemas
sélido-liquido, asi que se realizé un estudio para ver qué tanto colorante se quedaba
retenido en el material de filtracion. En la Tabla 14 se muestran los resultados
obtenidos para cada material.

Lamentablemente se observé que cada material retenia mas del 50 % de
colorante de disoluciones del orden de 1 x10-° M, incluso en algunas ocasiones los
materiales llegaron a retener mas del 80 %, la retencion variaba con la velocidad
en que se vaciaban las disoluciones al material de filtrado y la manera de filtrar, es
decir, si se distribuia la muestra por todo el material de manera homogénea o sélo
en una zona, por lo tanto, la filtracibn quedaba completamente descartada como

método de separacion.

Tabla 14. Resultados de retencidén de azul de metileno por filtracién.

Material Experimento 1 Experimento 2
Papel filtro 74 - 82 % 62-74%
Fibra de vidrio 55 - 66 % 74 -84 %
Embudo tipo Hirsch 84 -97 % 87 -92 %

Experimento 1: se agregaron diferentes concentraciones de colorante a cada material (2.5 x10°5- 2 x10° M).

Experimento 2: se agregaron alicuotas de 5 mL de una concentracién 2 x10®° M de colorante.

IvV.4.2 Preparacion de muestra por centrifugacion

Después de obtener resultados desfavorables en los estudios de filtracion, se
opt6 por centrifugar las muestras. La primera prueba de centrifugacién se realiz6é
en agua destilada y los resultados se muestran en la Tabla 15.
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Se puede ver que los resultados fueron favorables, ya que las absorbancias
para algunos casos eran casi insignificantes, sin embargo, se observo que después
de centrifugar, las muestras debian manipularse con cuidado para no agitarlas por

algun movimiento brusco.

Tabla 15. Resultados de la centrifugacion de la escoria en agua destilada.

Escoria (mQ) Absorbancia

9 0.001
21 0.009
47 0.002
81 0.001

155 0.018
308 0.008

Condiciones de trabajo: 5 000 rpm durante 10 min.

En la Tabla 16 se muestran los resultados de la ultima prueba de centrifugacion
que se realizd, los cuales fueron bastante aceptables en comparacién con la

sedimentacion de la escoria, ya que se lograba reducir el error hasta un 0.7 %.

Tabla 16. Resultados de la centrifugacion de la escoria en azul de metileno.

Escoria (mQ) Abso Abs1 % de Error
154 0.144 0.145 0.7 %
56 0.155 0.158 1.9 %

Abs0 =Absorbancia de colorante antes de centrifugar; Abs1 = Absorbancia del colorante después de centrifugar

Condiciones de trabajo: 5 000 rpm durante 10 min.

IV.5 Resultados de las pruebas de adsorcion de azul de metileno con
escoria

Una vez que se determind la centrifugacion como la manera de preparar las

muestras, se comenzd con las pruebas de adsorcion de azul de metileno con

escoria.
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IV.5.1 Influencia del pH
La primera prueba de adsorcion se realizo a diferentes valores de pH, ya que la

carga superficial se ve modificada conforme aumenta o disminuye el pH.

En la Figura 22 se grafico el porcentaje removido de colorante en funcion del
pH, en la cual se muestra que los rendimientos de adsorcion aumentan conforme
incrementa el pH, sin embargo, al llegar a valores mas basicos, alrededor de pH

10, los rendimientos de adsorcion descendieron.

Es importante recordar que la estructura del azul de metileno tiene carga
positiva, por lo tanto, una manera de poder explicar la tendencia de los rendimientos
de adsorcion es debido a las interacciones electrostaticas que ocurren en la
superficie del material, ya que a valores de pH mas &cidos hay una mayor
concentracion de H*, ocasionando que las cargas a nivel superficial sean positivas
0 no tan negativas, pero conforme se va aumentando el pH la concentracion de H*
va disminuyendo y los OH empiezan a predominar en el sistema, produciendo una
mayor interaccion de cargas negativas en la superficie, logrando una mejor
atraccion electrostética con las moléculas de colorante, sin embargo, para los
valores de pH més béasicos decrece la capacidad de adsorcion, esto puede deberse
a que a esos valores de pH el colorante a nivel molecular sufre modificaciones en
su estructura, ocasionado una menor interaccion con la escoria (Mills, Hazafy,
Parkinson, Tutte, & Hutchings, 2011).
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Figura 22. Grafico de la influencia de pH en las pruebas de adsorcion.
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En la Figura 23 se puede observar la comparacion de la carga superficial de la
escoria activada con y sin colorante, en este grafico se puede observar que la carga
superficial es menos negativa después de estar en contacto con el colorante y que
la diferencia de potencial entre cada escoria aumenta conforme el pH es mas

basico.

