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Introduccioén

El crecimiento de las industrias en general ha contribuido a la contaminacion del
ambiente, entre las industrias mas contaminantes estan la azucarera, la de papel,
bebidas y textil (Tabla 1), éstas en conjunto consumen el 80 % del agua que se usa
industrialmente. En la actividad industrial el agua es usada como medio de reaccion,
disolvente o regulador térmico, por ejemplo, en la industria textil el agua se usa
principalmente en los procesos de tincion, y lamentablemente, es también el
vehiculo que lleva los contaminantes al ambiente. El uso del agua en la industria
representa aproximadamente el 5 % del agua extraida a nivel nacional. Del total del
consumo industrial, el 50 % se utiliza en enfriamiento, el 35 % en el proceso, el 5 %
en calderas y el 10 % restante en servicios (Moeller y Garzon, 2003). Entre los
principales contaminantes que libera la industria textil a través de los efluentes
acuosos estan los colorantes y sales inorganicas, de las cuales, algunas son de

arsénico; uno de los metaloides mas toxicos que se conocen.

Industria Cantidad de agua residual Color (unidades Hazen)

generada (m3/Ton)

Azucarera 0.4 cafia triturada 150-200
Cerveceria 0.25 cerveza producida 200-300
Destileria 12 de alcohol producido 200-300
Curtido 28 de piel 400-500
Pulpa y papel 175 de papel 100-600
Textil 120 de fibra 1 100-1 300

Tabla 1. Concentraciones de color y cantidad de agua generada por algunas
industrias https://www.uaeh.edu.mx/scige/boletin/prepad/n3/e1.html 24 de
julio de 2017

Actualmente, cientificos y agencias gubernamentales tienen un creciente interés en
encontrar una solucién al problema de la contaminacion del agua. Grandes cuerpos

de agua alrededor del mundo se han convertido en un riesgo para la salud de
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guienes habitan cerca de ellos. Para el afio 2050, se prevé una poblacion mundial
de cerca de 9.3 billones de personas, y probablemente, la demanda del vital liquido
superara su disponibilidad (Ali et al., 2012). Esta creciente demanda de agua ha
creado la necesidad de tratarla para disminuir la concentracién de contaminantes

presentes en ella.

El color es un contaminante muy comun, dificil de degradar y cantidades minimas
de colorante impactan negativamente en los cuerpos de agua. La presencia de
estos contaminantes afecta la vida acuatica, ya que reduce la penetracion de la
radiacion solar afectando a los organismos fotosintéticos y alterando la cadena
trofica del medio (Moreno et al., 2012). También se sabe que los colorantes pueden
dar origen a aminas aromaticas a partir del rompimiento del grupo azo, estas aminas
han sido catalogadas como carcinogénicas. Entre los colorantes mas utilizados en

la industria textil se encuentran:

e Negro de eriocromo T (NET): Es un colorante azoico que también se utiliza como
indicador metalocrémico. En disolucion acuosa es color rojo a pH menores a su
primer valor de pKa (6.2), y por encima del 2do valor de pKa (11.6), en pH
intermedios es color azul. Es altamente soluble en agua y debido a esa
caracteristica es ampliamente utilizado en la industria textil.

¢ Rojo de metilo (RM): Polvo rojo-violeta estable quimicamente y muy soluble en
agua. Es utilizado en la industria textil y como indicador de pH, en donde vira de
rojo a amarillo en un intervalo de pH de 4.4 a 6.2.

e Anaranjado de metilo (AM): Colorante azoderivado y debido a sus propiedades
acido béasicas también es ampliamente utilizado como indicador, siendo rojo a pH

inferior a 3 y amarillo a pH superior a 4.

Actualmente, uno de los métodos mas utilizados para la eliminacion de los
colorantes es la fotocatalisis, empleando TiOz, el cual degrada gran cantidad de
colorantes quimicos, presenta una eficiente separacion y permite la reutilizacion del

mismo (Garcés y Rodriguez, 2004). Asimismo, existen otros métodos de eliminacion
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de colorantes como coagulacion quimica, tratamiento biolégico, ozonizacién,
adsorcion con carbon activado, ultrafiltracion y electrocoagulacion, sin embargo,
resultan costosos, implican una eliminacién incompleta del contaminante y generan

lodos o0 especies que resultan aun mas contaminantes que los mismos colorantes.

Otros contaminantes generados en la industria textil son las sales inorganicas,
algunas de ellas pueden contener arsénico. Este elemento es vertido a rios y mares
proveniente de industrias como la fotogréfica, pigmentos, plasticos, baterias, textil y
metallrgica (sin un debido control ambiental en la mayoria de los casos). En la
industria textil se utiliza el arsénico en forma de arseniato de potasio (K3AsOas) y
arsenito de sodio (NaAsOz) como agentes de secado (Palmieri, 2010). El arsénico
es un elemento clasificado como metaloide, es toxico, ademés de ser capaz de
bioacumularse (Herrera et al., 2013), es dificil de degradar y aliin en concentraciones
pequefas (0.001 mg/mL) representa un riesgo para la salud.

Se han reportado concentraciones elevadas de arsénico en diversos paises del
mundo, entre ellos México. Uno de los paises con mas alta concentracion de
arsénico en aguas subterraneas es India, en donde se pueden encontrar
concentraciones de hasta 3.2 mg/L, cuando la OMS ha establecido 0.01 mg/L como
la concentracibn maxima de arsénico permitida en agua para consumo humano
(Briones y Razo, 2008). Debido a su elevada toxicidad se han estudiado distintas
maneras de eliminar a los metales y metaloides, entre las principales técnicas estan:
precipitacion, electrocoagulacién, 6smosis, adsorcion, filtracion, intercambio ionico,
etc., sin embargo, resultan costosas e ineficientes, especialmente a
concentraciones muy bajas (Cafizares, 2000). De todas las técnicas empleadas en
la eliminacion de colorantes y de arsénico, la adsorcion es la mas utilizada por ser
simple y de facil operacion. Este fendmeno depende de la naturaleza del sélido y de
las moléculas que actian como adsorbato, asi como de la concentracién de ambas
especies y la temperatura. El carbén activado es sin duda el material mas utilizado
como adsorbente, ya que reporta porcentajes de retenciéon muy altos, sin embargo,

es también uno de los materiales mas costosos, es por esta razon que se han
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buscado materiales que resulten como desechos de otras industrias con

rendimientos similares e incluso mejores que los que presenta el carbén activado.

Para que un material pueda ser considerado como adsorbente, debe cumplir con
algunos requisitos como estar disponible en grandes cantidades, no riesgoso, tener
altos contenidos de carbono y oxigeno, alta resistencia a la abrasion, estabilidad
térmica, diametro de poro pequefio y elevada area superficial (Ali et al., 2012). En
la obtencion y recuperacion de metales por medio de procesos metallrgicos se
producen inevitablemente residuos o escorias, estas escorias son fases que
contienen sustancias inutiles de un mineral. La formacion de las escorias comienza
con la obtencidon del metal por reduccion de su mineral. Su composicion quimica
cambia dependiendo del mineral del que se extrajo, los fundentes utilizados y las
temperaturas del horno principalmente (Ros-Latienda y Fernandez, 2013). Las
escorias estan compuestas principalmente por silicatos, metales y 6xidos de calcio,
hierro, manganeso y magnesio (Gener et al., 2005) y se generan en toneladas,
alrededor de 250 o 300 millones de toneladas al afio a nivel mundial (Shahbazi et
al., 2017). Al no tener grandes usos se depositan en el lecho marino o en superficies
enormes de terreno. Se estima que 20 millones de toneladas ocupan 2.5 millones
de metros cuadrados. Entre los principales usos de estas escorias estan como
relleno en construccion, fertilizantes ricos en fosfatos y se han comenzado a usar
en tratamiento de agua. Para este Ultimo uso cabe aclarar que existen otros estudios
previos que deben realizarse para asegurar que no se liberen contaminantes
metalicos al agua tratada, por lixiviacion. Al ser las escorias abundantes y no

costosas, son materiales ideales en el tratamiento de aguas.

Objetivos
General
Determinar el mecanismo de remocion de As(lll), As(V) y colorantes,

contaminantes generados en la industria textil con escorias metallrgicas.
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Especificos

e Caracterizar fisica, quimica y mineralogicamente las escorias
metallrgicas para relacionar sus propiedades con la capacidad de
remover ciertos contaminantes.

e Optimizar un método electroquimico para analizar y cuantificar a los
distintos contaminantes generados por la industria textil como: As(lll),
As(V), NET, AMy RM.

e Extender el conocimiento relativo a los procesos de remocion de
contaminantes especificos (As(lll), As(V), NET, AM y RM) usando
escorias metalurgicas.

e Elucidar el mecanismo de remocion de los distintos colorantes y el

arsenico con las escorias metalurgicas.

Justificacion

Este proyecto busca eliminar As(lll), As(V) y colorantes en disolucion acuosa. Tales
sustancias son contaminantes sumamente toxicos y abundantes en los cuerpos.
Los colorantes son materiales que han sido fabricados con la intencion de ser
resistentes a las condiciones ambientales. Mas de diez mil diferentes tipos de
pigmentos y colorantes sintéticos se usan en diferentes industrias como la textil,
papelera, cosmética y farmacéutica, entre otras. Estos contaminantes alteran la
estética del medio, impiden el libre paso de la luz solar y pueden descomponerse
en aminas carcinogénicas. El arsénico por su parte es un metaloide que en
concentraciones relativamente bajas causa graves dafios a la salud.

Ademas de eliminar los contaminantes mencionados, en el agua; este proyecto
tiene la vision de utilizar en el proceso de remocién, escorias metallrgicas, las
cuales se caracterizan por ser un producto de la industria metalUrgica, que hasta
ahora ha sido considerado un residuo. Las escorias metallrgicas se generan en

alrededor de 220 kg por tonelada de material procesado (Rondén et al., 2018).
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El tratamiento del agua por adsorcion usando materiales que son considerados
desecho es un area del conocimiento con mucho potencial y muy demandante, ya
gue otorga dos principales beneficios, el tratamiento del vital liquido y ayuda a
resolver un problema de disposicion de residuos. Queda mucho por hacer y estudiar
alrededor de estos materiales, encontrar un adsorbente que funcione en un amplio
intervalo de pH y temperatura y que en un corto tiempo de contacto sea capaz de
remover a los contaminantes podria ofrecer soluciones concretas al problema de

disponibilidad de agua.

Hipotesis

Las escorias metallrgicas serdn capaces de remover contaminantes como
colorantes debido a su estructura amorfa y porosidad. Al estar las escorias formadas
principalmente por 6xidos de hierro, calcio y magnesio, también podran remover

As(Ill) y As(V) a causa de la afinidad de este metaloide por el hierro.

1 Antecedentes y Marco teérico

Entre las técnicas de eliminacién de contaminantes en agua con mejores resultados
se encuentran aquellas que promueven la adsorcién, éste es un proceso sencillo en
Su operacion y con porcentajes de remocion de alrededor del 99 %, dependiendo
del material que se utilice. Por todos estos beneficios que ofrece la adsorcion,
encontrar adsorbentes eficientes es una labor que ha cobrado importancia desde
hace ya varios afios. De acuerdo con el tipo de precursores de los adsorbentes,
estos se pueden clasificar en: precursores organicos (plantas, animales y otros
materiales con alto contenido de carbono) y precursores inorganicos (suelo, arcillas,
zeolitas, 6xidos e hidroxidos metalicos). Entre los contaminantes mas persistentes
estan los colorantes, que debido a su estructura son resistentes a las condiciones
ambientales y, por lo tanto, dificiles de degradar. A continuacion, se presentan
algunos trabajos reportados en el tratamiento de aguas contaminadas con

colorantes utilizando distintos adsorbentes:
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Ramakrishnay Viraraghavan desde 1997 estudiaron la remocion de azul basico con
bentonita y obtuvieron rendimientos cercanos al 100 % a pH de 2. Tunc y
colaboradores en 2009 estudiaron la remocién de colorantes reactivos con residuos
de plantas de algoddn, obtuvieron capacidades de adsorcién de 50 mg/g, el
equilibrio se alcanzé en aproximadamente 20 minutos y los mejores porcentajes de
remocion se alcanzaron en valores de pH entre 1y 2. En ese mismo afio Vimonses,
Jin, Chow y Saint estudiaron arcillas como adsorbentes de colorantes con
capacidades de adsorcion de hasta 20 mg/g. El porcentaje de remocién tiende a
disminuir cuando la concentracion inicial de colorante aumenta y la eliminacion en
los primeros 5 minutos resulta ser del 85 % aproximadamente. Adicionan Ca(OH)2
a las arcillas y con el aumento en la concentracion de calcio el rendimiento de
adsorcién también aumenta. Los investigadores llegan a la conclusién de que la
adsorcion de colorantes se debe principalmente al SiO2, Al203 y CaO, este ultimo
promueve la precipitacion de colorantes anionicos. Estos compuestos responsables
de la eliminacion de colorantes son los principales componentes de las escorias
metalUrgicas. Berber-Villamar y colaboradores en el afio 2018 utilizaron tusa de
maiz en la eliminacion del colorante azoico amarillo directo, encontraron que el
porcentaje de remocién del contaminante aumenta con el tiempo de contacto y con
la concentracion inicial del colorante. EI modelo cinético que mejor describe al
fendmeno es el de pseudo segundo orden, demostrando asi que es un proceso
exotérmico, espontdneo y de fisisorcion. En el afio 2021 Sirajudheen vy
colaboradores utilizaron quitosano, ellos encontraron que los grupos amino del
guitosano son los responsables de la quimisorcion de los colorantes. En este afio,
2022, Malarvizhi y colaboradores trabajaron con cascara de trigo como adsorbente
de azul de metileno, obtuvieron porcentajes de remocién de hasta 96 % y
capacidades de adsorcion de 39 mg/g y el proceso se puede explicar con el modelo

cinético de pseudo primer orden.

Las escorias metalurgicas han funcionado muy bien como adsorbentes de distintos
contaminantes como se describe a continuacién: Xiong y colaboradores en 2008

estudiaron la eliminacién de fosfatos con escorias de acero, determinaron el area
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superficial de estos materiales (2 m?/g) y una capacidad de adsorciéon de 5.3 mg/g.
La capacidad de algunas resinas de intercambio idnico se encuentra entre 2y 4
meg/g (Garcia, 2008), es decir, las escorias parecen tener potencial como
adsorbentes. En 2011 Liu y colaboradores emplearon la escoria metalargica natural
como adsorbente de fenol en disolucion acuosa, obteniendo los mejores resultados
a pH=4. En 2016 Han y colaboradores y un afio después en 2017 Sinha, también
con su grupo de trabajo, estudiaron la remocion de Cr(VI), una especie altamente
toxica utilizando escorias metallrgicas. Han determind capacidades de adsorciéon
de 19 mg/g y que en 10 minutos se alcanza la maxima adsorcién. Sinha, por su
parte, obtuvo rendimientos de eliminacion de hasta 99 % en 60 minutos de reaccion.
Finalmente, los dos grupos de trabajo concluyen que el Fe(ll) que se libera al poner
la escoria en agua es capaz de reducir el Cr(VI) a Cr(lll), esta segunda especie es
menos toéxica y mas facil de remover por precipitacion. Chouchane y colaboradores
en el afio 2021 estudiaron el uso de escorias en la eliminacién de niquel en
disolucion acuosa. La escoria usada se caracterizd, demostrando tener
principalmente silice, cal y alimina. El area superficial del material fue de 275 m?/g
y las mejores condiciones para la adsorcion fueron: 200 rpm como velocidad de
agitacion, pH=4.5, temperatura 20 °C y tiempo de agitacion 90 minutos, con estas
condiciones se logro remover el 92.7 % de niquel. En el afio 2018 Sarkar y
colaboradores estudiaron la remocién de Ni?* en disolucién acuosa utilizando
escorias metallrgicas activadas con NaOH, obteniendo capacidades de adsorcién
de hasta 85 mg/g. La composicion de la escoria fue principalmente 6xidos de calcio,
hierro y magnesio, silice y alimina. Determinaron por DRX (difraccién de rayos X)
gue la escoria que habia sido activada presentaba mayor cristalinidad que la que no
fue activada. Finalmente determinaron que a bajos valores de pH los protones en el
medio competian con los cationes metalicos y esto generaba bajos rendimientos de
sorcion. También en el afio 2017 Liyun y colaboradores estudiaron la remocion de
nitratos usando escorias metalirgicas como adsorbentes de bajo costo.
Determinaron el mecanismo de remocién como una quimisorcion que ocurre en
monocapa y atribuyen la capacidad de sorcion de la escoria a los grupos OH-

presentes en el material, los cuales se intercambian por los nitratos. El tiempo que
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requieren para adsorber cerca del 50 % de los nitratos es de 24 horas. Un detalle
sumamente interesante en el tratamiento de aguas residuales con escorias es
determinar por ICP-OES la concentracion de metales pesados lixiviables, Liyun y

colaboradores obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 1.1:

Metal Limite maximo permitido Concentracion determinada

(mg/L) (mg/L)
Cu 1.0 <0.002
Zn 1.0 <0.002
Pb 0.05 <0.03
Cd 0.005 <0.002
Cr 0.05 <0.003
Vv 0.05 <0.003
As 0.05 <0.030

Tabla 1.1. Concentracidon de metales pesados y metaloides lixiviados
comparados con los limites maximos que marca la Korean Standard
Leaching Test (Liyun et al., 2017).

Con estos resultados se observa que las cantidades de metales pesados es mucho
menor que las que marca la normatividad. De esta manera el uso de escorias resulta
seguro y no genera nueva contaminacion. Cabe sefialar que este estudio es valido
para las escorias utilizadas en ese trabajo, por lo que es un estudio que debe

repetirse cuando se trabaja con un material distinto.

Las escorias suelen ser analizadas en un primer acercamiento determinando la tasa
de humedad, homogeneidad, densidad y dureza (Kicinska, 2021), para después
analizarlas por técnicas mas especificas como microscopia electronica de barrido
para identificar elementos con nimero atémico superior a 6 que estén en mas de 1
% en el material, DRX para identificar las fases presentes en el material, microsonda
electronica para determinar la pseudo estructura de los sodlidos, andlisis

termogravimétrico, en donde las variaciones de masa nos hablan de la
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deshidratacion de especies hidratadas, presencia de compuestos volatiles, etc. y
FRX (Fluorescencia de rayos X) (Gabasiane et al., 2021). Por medio de ICP-OES
se ha determinado la composicion de las escorias metallrgicas (Xue et al., 2009 y
Singh et al., 2021), su composicion es principalmente éxidos de calcio, magnesio,
aluminio y hierro, aunque es variable dependiendo del lugar de donde se extrajeron
(Wang et al., 2016). Esta heterogeneidad en la composicidon quimica y en la forma
fisica de las escorias es precisamente lo que les confiere las propiedades tan Unicas

como adsorbentes.

Las escorias se han utilizado como adsorbentes de distintos contaminantes, entre
ellos, colorantes. Kondura y colaboradores desde 1997 tuvieron la vision de remover
colorantes con escorias metallrgicas, obteniendo rendimientos de cerca del 50 %.
Obtuvieron una capacidad de adsorcion de 1.3 mg/g, que, si bien resulta baja en
comparacion con otros adsorbentes, al final, en un balance costo beneficio, podria
desplazar al carbon activado como principal adsorbente. Gupta y colaboradores en
2003 publicaron su investigacion en donde proponen eliminar el colorante rojo
basico con escorias metalurgicas activadas en una mufla, a 600 °C, por una hora.
La escoria activada resulto ser estable en disolucion acuosa, disoluciones salinas,
acidos, bases y disolventes organicos. Por DRX observo que la escoria tiene
estructura amorfa y lograron remover hasta el 50 % del colorante. Determinaron
también que la adsorcion del colorante en la escoria es un fendmeno espontaneo e
hicieron un estudio comparativo de las propiedades de las escorias metallrgicas
activadas con HCIl a altas temperaturas y carbon activado y obtuvieron los

resultados que se muestran en la Tabla 2.1:
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Caracteristica o
composicién
C
Al
Fe
Silice
CaO
MgO
Porosidad

Area Superficial

Porcentaje en masa

Carbon activado Escoria activada
90 - 92
0.4-0.6 23.3
0.6-0.8 0.54

30.77
30.47
--- 9.95
78 nm 67.5 nm
629 m?/g 107 m?/g

Tabla 2.1. Comparacion de las caracteristicas del carbon activado y la

escoria metalurgica (Gupta et al., 2003).

En el afio 2009 Xue y su grupo de trabajo estudiaron la remocion de colorantes

reactivos de aguas residuales empleado escorias metallrgicas tal como se obtienen

directamente del proceso metalurgico y activadas con HCI. Los resultados obtenidos

fueron muy interesantes y prometedores. Ellos encontraron una composicion

guimica muy similar a la reportada por Gao, al menos en los componentes

principales, aunque en los porcentajes hay variaciones de hasta 10 % (Tabla 3.1).