La disminucion de la carga negativa en la superficie puede deberse al colorante,
ya que al adsorberse en la superficie logra neutralizar algunas cargas negativas,

ocasionando que el potencial sea menos negativo.
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Figura 23. Grafico de potencial zeta de la escoria activada con y sin colorante en
funcién del pH.

IV.5.2 Estudio del tiempo de adsorcion de azul de metileno con escoria

Después de identificar la zona de pH donde se obtienen los mejores
rendimientos de adsorcidn, se realizé un estudio del tiempo de adsorcion con el fin
de conocer el tiempo minimo necesario para llegar al equilibrio. En la Figura 24 se
muestra el grafico del porcentaje removido de colorante en funcién del tiempo,
donde se puede observar que después de 1 hora el porcentaje removido se
mantiene alrededor de 98 %, por lo tanto, el tiempo minimo de contacto con el

colorante es de 1 hora.
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Figura 24. Grafico de adsorcién de azul de metileno con escoria en funcion del
tiempo.

IV.5.3 Influencia de la concentracion de azul de metileno
Después de conocer el pH 6ptimo de remocion y el tiempo minimo requerido
para llegar al equilibrio, se realizé un estudio de la influencia de la concentracién de

azul de metileno.

En la Figura 25 se presenta el porcentaje removido de colorante en funcién de
la concentracion de colorante inicial, en la cual se puede observar la tendencia del
porcentaje removido conforme aumenta la concentracién de azul de metileno, es
evidente que vaya disminuyendo ya que la Unica variable es la concentracion de
azul de metileno, por lo tanto, se puede ver que los 25 mg de escoria ya no
remueven mas del 90 % a partir de concentraciones superiores a 3 x10* M.

Sin embargo, se puede ver que para la concentracion de 9 x10 M el porcentaje
removido aumento en lugar de seguir disminuyendo, esto puede deberse a que la
escoria no es un material muy homogéneo, por lo tanto, en esta muestra la escoria
pudo haber presentado una mayor cantidad de sitios activos, lo cual gener6 una

mejor remocion comparada con las demas muestras.

83



100.00

80.00

60.00

40.00

20.00

% Removido de colorante

0.00
0.00E+00 5.00E-04 1.00E-03 1.50E-03 2.00E-03

Concentracion de colorante inicial (M)

Figura 25. Grafico de porcentaje removido de colorante en funciéon de la
concentracion de azul de metileno.

En la Figura 26 se muestra el gréfico de los mEq adsorbidos de colorante por
mg de escoria en funcion de la concentracion de colorante, del cual se puede
obtener que la capacidad maxima de adsorcién es alrededor de 3 x107 mEq de

azul de metileno por mg de escoria.

Se eliminé la muestra que dio un maximo de remocién diferente a la tendencia
para la corrida naranja, logrando evidenciar la saturacién de la escoria, ya que, por
mas colorante que se agregue al sistema ya no podra ser adsorbido por la escoria,

ya que los sitios activos ya fueron ocupados por moléculas de azul de metileno.
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Figura 26. Grafico de la eficiencia de la escoria en funcion de la concentraciéon de
colorante.
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Se midio el potencial zeta de cada muestra después de estar en contacto con el
colorante, al observar el gréfico de la Figura 27, no se identifica alguna tendencia
lineal como se creia, ya que al estar en contacto con mayor cantidad de colorante
se pretendia que el potencial fuera menos negativo, incluso se pensaba que podia
llegar a presentar cargas superficiales casi neutras o incluso positivas, por lo tanto,
es probable que en el mecanismo de adsorcion del colorante también esté
involucrado el intercambio iGnico y no so6lo una interaccion electrostatica (Gupta &
Suhas, 2009).

0
0500E+OO 5.00E-04 1.00E-03 1.50E-03 2.00E-03

Concentracion de azul de metileno (M)

Figura 27. Carga superficial de la escoria a diferentes concentraciones de
colorante.

En la Tabla 17 se muestran los valores de pH obtenidos antes y después de

realizar las pruebas de adsorcién en funcion de la concentracién de colorante.

Se observa que los valores de pH final respecto al inicial no varian mas alla de
7 décimas de pH, sin importar si se remueve mas del 90 % o menos del 70 %, lo
que implica que el pH no sigue una tendencia en funcion de la concentracion de
colorante removido. La diferencia de los valores de pH puede deberse a procesos

de adsorcién quimicos que involucran a los grupos hidroxilo.
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Tabla 17. Valores de pH antes y después de las pruebas de adsorcidén en funcion
de la concentracion de colorante.

Colorante (M) % Removido pHinicial pH final Diferencia pH
8.00E-05 96.09 8.80 8.15 0.65
1.60E-04 95.66 8.60 7.90 0.70
3.20E-04 94.14 8.20 7.80 0.40
6.40E-04 72.16 9.00 8.30 0.70
9.00E-04 81.44 8.90 8.50 0.40
1.80E-03 29.99 9.50 8.85 0.65

IvV.5.4

Isoterma de adsorcion

Con base en los resultados obtenidos sobre la influencia de la concentracion de

colorante en las pruebas de adsorcién, se pueden calcular los mg de colorante

adsorbidos por g de escoria (gE) y la concentracion de colorante que queda al

equilibrio (Ce). En la Tabla 18 se muestran los datos necesarios para realizar los

ajustes de los modelos de isotermas presentados en las Figuras 28 y 29.

Tabla 18. Datos para los modelos de isotermas de adsorcion.

1/qE 1/Ce
: % mg
E?COB'a COI?'\;S‘MG Removido Adsorbidos log qE (g/mg) log Ce (L/mg)
mg
96.09 3.07E-01 1.07 8.56E-02 7.7E-04 9.98E-01
26 3 8.00E-05
95.66 6.12E-01 1.39 4.10E-02 3.5E-01 4.50E-01
251 1.60E-04
94.14 1.20E+00 1.65 2.25E-02 7.8E-01 1.67E-01
271 3.20E-04
72.16 1.85E+00 1.86 1.39E-02 1.8E+00 1.75E-02
257 6.40E-04
81.44 2.93E+00 2.04 9.08E-03 1.8E+00 1.87E-02
26 6 9.00E-04
29.99 2.16E+00 1.92 1.20E-02 1.8E+00 2.48E-03
259 1.80E-03

Por lo tanto, al graficar el inverso de qE en funcién del inverso de Ce, se obtiene

una linea recta con pendiente positiva y coeficiente de determinacién lineal de

0.9955, lo que implica un modelo de adsorcién de tipo Langmuir, donde las

moléculas de colorante forman monocapas sobre la superficie del material, ademas

de considerar que los sitios estan distribuidos de manera homogénea.
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A partir de la pendiente y ordenada al origen obtenida del modelo de Langmuir,
se puede obtener que la capacidad méaxima de adsorcion es 93.46 mg/g y la

constante de Langmuir 0.15.
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Figura 28. Grafico de la isoterma de adsorcion ajustada al modelo de Langmuir.

Si se ocupa la ecuacion 8 para ajustar al modelo de Freundlich, podemos
observar que no tiene una tendencia de linea recta como cuando se ajusta al
modelo de Langmuir, ya que el coeficiente de determinacion lineal es 0.8854,

mucho menor al de la Figura 28.

y=0.4218x +1.186
R*=0.8854
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Figura 29. Grafico de la isoterma de adsorcion ajustada al modelo de Freundlich.
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IV.5.5 Influencia de la cantidad de escoria

Posteriormente de observar la influencia de la cantidad de colorante en las
pruebas de adsorcion, se decidié estudiar el comportamiento al variar la cantidad
de escoria en el sistema, para ello se colocaron diferentes cantidades de escoria

en un volumen de 12.5 mL con azul de metileno 1 x10*M a pH cercano a 9.

El efecto de la dosis de adsorbente en el proceso de adsorcion se describe
ampliamente en la literatura, el porcentaje de eliminacion del contaminante
aumenta al haber una mayor dosis de adsorbente debido al aumento de sitios
disponibles para la adsorcion de los contaminantes en la superficie del adsorbente,

lo que implica una alta eficiencia de eliminacion.

Al observar la Figura 30 se puede identificar que 50 mg es la cantidad de escoria
requerida para eliminar 1 x103 M de azul de metileno, ya que al agregar cantidades

mayores de escoria se desperdiciaria material.

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

% Removido de colorante

0.00
0 50 100 150 200 250

Masa de escoria (mg)

Figura 30. Grafico de porcentaje de remocién de colorante en funcion de la
cantidad de escoria.

A continuacién, se muestra en la Figura 31 los mEq adsorbidos de colorante por
mg de escoria en funcion de la cantidad de escoria, donde se puede identificar que
la capacidad maxima de la escoria es aproximadamente 2 x10”7 mEq de azul de

metileno por mg de escoria.
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Figura 31. Grafico de la eficiencia de la escoria en funcion de la cantidad de ésta.

IV.5.6 Influencia de la temperatura

Por dltimo, se estudiaron las variables temperatura y velocidad de agitacién, con
este fin se modificé la cantidad de colorante, escogiendo una concentracion (1 x10
3 M de azul de metileno), para la cual se habia obtenido, en otros experimentos, un
porcentaje de remocién menor al 90 %, para poder observar si existia una mejora
en los rendimientos de remocion de colorante, por lo tanto, al tener un volumen de
12.5 mL con una concentracién de 1 x10-3 M de colorante y 25 mg de escoria, es
posible observar si hay mejoras en los rendimientos de remocién del azul de

metileno al modificar la temperatura o la velocidad de agitacién.