La escoria que activan con HCI muestra propiedades interesantes ya que presenta

una mayor area superficial, mayor porosidad y menor densidad:

Propiedad Material

Original Tratada con acido
Densidad (mg/cm?3) 3.11 2.98
Area superficial (m2/q) 0.50 0.90
Porosidad % 5.76 9.22

Tabla 3.1. Comparacién de las propiedades de la escoria natural y escoria

activada con acido (Xue et al., 2009).
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Si la porosidad aumenta, se reduce la resistencia del material a la transferencia de
masa, lo que facilita la difusion de las moléculas del colorante en la escoria. Dentro
de la caracterizacion de la escoria se realiz6 FT-IR (Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier), y asignaron bandas correspondientes a vibraciones de
los OH" que estan presentes en la superficie del material, bandas entre 1200 y 1400
cm? fueron atribuidas a los enlaces Si-O de la silice presente y bandas en 1900 cm-
1 aproximadamente, demostraron la presencia de calcita en la escoria. El tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio fue de una hora, el cual se sigue considerando
elevado para el uso del material de manera industrial. El proceso de adsorcion fue
calificado como espontaneo al determinar sus parametros termodinamicos. En el
afio 2014 Abdul y su equipo de trabajo estudiaron la remocién de colorantes
reactivos con escorias metalirgicas activadas con KOH, comparadas con las
escorias sin activar, mostraron porcentajes de remocion mas altos, llegando a
alcanzar hasta el 90 % en una hora de contacto. Las capacidades que determinaron
fueron de 80 mg/g para la escoria activada y de 21 mg/g para la escoria natural. En
este mismo afio, Lei y colaboradores emplearon escorias dopadas con carboén
activado para remover anaranjado de metilo en disolucion acuosa, determinaron el
porcentaje de remocién para la escoria natural y dopada en 11 y 93 %,
respectivamente. En el afio 2017 Gao y colaboradores estudiaron la remocion de
anaranjado de metilo con escorias metallrgicas tratadas en condiciones acidas y
obtuvieron rendimientos de mas de 99 % de remocion en 25 minutos de contacto,
con una capacidad de adsorcion maxima de 167 mg/g. Determinaron la composicién

de la escoria, la cual se muestra en la Tabla 4.1:
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Compuesto % masa

Al203 18.30
Fe203 0.34
MgO 24.93
CaO 11.92
Na20 14.19
K20 0.37
MnO 0.51
TiO2 1.10
CO2 15.42
H20 12.91

Tabla 4.1. Composicién porcentual de la escoria (Gao et al., 2017).

En el afio 2021 Saood y colaboradores removieron NET en disolucién acuosa
utiizando un adsorbente sintetizado a base de escorias de acero. Obtuvieron
capacidades de adsorcion de 34.8 mg/g de material, el modelo cinético de pseudo
segundo orden fue el que mejor describe los datos, evidenciando asi una
guimisorcion del contaminante. A pesar del amplio uso de las escorias como
adsorbentes de distintos contaminantes, poco se ha estudiado sobre el mecanismo
mediante el cual ocurre la fijacion. Esto es importante para poder predecir si una

escoria con base en su composicidn servira o no para remover cierto contaminante.

1.1 Industria textil y colorantes

En el siglo XX la industria textil dej6 de ser un proceso artesanal para convertirse
en la industria tecnificada que conocemos hoy en dia. Es una de las industrias que
mas contribuye a la economia del pais, ya que es una de las principales fuentes de
empleo (https://www.logycom.mx/blog/estado-industria-textil-mexico). En el afio
2010 la industria textil y del vestido gener6 mas de 6 mil millones de dolares,
aproximadamente el 2.6 % de las exportaciones manufactureras. La produccién de

una prenda es un proceso que incluye el disefio, confeccién, armado y terminado.
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Cada proceso implicado es una fuente de empleo importante representando hasta

el 10 % de la industria manufacturera (Moeller y Garzén, 2003).

Esta industria tiene un gran consumo de agua potable y subterranea en el proceso
de tefiido. De todos los sectores industriales, es una de las que descargan efluentes
mas toxicos y concentrados al ambiente, ya que contienen colorantes, sales
inorganicas (algunas de ellas son sales de arsénico), altas temperaturas y pH que
va desde 5 hasta 10. El arsénico es uno de los metaloides mas toxicos que se
conocen y algunos colorantes son carcinogénicos o mutagénicos (Brown y De Vito,
1993; Gavril y Hodson, 2007).

Debido al proposito que deben cumplir los productos que consumimos, cada vez se
desarrollan colorantes mas resistentes, lo que provoca que también las aguas de
desecho sean cada vez mas concentradas y dificiles de tratar. Los colorantes son
compuestos que tienen distintos grupos funcionales insaturados en su estructura
(Bhatnagar y Jain, 2005), principalmente un doble enlace N=N (Rios et al., 2013).
Son materiales que han sido fabricados con la intencion de ser altamente resistentes
a condiciones ambientales, son resistentes a la luz solar, al ataque quimico y a la
accion microbiana. En el mundo existen mas de 10 000 tipos de colorantes sintéticos
y de cada uno se llega a producir hasta 700 mil toneladas al afio. El aumento en la
produccion de colorantes esta directamente relacionado con el crecimiento de la
industria textil. En un centro de tefiido alrededor del 15 % de los colorantes que se
encuentran en la disolucion inicial para colorear la tela es desechado después del
proceso de tincion (Arroyo, 2011). Se calcula que en este proceso se generan de 1
a 2 millones de galones al dia de agua residual, si se considera la tincion y los
procesos de enjuague posteriores. Estas aguas residuales pueden ser descargadas

a plantas de tratamiento, o en el peor de los casos, directo al ambiente.

En la Figura 1.1 se muestra parte del proceso que se lleva a cabo en la industria
textil y los contaminantes que se generan. El uso de una amplia variedad de
colorantes quimicos da origen, en periodos cortos de tiempo, a efluentes
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extremadamente variados en su composicién, que requieren de un tratamiento de

aguas muy complejo.

Encolado/Desencolado

Enzimas, amaniaco y almidon

Residuos de desinfectantes e
insecticidas, NaOH, surfactantes,
detergentes, grasas y solventes.

H:0:, sodio, silicatosy

Blanqueamiento estabilizadores organicos.

NaOH y sales

Color, metales, sales, surfactantes,
sulfuros y formaldehido.

Acabado

Figura 1.1. Principales contaminantes involucrados en algunos procesos de

la industria textil del algodén (Dos-Santos et al., 2007).

1.1.1 Clasificacion

Los colorantes se clasifican de acuerdo con varios pardmetros o condiciones, la mas
elemental de las clasificaciones es entre naturales y artificiales. Los colorantes
naturales mas empleados a lo largo del desarrollo de la humanidad son la purpura,
la cochinilla, el indigo y el palo de Campeche, sin embargo, las caracteristicas de
los colorantes artificiales superan en calidad a los colorantes naturales, por ejemplo,
en el lavado, los detergentes ya no atacan al color artificial, también son altamente

solubles en agua y poco biodegradables, es por ello que actualmente la mayoria de
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los colorantes que se usan en la industria textil son de origen sintético (Arroyo,

2011). Otra forma de clasificarlos es por su forma de aplicacidon, como se muestra

en la Figura 2.1:

Producto quimico % de Probables
Clase Solubilidad . q Aplicaciones e
principal fijacién contaminantes
Nylon, lana, seda, acrilicos
Tipo azo, modificados, y también en cierta Ry )
‘. po ¥ Acidos organicos,
Acidos Solubles en agua antraquinona, medida para el papel, cuero, 80-93 :
Z 3 . X aminas aromaticas
trihalometano impresién de chorro de tinta, los
alimentos y cosméticos
Tipo azo, -
anp!c:a uinona Papel,nylon, poliéstermadificado; Acidos orgdnicos,
Basicos Solubles en agua .q 3 seda, lana y el algodén tanino 97-98 & A
oxazina, aminas aromdticas
mordentado
triarilmetano
Contienen azoicos, : !
s Poliéster, en cierta medida nylon, Sales, surfactantes,
No iénicos antraquinona, nitro y
Dispersos celulosa, acetato de celulosa y fibras  80-92 fosfatos, lubricantes,
insolubles en agua grupo de aosilico d s
1 Spers
benzodifuranona s
Contienen poliazo, . R >
Solubles en agua, oot P Algodén, rayén, cuero y en cierta Aminas aromaticas,
Directos : ftalocianinas y : 70-95
aniénicos medida en nylon sales, surfactantes
oxazinas
Contienen grupos ,
grup Generalmente se utilizan para el
croméforos, como : .
3 algoddn y otros materiales Aminas aromdticas,
Reactivos Solubles en agua azo, antraquinona, g : ’ 60-90
celuldsicos, pero también se utiliza sales, surfactantes
triarilmetano,
el en menor medida en lana y nylon
ftalocianina
No poseen una Algodén, rayén, tienen un uso Aminas aromadticas,
Sulfurados Solubles en agua estructura limitado con fibras de poliamida, 60-70 dlcalis, agentes
determinada seda, cuero, papel y madera oxidantes y reductores
Aminas aromaticas,
sales orgdnicas,
Mordentes Solubles en agua Azo y antragquinona Lana y seda 85-98 halogenados, metales

pesados, color no
fijado

Figura 2.1. Clasificacion de colorantes de acuerdo con su forma de

aplicacion (Moeller y Garzén, 2003).

Los colorantes &cidos son los que se usan para tefiir fibras proteicas en medio acido.
Tienen un grupo cromoforo anidnico; los colorantes 4cidos azoicos presentan
colores amarillos anaranjados, marrones, rojos y algunos verdes oscuros, los
colorantes &cidos antraquinénicos dan un color azul intenso muy resistente y los
acidos trifenilmetanicos son los que generan colores violetas, azules y verdes muy

brillantes.

Los colorantes basicos tifien las fibras animales de forma directa y suelen usarse
agentes cationicos-anionicos adicionales. Estos agentes fuerzan al grupo cromoforo
a unirse al cation. Esta reaccion genera tres tipos de colorantes basicos nuevos:

e Colorantes con carga positiva deslocalizada, derivados del di y trifenilmetano.

24



e Colorantes con carga catiénica localizada, de tipo antraquinénico o azoico,
gue poseen elevada solidez a la luz y buena estabilidad al pH.
e Colorantes con estructura heterociclica, conteniendo nitrdgeno cuaternario,

éstos son solubles en alcohol etilico y menos solubles en agua.

Los colorantes dispersos son compuestos organicos no ionicos, reciben este
nombre porque necesitan un dispersante para ser aplicados, ya que son insolubles
en agua. Suelen ocuparse en acetatos y poliésteres.

Los colorantes directos reciben este nombre ya que no necesitan un producto
adicional que actie como mordente en el tefiido. Existen dos tipos de colorantes
directos: los azoicos y los tiazoicos. Los primeros son derivados de las aminas del
difenilo y los segundos tienen en su molécula un anillo tiazolico y sélo presentan
colores amarillos y anaranjados. Estos colorantes directos son altamente solubles
en agua, su solubilidad aumenta si aumentan los grupos sulfénicos presentes y
disminuye si aumenta la masa molar. Son resistentes a los acidos, pero se
descomponen facilmente con agentes reductores.

Los colorantes reactivos son los que, ademas de ser adsorbidos por la fibra, son
capaces de unirse covalentemente a la misma en un pH alcalino y temperaturas
entre 20 y 100 °C. Son colores muy brillantes y sumamente estables.

Los colorantes sulfurosos, como su nombre lo indica, tienen azufre en su estructura,
el cual, a diferencia del que esta en los otros colorantes, puede ser facilmente
oxidado. Estos colorantes tifien las fibras directamente en estado reducido y suelen
combinarse con colorantes basicos para aumentar su estabilidad, ya que son
insolubles en agua, pero solubles en medio basico.

Mordentes: Son colorantes cuyas moléculas forman complejos con Al?*, Cr3* o Cu?*,
En algunos casos el colorante ya se adiciona complejado y en otros el catidén se
adiciona después del colorante. Se obtienen colores no brillantes.

Finalmente, existe una clasificacion de colorantes segun el grupo croméforo que

poseen, esta clasificacién se resume en la Tabla 5.1:
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Familia Grupo cromoéforo Descripcion

Azoicos Grupo azo Estos colorantes se caracterizan
por tener un grupo funcional azo,
consistente en un enlace doble —
N=N-, unido a &tomos de
carbono. En cuanto a sus

@‘N:N‘Q propiedades de color, aportan un
intervalo de matices
practicamente completo y alta
intensidad de color. Presentan
solidez a la luz, al calor, al agua
y a otros disolventes.

Antraquinénicos Antraquinona Se incluyen los colorantes
o mordentes, dispersos y acidos

I I I con solidez a la luz.

@)
Tabla 5.1. Clasificacion de colorantes de acuerdo con su grupo cromoéforo

(Moeller y Garzén, 2003).

En la Figura 3.1 se muestran las estructuras de algunos colorantes azoicos:

O:N+O'

Q‘SD"Na
0, o—Na Tt
5° I o
o N=N
e

N=N
) R

OH Anaranjado de metilo

Negro de eriocromo T

o

T,

N=N
Q/ HO" ™0

—N Rojo de metilo

NH; HoN

z

q oH HO
HO-S =
0 N /N S W Ozg
|

Azul de tripdn

=0

O

Figura 3.1. Ejemplo de algunos colorantes azoicos utilizados en la industria

textil.
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1.1.2 Efectos ambientales

Los colorantes tienen una pobre fijacion sobre las telas y por lo tanto en los efluentes
se pueden encontrar concentraciones de colorante arriba del 15 % (Arroyo, 2011).
Estos efluentes son considerados téxicos para el medio acudtico, ya que la
presencia de color impide el paso de la luz, afectando la actividad fotosintética de la
flora marina. Para observar estos dafios no se necesitan grandes concentraciones
de colorantes, ya que 1 mg/L de colorante genera coloracion obvia en el agua
(Gupta et al., 2003). Se ha demostrado que al menos 3 000 colorantes azo
comerciales son carcinogénicos (Moeller y Garzén, 2003) y otros mas pueden ser
mutagénicos, ademas de que sus productos de degradacién pueden resultar
también en productos toxicos (Brown y De Vito, 1993; Gavril y Hodson, 2007), por
ejemplo, las aminas aromaticas que se generan de la ruptura del enlace azo son
comunmente conocidas por su potencial carcindgeno (Chung et al., 1992). El trabajo
de Kwon et al., en el 2008, mostré la actividad mutagénica del agua de un rio
cercana a una zona industrial textil. 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 y colesterol; lo que revela una disminucién en la funciéon
testicular, ademéas de alteraciones sobre la sintesis de proteinas en las células
espermatogénicas. Asimismo, se encontré la disminucion 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).

Algunas sustancias causantes de la toxicidad de las aguas residuales provenientes
de la industria textil son las sales como NaCl y Na2SO4 (provenientes del tefiido),
agentes surfactantes como fenoles, metales pesados que estan presentes en los
colorantes, compuestos organicos como disolventes clorados (provenientes del
lavado y la limpieza de maquinas), biocidas como el pentaclorofenol (proveniente
de fibra de lana contaminada) y aniones toxicos como el sulfuro (presente en

algunos colorantes), entre otros (Bae et al., 2006).
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1.1.3 Toxicidad

Agudelo y colaboradores, reportan varios estudios toxicoldégicos que se han
realizado usando Daphnia magna, y en todos ellos se han encontrado CLso entre 4
y 6 mg/L. Estos resultados se consideran suficientes para sugerir que los colorantes
son un riesgo en cualquier ecosistema, y evidencian la necesidad de estudios
toxicologicos en las industrias que sintetizan o desechan colorantes, asi como
métodos para su eliminacion en el tratamiento de aguas. Una de las razones por la
cual los colorantes son toxicos frente a la Daphnia magna, es que, debido al tamafio
de los pigmentos suspendidos, estos pueden obstruir el tracto respiratorio de los
crustaceos, lo que seria catalogado como una toxicidad fisica y no algo relacionado
a la composicion del colorante.

El principal problema que se relaciona con los efluentes coloridos es que el color
intenso limita el paso de la luz natural al ecosistema acuatico, por lo que se podria
pensar que aquellos colorantes que se degradan rapidamente (tiempos de vida
media entre 5 a 10 horas) no causarian problemas, pero no es asi; algunos
colorantes como el azul de metileno se descomponen en tiempos relativamente
cortos (20 min) y si bien, el color ya no es un problema, los productos intermedios
son altamente téxicos y permanecen en disolucion. Tezcanli en el 2003 realizé un
estudio de toxicidades usando pruebas de bioluminiscencia con Vibrio fischeri para
este tipo de colorantes y determiné que los colorantes basicos son los que mas
toxicidad por descomposicion generan.

1.1.4 Normativa

La industria textil es considerada una de las principales fuentes de contaminacion
de cuerpos de agua debido a la cantidad de sustancias quimicas que se utilizan en
los procesos de tefiido. Se emplean elevadas cantidades de pigmentos y colorantes
gue no son biodegradables, ademas de grasas, aceites, metales pesados, sales y
materia orgéanica. En México, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales (SEMARNAT) es quien se encarga de establecer los limites maximos
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permisibles de descargas en cuerpos de agua, sin embargo, la normativa mexicana
se queda ahi.

Si bien existe la norma NOM-CCA-014-ECOL/1993 que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a
cuerpos receptores provenientes de la industria textil, ésta sélo contempla pH, DQO,
DBO, sdlidos, grasas, cromo, sulfuros y fenoles. No tiene indicaciones sobre

intensidad de color o naturaleza del colorante.

1.1.5 Fuentes de descarga

Més de 10 000 diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos son usados en
diferentes industrias como la textil, papelera, cosmética y farmacéutica, entre otras
(Anjaneyulu et al., 2005 y Dias et al., 2007). La principal fuente emisora de
colorantes es la industria textil, ya que genera mas del 15 % de la produccion
mundial de colorantes (Nashua et al., 2017). Ademéas de ser la industria que
consume mas cantidad de agua en los procesos de fabricacion, sus efluentes
contienen entre el 8 y 20 % de los colorantes usados (Moreno et al., 2012). Se
estima que mundialmente se descargan 280 000 toneladas de colorantes en los

efluentes textiles.

1.1.6 Tratamientos para eliminacion de colorantes en agua

El color es uno de los contaminantes mas dificiles de eliminar por métodos
convencionales de tratamiento, ya que las estructuras quimicas de las moléculas de
colorantes resisten la exposicion solar o el ataque quimico, por lo que, en la mayoria

de los casos, resultan también resistentes a la degradacién microbiana.

Los colorantes se consideran contaminantes persistentes, ya que no pueden
removerse con los métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a su
origen y las estructuras complejas que presentan (Kuhad et al., 2004; Dias et al.,

2007 y Dos-Santos et al., 2007). Existen métodos que se utilizan en el tratamiento
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de aguas residuales con colorantes que pueden aplicarse de manera eficiente y se

encuentran disponibles comercialmente. 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 coloracién

(Kuhad et al., 2004 y Anjaneyulu et al., 2005). Algunos de los métodos efectivos que

se han usado para remover colorantes son:

Fotocatalisis: Son procesos de oxidacion avanzada en donde se combina la
energia radiante, con un agente oxidante, en presencia de semiconductores
estables como TiO:z o el reactivo de Fenton. El reactivo de Fenton es uno de
los mas utilizados en este tipo de procesos, ya que por ser el agente oxidante
mas potente a pH acido (3 - 5), es el método clasico de produccion de
radicales hidroxilo, en este método suelen adicionarse sales de hierro como

catalizador en presencia de H202 (Derbalah et al., 2004).

Reaccion 1 Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH + OH™
Reaccion 2 Fe?t + OH' - Fe3* + OH™
Reaccion 3 OH' + H,0, —» HO, + H,0

Estos radicales OH?° inician una cadena de reacciones para oxidar a toda la
materia organica presente, sin embargo, existen especies resistentes a dicha
oxidacion como alcanos clorados, parafinas, acidos carboxilicos de cadena
corta, etc. Es por lo que, aunque los procesos de oxidacién avanzada
constituyen uno de los recursos tecnoldégicos mas importantes en el
tratamiento de aguas contaminadas, no es un método que funcione con el
100 % de los colorantes presentes (Garcés y Rodriguez, 2004). Aunque se
obtienen elevadas velocidades de decoloracién y no se generan compuestos
clorados como en otras técnicas oxidantes, éste resulta ser un proceso
costoso por los reactivos necesarios y por el tratamiento de los lodos

generados.
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Adsorcién: Es un proceso que depende de la naturaleza del adsorbato y del
adsorbente, entre mayor afinidad exista entre ellos el porcentaje de remocion
sera mayor. Otros factores que son igualmente importantes son la
temperatura y el &rea especifica del adsorbente. Actualmente el adsorbente
mas utilizado en la remocion de colorantes es el carbon activado, con este
material se han obtenido excelentes resultados, pero es un proceso de costo
elevado (Rios et al., 2013). Se estima que el costo de tratamiento del agua
por este método esta entre 5 y 200 US$ por cada metro cubico de agua
tratada (Ali et al., 2012). Para disminuir los costos de este tratamiento se han
estudiado adsorbentes que suelen ser considerados desechos como cascara
de coco, de arroz, arena, barro, cenizas volantes, escorias metallrgicas, etc
(Dias et al., 2007).