En la Figura 32 se muestra el grafico de porcentaje removido de colorante en
funcién de la temperatura, donde se observa que el porcentaje removido es mas
alto a temperaturas mayores, ya que el incrementar la temperatura provoca un
aumento en la cinética de adsorcion y las moléculas se mueven con mayor
velocidad, como si aumentara la velocidad de agitacion, ocasionando mayor

interaccién entre las moléculas de colorante y los sitios activos.

Por otro lado, al disminuir la temperatura, a pesar de que la velocidad de las

moléculas baja, los porcentajes de remocion con respecto a la temperatura
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ambiente no varian mucho, ya que la agitacion de la muestra al parecer es lo
suficientemente favorable para que las moléculas lleguen a los sitios activos de la

escoria.
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Figura 32. Grafico de porcentaje removido de colorante en funcion de la
temperatura.

IV.5.7 Influencia de la velocidad de agitacion

En el grafico de la Figura 33 se muestra el porcentaje removido de colorante en
funcién de la velocidad de agitacion, donde ocurre algo similar al aumentar la
temperatura, porque al incrementar la velocidad de agitacion hay un mayor contacto
entre las moléculas del colorante y los sitios activos de la escoria, generando un

mayor grado de remocion.

Sin embargo, al reducir la velocidad de agitacion, el porcentaje de remocion
disminuye significativamente, esto es debido a que, la agitacion es tan débil que las
moléculas que llegan a los sitios activos son transportadas por difusion, lo que
implica una menor probabilidad de contacto, ocasionando porcentajes bajos de

remocion.
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Figura 33. Grafico de porcentaje removido de colorante en funcién de la velocidad

de agitacion.
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Capitulo V

Conclusiones

La escoria proveniente de la fabricacion de hierro y acero en alto horno de la
industria Nardo esta compuesta en su mayoria por CaO, Fe203, FeO, MgO, Al20s.
También posee una carga superficial negativa, que disminuye (se hace mas

negativa) conforme aumenta el pH.

Después de realizar una activacion quimica a la escoria, la carga superficial se

volvio (en promedio) 3 veces mas negativa respecto a su forma natural.

Para cuantificar la cantidad de azul de metileno removida durante las pruebas
de adsorcion, se empled la técnica espectroscépica UV-VIS, que presentod ventajas
experimentales respecto a la técnica de polarografia que se tenia considerada

inicialmente.

Las condiciones Optimas para la eliminacion de azul de metileno en agua son

las siguientes:

+ Los valores de pH a los que se obtienen los mejores rendimientos de
adsorcién del colorante son entre 7 y 9 a 150 rpm con escoria activada y
volumen de adsorbato 1:500.

% Una hora es el tiempo minimo de contacto necesario para lograr la maxima
fijacion de azul de metileno con 25 mg de escoria activada en 12.5 mL de
adsorbato a 150 rpm.

s A mayor cantidad de adsorbato, el porcentaje de adsorcion también
aumenta, logrando eliminar hasta un 94 % de colorante en una disolucién <
3 X104 M a 150 rpm durante 1 hora con 25 mg de escoria activada en una
relacion 1:500 sorbente/volumen de adsorbato.

% De una disoluciéon 1 x103 M se logré remover hasta un 90 % de colorante
con 50 mg de escoria activada en un volumen de 12.5 mL a 150 rpm durante
1 hora.

% Se obtuvieron buenos rendimientos de adsorcion a temperatura ambiente,
pero se observo que al aumentar la temperatura a 35 °C la capacidad de
adsorcion era mayor, mientras que, a temperaturas menores a 25 °C, los

rendimientos eran similares a los obtenidos a temperatura ambiente.
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% Se observaron porcentajes de remocion altos realizando los experimentos a
150 rpm, aunque, posteriormente se observé que al aumentar la velocidad
de agitacion se incrementa la capacidad de adsorcion, mientras que al

disminuirla, la capacidad de adsorcion también disminuia.

Las isotermas obtenidas mostraron que la adsorcion del azul de metileno sigue
el modelo de Langmuir, donde se forma una monocapa de colorante sobre la
superficie de la escoria activada. Uno de los mecanismos mediante el cual se lleva
a cabo la adsorcion en dicha monocapa es mediante la interaccion electrostatica,
ya que la carga superficial de la escoria activada aumenta después de la adsorcion
del colorante, pero también se pueden estar llevando mecanismos quimicos

involucrando OH" del medio para enlazar el colorante sobre la escoria.
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