Coagulacioén: Se basa en la adicién de floculantes inorgénicos (sales de Fe 'y
Al) que favorecen la separacion de los contaminantes por decantacion. La
eficiencia de este método es alta, pero se generan lodos muy téxicos que

deben ser tratados o confinados (Beltran-Heredia et al., 2011).

Ozonizacion: Se usa el o0zono como un oxidante fuerte para descomponer a
los colorantes. Esta reaccion es rapida, se pueden tratar cantidades grandes
de agua y no se generan lodos en el proceso, sin embargo, debe estudiarse
la toxicidad del efluente de salida, ya que algunas aminas que se generan de
la descomposicion de los colorantes son toxicas. Otra desventaja es el corto
tiempo de vida del ozono (20 min) que repercute directamente en el costo
(Hassan y Hawkyard, 2002).

Tecnologia de membranas: Se hace pasar el efluente a través de una
membrana que retiene todos los contaminantes cuyos tamafios de particula
sean mayores que los poros de ésta. Es un tratamiento util para volumenes

grandes de agua y tiene un alto porcentaje de eficiencia, la desventaja es la

31



generacion de lodos con altas concentraciones de colorantes y el elevado

costo de la sustitucion o remplazo de la membrana (Salehi y Elahi, 2011).

Técnicas electroquimicas: Se basan en la hidrdlisis del colorante a través de
agentes secundarios generados electroliticamente mediante la aplicacién de
un potencial. Suelen ser procesos limpios que funcionan a bajas
temperaturas y no requieren la adicion de distintos productos quimicos al
agua, tienen la desventaja de tener elevados consumos energéticos (Nashua
et al., 2017).

Bioadsorcién: La biomasa microbiana puede atrapar colorantes en disolucién
acuosa e incluso biodegradarlos, sin embargo, es una metodologia que aun
se encuentra en desarrollo y no se han logrado obtener porcentajes de

remocion altos (Senthil y Senthil, 2022).

Enzimatico: Se ha demostrado que las lacasas y peroxidasas pueden
decolorar aguas contaminadas en tiempos de contacto muy cortos, pero se
generan subproductos que aun no han sido ampliamente estudiados,
ademas de que el aislamiento y la purificacion de las enzimas resulta dificil y
costoso (Gonzalez y Herrera, 2011., Diorio et al., 2021., Sulakkana et al.,
2021).

1.2 As(lll) y As(V)

El arsénico es un elemento quimico que se presenta mas comunmente en estados

de oxidacion (0), As(V) (arseniato) y As(lll) (arsenito) (Jain et al., 2003). Algunos de

los compuestos de arsénico mas utilizados en la industria son:

Anhidrido arsenioso (As203), acido arsenioso (HAsO2), arsenitos de cobre (verde

sueco), arsenito sodico (NaAsO:), acetoarsenito de cobre (verde Parrot)
(Dominguez, 2009).
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Si bien el arsénico puede resultar como desecho industrial, también puede
originarse de fuentes naturales como minerales. En la Figura 4.1. se muestran los
lugares en donde el origen del arsénico es natural o antropogénico (industria

minera).

Figura 4.1. Estados de la Republica Mexicana con presencia de arsénico.

En la Republica Mexicana hay 15 estados que tienen concentraciones de As
elevadas y se estima que aproximadamente un millén de habitantes de la zona
Centro-Norte del pais consumen agua con elevadas concentraciones de arsénico
(Mercado, 2013). Una vez en el ambiente, la especiacion del arsénico depende del
pH, las condiciones redox y de la actividad biolégica. Esta demostrado que el As(lIl)
es mas téxico que el As(V) (Qi and Pichler, 2014).

1.2.1 Normativa

El desarrollo de actividades econdmicas de manera no sustentable ha contribuido a
la emision de compuestos potencialmente téxicos, que bajo ciertas condiciones y
concentraciones, pueden tener efectos nocivos a la salud y al ambiente. La falta de

normativas, aunada a las formas antiguas de produccion, ha contribuido a que
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existan sitios contaminados. En México, por ejemplo, se han detectado 61 sitios
cuyo suelo esta contaminado con metales pesados y metaloides (NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004).

Los limites maximos permisibles que marcan las normas son valores que se han
calculado basandose en la literatura internacional y tomando en cuenta distintos
factores como rutas de exposicion, impactos que pueden generar, toxicidad del
contaminante, su estabilidad y solubilidad en el suelo (contaminantes que son
solubles y pueden ser lixiviados o que por su tamafio menor a 0.45 micrometros

pueden moverse a través del suelo y subsuelo).

Se considera un riesgo si en una zona se sobrepasa al menos uno de los
contaminantes que marca la Tabla 6.1 y debe realizarse la remediacion de ese suelo

hasta los limites marcados.

Contaminante en el Uso agricola, residencial o Uso industrial
suelo comercial (mg/kg) (mgl/kg)
Arsénico 22 260
Bario 5400 67 000
Berilio 150 1 900
Cadmio 37 450
Cromo(VI) 280 510
Mercurio 23 310
Niquel 1 600 20 000
Plata 390 5100
Plomo 400 800
Selenio 390 5100
Talio 5.2 67
Vanadio 78 1 000

Tabla 6.1. Limite maximo permisible de contaminantes en suelos (mg/kg)
segun la norma NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.
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La misma norma (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004) marca los limites maximos
permisibles para concentraciones solubles de los metales y se muestran estos

valores en la Tabla 7.1:

Contaminante Concentracion (mg/L)

Arsénico 0.500

Bario 10 000
Berilio 0.122
Cadmio 0.100
Mercurio 0.020
Niquel 1.100
Plata 0.500
Plomo 0.500
Selenio 0.100
Talio 0.020
Vanadio 0.160

Tabla 7.1. Limites maximos permisibles en concentraciones solubles de
metales (mg/L) segun la norma NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

A nivel mundial, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) de USA establecieron una concentracion maxima
admisible de 10 pg de arsénico por litro de agua como concentracién que no genera
un efecto negativo inmediato a la salud, pero en periodos constantes de ingesta,
superiores a los 70 afios, puede ser nociva (Dominguez, 2009).

En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996 que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, marca para la
eliminacién de aguas residuales contaminadas con arsénico, limites maximos

permisibles de 0.5 mg/L como promedio mensual (Tabla 8.1).
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Parametro Promedio Promedio Instantaneo

mensual (mg/L) diario (mg/L) (mg/L)

Grasas y aceites 50 75 100
Solidos sedimentables 5 7.50 10
Arsénico 0.50 0.75 1
Cadmio 0.50 0.75 1
Cianuro 1 1.50 2
Cobre 10 15 20
Cromo hexavalente 0.50 0.75 1

Mercurio 0.01 0.015 0.02

Niquel 4 6

Plomo 1 1.50 2
Zinc 6 9 12

Tabla 8.1. Limites maximos permisibles para distintos contaminantes en
aguas de descarga al alcantarillado urbano (mg/L) segun la Norma Oficial
Mexicana NOM-002-ECOL-1996.

Finalmente, se presenta en la Tabla 9.1 lo establecido en la NOM-127-SSA1-1994
sobre los limites maximos permisibles de metales y metaloides totales (suspendidos

y disueltos) en agua para consumo humano:

Parametro Limite méaximo permisible
Aluminio 0.200 mg/L
Arsénico 0.050 mg/L
Cadmio 0.005 mg/L

Cobre 2.0 mg/L
Cromo 0.050 mg/L
Mercurio 0.001 mg/L

Tabla 9.1. Limite maximo permisible de metales y metaloides en agua para
consumo humano (mg/L) segun la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994.

36



1.2.2 Toxicidad

La intoxicacion aguda por arsénico se caracteriza por un sabor acre en la boca,
constriccién faringea, ardor y dolores en el es6fago y estbmago, simultdneamente,
taquicardia y arritmias que pueden llevar al colapso. Estos sintomas son derivados
de la accidn irritante del arsénico en las mucosas, ocasionando incluso aparicion de
Ulceras. Si la intoxicacién fue con una alta dosis de arsénico, los efectos negativos
e incluso la muerte pueden ocurrir en los primeros 10 dias, sin embargo, la
intoxicacién por arsénico puede también darse al consumir alimentos de origen
animal o vegetal que estan contaminados con pequefias dosis. En estos casos los
efectos negativos se ven a lo largo del tiempo y pueden derivar desde enfermedades
de la piel, gastrointestinales, hasta cancer de vejiga, pulmon, préstata, rifidn, etc.
(Dominguez, 2009).

Las principales vias por las que el arsénico puede entrar al organismo son:

a) Viarespiratoria: Es la mas importante en exposicion laboral, suelen entrar al
organismo vapores, gases, humos y polvos de arseniales.

b) Cuténea: A través de la piel de las manos, cuerpo o pisar con los pies
desnudos suelos 0 aguas contaminadas.

c) Digestiva: Ingesta de medicamentos, alimentos o0 agua contaminados, manos
manchadas al comer o fumar. Es la via de exposicion mas comun en
personas que no trabajan con este material, por lo que la OMS establecio
para los alimentos el limite de 2 mg/kg de peso fresco.

Actualmente, la OMS ha clasificado a los compuestos inorganicos de arsénico como
cancerigenos, y la EPA da el factor dependiente de cancer para el arsénico de 1.5
mg/kg/dia. Se piensa que la cancerogénesis se podria deber a una lesion oxidativa
en el ADN, ya que el arsénico podria remplazar al fosforo en el ADN formando una
unidn menos fuerte que pudiera causar cromosomopatias. Ademas, el arsénico
produce malformaciones oculares y renales a los fetos, asi como complicaciones en

el embarazo.
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El hidroarsenicismo cronico regional endémico o enfermedad de los pies negros es
el arsenicismo ocasionado por beber habitualmente agua con mas de 5 pg/L de
arsénico. Los sintomas se presentan después de una exposicion prolongada, por lo
gque no se presenta en nilos ni adolescentes. Se presentan malestares
gastrointestinales, enfermedades cardiovasculares y neurologicas, fallas
respiratorias y vasculares periféricas, diabetes, hipertension, pies negros y aumento
de riesgo en cancer de vejiga, pulmédn, higado, rifidn, Utero y préstata. Los lugares
en donde se ha tenido un mayor nimero de casos de esta enfermedad son EUA,
Reino Unido, Alemania, México (Torredn, Coahuila), Argentina, Chile, Peru, China,

Taiwan y Bangladesh (Dominguez, 2009).

1.2.3 Contaminacioén por arsénico

El arsénico es un elemento que puede esparcirse por el viento y el agua, recorriendo
la superficie de la tierra sin depositarse en grandes concentraciones. Las tormentas
de aire y aguas de escorrentia transportan los arsenicales de un sitio a otro (Zhang
et al., 2014). El agua es actualmente el vehiculo mas importante del arsénico
ambiental, ya que a través de éste es como se han encontrado las mayores
afectaciones a la salud publica. Actualmente, 10 millones de personas beben agua
contaminada con arsénico en distintos paises. El arsénico se moviliza en el agua
como trioxido de arsénico As203 y es frecuente que forme precipitados insolubles
con calcio, azufre, bario, aluminio y hierro. Los arseniatos son facilmente absorbidos
por los hidroxidos de hierro o de aluminio, disminuyendo asi las concentraciones
solubles en el agua, por ejemplo, el As(V) soluble se retiene entre un 40y 90 % en

los acuiferos ricos de carbonatos entre pH 7 y 9.

El aire también suele ser un acarreador de arsénico como contaminante cuando
esta en forma de vapor o particula. El arsénico en estas condiciones suele proceder
de erupciones volcanicas y de fuentes antropogénicas (quema de grandes
cantidades de carbdn). Parte de los vapores de arsénico reaccionan con los

componentes calcicos de las cenizas volantes para formar arseniato calcico,
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compuesto insoluble en agua y por lo tanto menos peligroso para la salud
(Dominguez, 2009).

1.2.4 Fuentes de descarga

El arsénico es el elemento nimero 20 en abundancia en la corteza terrestre en una
concentracion de 5x10“ %. Su hallazgo en meteoritos hace pensar que esta en
muchos planetas (Dominguez, 2009). El arsénico suele encontrarse de forma
natural en la superficie de las rocas combinado con azufre o metales como el
manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata o estafio. La asociacion mas comun en la
gue se encuentra el arsénico es arsenopirita (FeAsS), aunque también estén
presentes la enarguita (CusAsSa), rejalgar (AsS) y oropimente (As2S3) (Briones y
Razo, 2008). Es por lo que la contaminacién de agua por arsénico puede tener un
origen natural por la geografia del lugar. El arsénico también puede estar presente
en el agua debido a efluentes y escorrentias procedentes de la industria minera
(principalmente las minas abandonadas en las que no hay responsables de
mantener las instalaciones adecuadamente) y drenajes agricolas que contienen
agentes germicidas, insecticidas, fertilizantes, aditivos de alimentos para animales,
etc., (Mendoza y Gémez, sin afo). El arsénico como particula ligera es emitido al
ambiente principalmente por las metallrgicas productoras de cobre, plomoy zinc y

por erupciones volcanicas.

1.2.5 Tratamientos para eliminacion de arsénico en agua

En el agua, el arsénico se encuentra presente principalmente como arseniato y
arsenito. El arseniato (As(V)) prevalece en ambientes oxidantes y el arsenito (As(lll))
en ambientes reductores (Masscheleyn et al., 1991). El proceso de
descontaminacion de agua es mucho mas complicado que para el suelo (Ortiz et
al., 2007) y se han desarrollado distintos métodos para esto, entre los principales

se pueden encontrar:
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Coagulacion seguida de la filtracion: Este método reduce ademas los
microorganismos en un 99.8 %. El As(V) se coagula, adsorbe y coprecipita
con los hidroxidos de aluminio y hierro que se forman al hidrolizarse sales de
estos cationes (Wickramasinghe et al., 2004). Es un método muy eficiente
para remover arsénico del agua y es aplicable a aguas superficiales de
elevada turbiedad. La planta de tratamiento consta de un estanque de
ingreso, coaguladores vy filtros en los que se retiene el arsénico coagulado.
En general la eficiencia del procedimiento disminuye con la turbiedad del
agua, por lo que se debe eliminar antes de iniciar el tratamiento.
Electrocoagulaciéon: funciona mediante una pila de electrélisis con un
electrodo de hierro en donde se deposita el arsénico. La eliminacion del
arsénico aumenta si aumenta la densidad de corriente, sin verse afectado el
proceso por el pH, mientras se mantenga entre 6 y 8. Con este método se
llega a eliminar mas del 90 % del arsénico presente en un intervalo entre 5y
10 pg/L (Mohora et al., 2012). La mayor ventaja es que no se necesita
agregar agentes quimicos al agua que generen lodos toxicos.
Sedimentacion: Es un proceso poco usado, que, aunque resulta ser
medianamente eficiente, el tiempo de retencion debe ser de mas de 10 dias,
plazo que no resulta préctico.

Intercambio iénico: Proceso fisicoquimico en donde los iones de una especie
son desplazados de un material insoluble (resina) por otros iones que se
encuentran en disolucion. Se obtienen buenos resultados (95 % de remocion)
en valores de pH comprendidos entre 8y 9, pero es un proceso caro, de dificil
operacion y existen iones como sulfatos, nitratos y elementos como selenio
y flor que compiten con el arsénico, lo que disminuye la eficiencia del
proceso (An et al.,, 2011). Ademas de que este método suele funcionar
solamente para aguas subterraneas cuya calidad es mucho mejor, aguas con
concentraciones de sulfatos menores a 120 mg/L y aguas con
concentraciones de sélidos totales disueltos menores a 500 mg/L.

Finalmente se instala una unidad intercambiadora para remover el arsénico
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junto con las especies que compiten con el arsénico y la resina de
intercambio se regenera generalmente con NaCl. Durante la regeneracion se
produce una disolucién residual con elevados contenidos de arsénico y otros
contaminantes, el tratamiento de esta agua residual suele ser muy costoso
(Genc-Fuhrman et al., 2004, Rahman et al., 2014, Chakraborty et al., 2014,
Boddu et al., 2008).

Osmosis inversa: Se basa en el paso de un flujo de agua empujado por la
accion de una presion hidrostatica mayor que la osmética a través de una
membrana semipermeable. En la aplicacion de esta técnica es necesario
aplicar una presion de 14 a 65 atmosferas. Se emplea actualmente para
desalar agua con un rendimiento de 75 % y en la eliminacion de arsénico se
han obtenido porcentajes de remocion de 95 %. El rendimiento disminuye
con la turbidez del agua, por lo que esta sugerido para el tratamiento de
aguas relativamente limpias, la presencia de cloruro de sodio, hierro,
magnesio y silice, disminuyen la eficiencia del proceso (Akin et al., 2011). La
Osmosis inversa genera aguas residuales con salinidad muy elevada y
desperdicia mucha agua, por lo que no es una buena opcién en los lugares
donde el agua escasea. El costo aproximado de este tratamiento, tomando
en cuenta instalacion y tratamiento, es de alrededor de 0.25 euros por m3 de
agua tratada.

Adsorcién:  Suele realizarse con compuestos que interactian
electrostaticamente con las especies hidrolizadas del arsénico (Genc-
Fuhrman et al., 2004). La separacion de un contaminante con un adsorbente
se basa en las interacciones intermoleculares formadas por los dos
compuestos en la superficie del adsorbente. Los arseniatos se adsorben
facilmente sobre los hidroxidos de hierro y aluminio en valores de pH
comprendidos entre 4 y 7 (Fu-Shen y Hideaki, 2005, Lakshmipathiraj et al.,
2006). En una planta de tratamiento se regula el pH del agua de acuerdo con
el hidroxido utilizado como adsorbente, se oxida el As(lll) a As(V) y se hace
pasar el flujo de agua contaminada por 2 o mas filtros hechos del material

adsorbente. Con esta técnica se logra eliminar el 75 % del arsénico contenido
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(Raven et al.,, 1998). Cuando se ha saturado el adsorbente se lavan y
regeneran los filtros, separando los metales por un proceso de desorcion
inducido por un pH adecuado. El agua residual se lleva a un sedimentador
para eliminar los sélidos suspendidos y el sobrenadante suele tener todavia
arsénico. Altas concentraciones de fosfatos suelen disminuir mucho la
capacidad de los filtros de adsorbentes y por lo tanto la eficiencia de esta
técnica. El costo del tratamiento es de aproximadamente 0.35 euros por m?3
de agua tratada. Ya que la adsorcion es el proceso mas comun, existen
muchos adsorbentes reportados, estudios previos han encontrado que el
carbon de hueso resulta altamente eficiente en un primer ciclo, pero resulta
casi imposible la desorcién del metaloide ya que el contaminante cambia la
estructura quimica béasica del carbon (Mendoza y Gémez, sin afio). Otros
adsorbentes que han sido probados son el barro rojo neutralizado con agua
de mar (Genc-Fuhrman et al., 2004), arcillas (Frost y Griffin, 1977) y escorias
metallrgicas (Ali et al., 2012). Encontrar un adsorbente eficiente y de bajo
costo presentaria interesantes oportunidades en el tratamiento de aguas

contaminadas por adsorcion.

La mayoria de estas técnicas, aunque pueden disminuir mucho las concentraciones
de arsénico en el agua, también producen una abundante carga de desechos
toxicos o son de alto costo. La EPA considera residuos peligrosos los lodos que
contienen mas de 5 mg de arsénico por kg, en caso de rebasar el limite, el arsénico
debe ser inmovilizado y los lodos deben ser encapsulados para su posterior
confinamiento. Al seleccionar un método hay que tener en consideracion varias
cosas, como el volumen de agua que se quiere tratar, la concentracion inicial de
arsénico presente y la concentracion que se quiere alcanzar al final del tratamiento,
el pH del agua, y concentraciones de otras especies que puedan interferir en el

tratamiento, etc. (Dominguez, 2009).
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1.3 Escorias metallrgicas

1.3.1 Definicion

La escoria es una fase que contiene sustancias inutiles de un mineral (Lovera et al.,
2004). Esta se forma por la incineraciéon de materiales soélidos en la industria
metallrgica a temperaturas mayores a los 1 400 °C. Ya fria la escoria es un material
sélido y amorfo (Kanari et al.,, 1999) con composicién variable dependiendo del
mineral, de los fundentes y las temperaturas a las que se obtuvo. Las especies que
generalmente estan presentes en las escorias son: silicatos, metales y oxidos de
calcio, magnesio, hierro y aluminio (Tabla 10.1). La presencia de grandes
cantidades de metal en las escorias es una evidencia de un proceso deficiente de

extraccion de los metales (Ros-Latienda y Fernandez, 2013).

Las escorias tienen un papel importante durante la pirorefinacion, asegurando una
méaxima eficiencia en el proceso, para asegurar bondades en la purificacion del
efluente metalico las escorias deben cumplir las siguientes caracteristicas:

e Deben estar completamente liquidas a la temperatura de fusion del metal

e Deben ser de facil manejo durante el proceso

e Deben contener cantidades despreciables del metal

e Deben asegurar una buena eliminacion de elementos menores no deseados

Los principales tipos de escorias que se generan en la industria siderdrgica se
clasifican como:

a) Escoria de alto horno (escoria de fabricacion de hierro)

b) Escoria de horno de acero

c) Escoria de horno basico al oxigeno

d) Escoria de horno de arco eléctrico

e) Escoria de horno de cuchara
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Las escorias generadas por arco eléctrico y por horno basico al oxigeno presentan
una composicion quimica similar. Basicamente estan compuestas de CaO, FeO,
SiO2 y por supuesto Fe oxidado hasta en un 38 % como se muestra en la Tabla
10.1.

Composicion % en masa

Fuente de CaOo SiO2 FeO + Fe203 MnO MgO Al:0; P20s

generacion

Escoria de acero 40-52 10-19 10-40 58 5-10 1-3 0.5

1

Horno de arco 30-40 10-20 15-35 10 ~10 <10 <2

eléctrico

Alto horno 32-42 33-39 ~0 01- 69 913 -0
0.5

Horno bésico al 42-52  9.13 15-35 31 18 053 15-

oxigeno 4

Horno de 48-52  8-10 2.4 <4 8-10 15- -

refinacion 25

Tabla 10.1. Composicion quimica de las escorias segun el horno en el que se
obtienen (Agapito, 2018).

Las escorias estan compuestas principalmente por CaO y SiOz, si la concentracion
de CaO es mayor, se dice que la escoria es basica, mientras que, si el SiO2 esta en

mayor proporcion, la escoria se clasifica como acida (Agapito, 2018).

1.3.4 Fuentes de generacion

La formacion de la escoria inicia desde el momento de la obtencion del metal por
reduccion del mineral, provienen de la metalurgia del hierro, acero, niquel, cobre,

entre otras. Dependiendo de la industria en la que se generan se pueden dividir en
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dos grupos: el de la produccion primaria de minerales ferrosos (fabricacidon de hierro
y acero) y el de la produccion de minerales no ferrosos (metales basicos y
preciosos). La escoria ferrosa se genera durante la recuperacion de hierro de
minerales o de materiales reciclados y en el proceso se generan escorias que varian
segun los hornos utilizados y la manera en que se enfrian.

La escoria de hierro puede solidificarse por enfriamiento lento en condiciones
atmosféricas, enfriado moderado con el uso de cantidades controladas de agua,
enfriamiento rapido en el aire, enfriamiento con gran volumen de alta presién o
pulverizaciones de agua. La velocidad con la que se enfrian las escorias afecta
directamente la morfologia del material generando escorias vitreas, cristalinas,
porosas o granulares (Agapito, 2018).

Se generan anualmente cerca de 200 millones de toneladas a nivel mundial (Shi et
al., 2017). El pais con la mayor produccion de acero es China con aproximadamente
800 mil toneladas, seguido de Japon con poco mas de 100 mil e India con 90 mil

(Agapito, 2018). México ocupa el décimo tercer lugar con 18 mil toneladas.

La Camara Nacional de la Industria del Hierro y el Acero (CANACERO), emitié un
informe de la produccion de acero, la cual se desarrolla en los estados de Coahuila
(29.1 %), Michoacan (18.4 %), Nuevo Ledn (15.8 %), Guanajuato (11.1 %), Veracruz
(7.1 %), San Luis Potosi (5.7 %), Puebla (4.0 %), Estado de México (3.2 %), Tlaxcala
(2.3 %), Jalisco (2.0 %) y Baja California (1.4 %). Este sector contribuy6 con un 1.9
% del producto interno bruto nacional con una aportaciéon de 345 mil 494 millones
de pesos, en el afilo 2015 (Agapito, 2018). Hay que tener presente que si estos
materiales son liberados al ambiente pueden causar problemas de contaminacion,
por lo que generalmente son acumuladas en grandes areas de terreno o incluso en
el lecho marino, siempre que se cumplan ciertos requisitos que las autoridades
solicitan. Actualmente, se busca valorizar las escorias encontrando un mercado que

pueda darles uso como materia prima.

En la fabricacion del acero, por ejemplo, suele usarse el convertidor con oxigeno o

el de arco eléctrico, el primero se usa cuando la materia prima es arrabio y el
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segundo cuando es chatarra. A nivel mundial, en el afio 1995, el 95 % de las
industrias usaban el convertidor con oxigeno y el 33 % el de arco eléctrico
(https://upcommons.upc.edu/bitstream/handle/2099.1/3319/55868-
7.pdf?sequence=7&isAllowed=y).

El horno eléctrico esta compuesto por un gran contenedor cilindrico de 30 mm de
espesor forrado de material refractario que contiene el bafio de acero liquido y
escoria, paneles refrigerados por agua y una bdveda con orificios por donde se
introducen los electrodos (generalmente son 3 electrodos de grafito de hasta 70 cm
de diametro) que estan conectados a un transformador que proporciona el voltaje
adecuado para fundir la chatarra. Después de que se introduce la chatarra se
agregan los reactivos y escorificantes (CaO), se funde la chatarra y se analiza la
composicién del bafio para eliminar impurezas como silicio, magnesio, fosforo, etc.,
y agregar compuestos que si son necesarios como cromo, niquel, molibdeno,
vanadio o titanio. El acero obtenido se vacia en una cuchara de colada revestida de
material refractario, en donde termina de ajustarse la composicion del acero. El
acero, ya con una composicién éptima, se vierte en un molde generalmente hecho
de cobre que tiene paredes huecas por donde circula agua como refrigerante, este
molde suele moverse hacia arriba y hacia abajo para despegar el material sélido

que se va formando. Finalmente se enfria el producto con agua o aire.

1.3.3 Normativa

En el afio 2006, se publicé en el Diario Oficial de la Federacion la segunda seccién
de la SEMARNAT, titulada “AVISO por el que se senalan las opciones de
reciclabilidad de las escorias generadas en los procesos de produccion del hierro y
del acero, asi como de ferroaleaciones con manganeso y silicio”, que las escorias
metallrgicas de acero provenientes del convertidor basico al oxigeno no estan
clasificadas como residuo peligroso, sino que estan clasificadas como subproducto

para su posible reutilizacion en otros procesos.
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La Legislacion Ambiental Nacional 016-92-EM-1993 plantea que las escorias deben
ser dispuestas en tierra con una previa garantia de que son materiales estables y
gue no liberaran contaminantes al medio. Estos depdsitos deberan ubicarse en
sitios que no generen problemas o dafios a la flora o fauna endémica del lugar
(Lovera et al., 2004).

Finalmente, en México los criterios para el relso de las escorias de hierro y acero
se encuentran en la norma NMX-B-085-CANACERO-2005, que sefiala que las
escorias pueden ser utilizadas en la industria de la construccién, caminos, como
filtrante de aguas residuales y como material neutralizante para la remediacion de
suelos acidos. Estas aplicaciones se asocian con los altos contenidos de 6xidos de
calcio, hierro, magnesio y silicio, los cuales también podrian presentar propiedades
de adsorciéon (Mercado, 2013).

1.3.4 Caracterizacion

La identificacion de la composicion de estos materiales permite evaluar y optimizar
los procesos mediante los cuales se obtienen para mejorar por ejemplo el
funcionamiento de los hornos, facilitar la obtencion del metal o descontaminar las
escorias. Las principales técnicas para la caracterizacion de las escorias son:

e Analisis termogravimétrico: Se analizan las variaciones de masa de la
muestra en funcion de la temperatura, generalmente las variaciones de masa
se deben a la deshidratacién de los compuestos hidratados, volatilizacién de
otros compuestos, oxidacién de sulfuros o metales y combustién de carbono
presente en materia organica.

e Microscopia electrénica de barrido (MEB): Es util para hacer un analisis
cualitativo, ya que permite la identificacion de los elementos con numero
atomico mayor a 6 que estén en mas del 1 % de la muestra.

¢ Difraccién de rayos X (DRX): Sirve para determinar las fases cristalinas
presentes. Aunque las escorias son predominantemente amorfas, contienen

algunas fases mineraldgicas (Kanari et al., 1999).
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e Area superficial: Superficie total del sélido que estd expuesta para
interaccionar con el medio de reaccién. El area superficial reportada para
algunas escorias de hierro va desde 0.5 hasta 6.6 m?/g (Mercado, 2013).

e Carga superficial: Es la densidad de carga eléctrica en la superficie de la
escoria, esta carga depende del valor de pH del medio. Existe un valor de
pH en el que la carga superficial de las particulas es cero, se conoce como
pHprzc (pH en el punto de carga cero) y es un valor que actualmente no se
encuentra reportado, ni se ha estudiado mucho al respecto, pero da

informacion de las caracteristicas quimicas del material.

1.3.5 Usos actuales

Dependiendo de las caracteristicas morfologicas del material, a las escorias se les
han dado distintos usos. La escoria enfriada por aire es dura y densa y suele ser
utilizada como material de relleno. La escoria granulada es un agregado del
hormigon y aumenta la resistencia del material de construccion a largo plazo y la
escoria porosa se usa también en construcciébn como un agregado ligero (Agapito,
2018).

La SEMARNAT propone que las escorias metallrgicas sean aprovechadas en la
fabricacion de cemento, construccion de vialidades y acondicionamiento de suelos
y relleno. Las caracteristicas de las escorias de acero dan como resultado la dureza,
resistencia y adhesividad necesarias en el ramo de la construccién (Kanari et al.,
1999). Actualmente, se han comenzado a utilizar como adsorbentes en el
tratamiento de aguas residuales, aunque es un area que se comienza a explorar,
parece tener resultados prometedores (Cham-Teut et al., 2010., Gil et al, 2018.,
Grace et al, 2006., Gupta, 1998).
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1.4 Estudios cinéticos

Para poder evaluar la capacidad de un material como adsorbente deben realizarse
estudios cinéticos, los cuales describen la velocidad de adsorcion del adsorbato en
el adsorbente y determinan el tiempo en que se alcanza el equilibrio. Existen gran
variedad de modelos, sin embargo, entre los mas utilizados para describir procesos
de adsorcion en fase liquida se encuentran: los modelos de Lagergren de pseudo
primer orden, Ho de pseudo segundo orden, Elovich y difusion intraparticula (Murillo
etal., 2011).

Usando el coeficiente de correlacion arrojado de la grafica correspondiente al
modelo se puede concluir si el modelo ayuda o no a la comprensién del fenémeno
gue se esta llevando a cabo, asi como determinar parametros que califican al

material como adsorbente.

1.4.1 Modelo de Lagergren o pseudo primer orden

Fue el primer modelo basado en la capacidad de adsorcién del sélido y supone que
a cada ion se le asigna un sitio de adsorcion en la matriz del adsorbente. En este
modelo se asume que la diferencia de concentraciones de adsorbato presente en la
disolucién y en la superficie, es la fuerza responsable de que ocurra un proceso de
adsorcion. Ademas, se considera la transferencia de masa como la etapa
determinante en el proceso, lo que quiere decir que la variacién de la velocidad de
adsorcién en funcién del tiempo es directamente proporcional a la diferencia entre
la concentracion de equilibrio del adsorbato en la disolucion y la concentracion del
mismo sobre la superficie del adsorbente (Arroyo y Ruiz, 2018). EI modelo dado por

Lagergren es definido como se observa en la ecuacion 1:

L = Ry (Ge = @) weeeeeemeeneee e Ecuacion 1
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Integrando la ecuacién 1 con respecto a las condiciones limiteg=0at=0y q=0Qe

at=t, se obtiene la ecuacion 2:

kq
2.302

[ Ecuacién 2

log(g. — q¢) = log(q.) —

Donde ki es la constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (min?); y al
considerarse disoluciones diluidas del contaminante, se supone que el volumen de
disolucién permanece constante durante el proceso; por tanto, se expresa gt Como
la masa adsorbida de contaminante por masa de adsorbente (mg/g) en un instante
dado. Si la duracion del proceso es lo suficientemente prolongada para alcanzar el
equilibrio, gt sera constante (variaciones menores al 0.2 %) y se denomina ge a la
cantidad de contaminante adsorbida en el equilibrio (Murillo et al., 2011).

De la gréafica de log (ge-qt) en funcion del tiempo se obtiene informacion como que

kq
2.302°

la ordenada al origen representa al log (ge) y la pendiente es El valor de R? es

lo que indica si los datos experimentales se ajustan correctamente al modelo, entre
mas cercano sea a 1 mejor concordancia del método. Sin embargo, es necesario
también comparar los valores de g. experimentales contra los teéricos, para lo que
se deben deducir los valores de ki a partir de la pendiente y la ordenada al origen.
Si se encuentra gran diferencia entre estos valores, la cinética de pseudo primer

orden no describira este sistema.

1.4.2 Modelo de Ho o pseudo segundo orden

Representa la quimisorcion debida a la formacién de enlaces quimicos entre
adsorbente y adsorbato, en una monocapa en la superficie. Se utiliza para describir
fendmenos de sorcion entre el suelo y metales y se asocia a un mecanismo en
donde la adsorcién ocurre en mas de un sitio activo del adsorbente. La ecuacion de
pseudo segundo orden se expresa con la ecuacion 3:

Bt g 4 (G = GE)2eeeeee et Ecuacion 3
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Donde: k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g /mg min); gty
ge son las cantidades de contaminante adsorbido a un tiempo t y en el equilibrio,

respectivamente.

La ecuacion anterior sefiala que la velocidad de adsorcion es directamente
proporcional al cuadrado de sitios disponibles. Al integrar la ecuacion 3, se obtiene

la ecuacion 4:

= S T o Ecuacion 4

La gréfica lineal de t/q: en funcién del tiempo, tiene 1/ge como la pendiente y 1/k2ge®
como la ordenada al origen. De nuevo se debe evaluar si los datos se ajustan a una
linea recta con un valor de R? muy cercano a 1, ademas de obtener valores de ge
del modelo mateméatico muy similares a los obtenidos experimentalmente para
poder asegurar la aplicabilidad del modelo de quimisorcion para describir la cinética

de adsorcion.

Las constantes de velocidad del modelo de pseudo segundo orden se emplean para

calcular la velocidad de adsorcion inicial, h (mg/ g min) con la ecuacion 5:

o= KpQZ e e Ecuacion 5

Donde k2 (mg g*min) es determinado experimentalmente de la ordenada al origen

de la gréfica t/q: versus t (Murillo et al., 2011).

1.4.3 Modelo de difusion intraparticula

Los modelos cinéticos descritos anteriormente no son suficientes para identificar el

mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorcion, para tener mas informacién al
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respecto es util el modelo de difusion intraparticula basado en la teoria propuesta
por Weber y Morris. Tal como su nombre lo indica, este modelo propone que ocurre
una difusién del adsorbato hasta llegar al interior del adsorbente a través de la
estructura interna de los poros del material, lo que demostraria que el adsorbente
posee una estructura porosa homogénea, donde la velocidad inicial es directamente
proporcional a la concentracion del soluto. El modelo de difusion intraparticula se
caracteriza por la dependencia entre la adsorcidn especifica y la raiz cuadrada del

tiempo, siendo la pendiente la velocidad de difusién intraparticula.

La ecuacion 6 representa al modelo:

Qe = Kt 2 A G Ecuacion 6

Donde k: (mg/g min*?) es la constante de velocidad de difusion intraparticula para
cada etapa y se obtiene de la pendiente de la recta g: en funcién de Vt, y Ci
corresponde a la ordenada al origen, que permite dar una idea del grosor de la capa

gue se forma durante la adsorcion (Vasco y Betancur, 2014).

Si la relacion entre q: vs t¥2 es lineal, se puede concluir que la difusién intraparticula
estd sucediendo, si la grafica pasa por el origen, entonces el proceso que limita la
velocidad solo se debe a la difusion intraparticula. De lo contrario, esta involucrado
otro mecanismo junto con la difusién intraparticula. Las gréficas que se obtienen
experimentalmente se pueden analizar por etapas, la primera etapa se atribuye a
una adsorcion instantanea o en la superficie externa del material, mientras que la
segunda etapa ocurre con una adsorcion gradual donde la difusion intraparticula es
la limitante de la velocidad, es decir, el adsorbato viaja dentro de los poros del
adsorbente. La tercera etapa no siempre se puede apreciar, pero representa el
momento en que la difusién intraparticula comienza a disminuir debido a la baja

concentracion de adsorbato.
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1.4.4 Modelo de Freundlich

Se usa para describir la adsorcién sobre superficies heterogéneas y esta descrito

por la ecuacioén 7:

logq =logKs +1/nlogC........c...coooiiiiiiiiii, Ecuaciéon 7

Donde K: es una constante relacionada con la capacidad de adsorcion del
adsorbente, g es la cantidad adsorbida de contaminante por masa del adsorbente
expresada en mg/g, C es la cantidad de contaminante en el equilibrio expresada en
mg/L y n es una constante relacionada con la capacidad de adsorcioén del material,
estos valores son siempre mayores a 1 y cuando se encuentran entre 2 y 10

representan una buena adsorcion (Rivas et al., 2014).

2 Metodologia

En la seccion 6 de este trabajo se presentan los anexos correspondientes a los

reactivos, materiales y equipos utilizados.

El objetivo principal de este trabajo, como ya se menciond, es determinar y
cuantificar el porcentaje de remocién de diversos contaminantes usando escorias
metalUrgicas en el proceso e identificar el mecanismo mediante el cual ocurre esta
fijacion. Para determinar el mecanismo resulta de suma importancia relacionar las
propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas de las escorias con la capacidad que

presentan de remover a los distintos contaminantes, como se detalla a continuacion.

2.1 Caracterizacion fisica de las escorias metalurgicas

2.1.1 Determinacién de area superficial

El area superficial y el diametro de poro fueron determinados en un equipo de
fisisorcion de nitrégeno (BET) (Venegas et al. 2007) en el Laboratorio de
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Fisicoguimica y Reactividad en Superficies, en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM. Las escorias fueron activadas con un flujo de N2 a 200 °C
y 102 kPa por 24 horas (Somlai et al. 2008, Tang et al. 2015, Shi et al. 2016).
Después del tratamiento de activacion se determind el area superficial por adsorcién
de N2 a 77 K para las 5 escorias (las muestras fueron tamizadas y se analizo el

material que quedo comprendido entre las mallas 270 y 325).

2.1.2 Determinacién de potencial Z

Este estudio se hizo con el objetivo de conocer la carga superficial que tienen las
particulas de escoria, dependiendo del valor de pH del medio. Se pesaron 100 mg
de cada una de las cinco escorias en vasos de precipitado por separado. A cada
vaso se le agregaron 500 mL de agua destilada, de esta mezcla se tomaron
alicuotas de 50 a 60 mL a las que se les impuso pH desde 3 hasta 11, con NaOH o
HCI 0.1 0 1 M, segun fuera necesario. Las muestras con el valor de pH impuesto se
dejaron agitando en un agitador orbital por periodos de 2 horas, después de los
cuales se verifico el pH y se reajustd. Cuando el pH ya no cambié en £0.1 unidad,

la carga superficial de la muestra se midié en un equipo Z-meter.

2.2 Caracterizacidon quimica de las escorias metalurgicas
2.21 Fluorescencia de Rayos X
La composicion de las escorias fue determinada por triplicado por Fluorescencia de

Rayos X (FRX) con un equipo portatil marca Nitton, modelo XL3t Ultran en el

Instituto de Geologia de la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM).

2.2.2 Determinacion de metales lixiviables por ICP-OES

Para determinar si las escorias liberan algin contaminante al ambiente, se

realizaron pruebas de lixiviacién con agua al pH natural que imponen las escorias
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(aproximadamente 9), a pH neutro (7) y al pH minimo que por norma pueden tener
los efluentes industriales (pH = 5; SEMARNAT 1996). Estas lixiviaciones se
realizaron con base en el método ASTM D3987 — 12 (2020), posteriormente, se llevé
a cabo la determinacion de elementos por espectrometria de emision atémica (ICP-
OES), usando el método EPA 6010D (EPA 2018) en un equipo marca Agilent
Technologies, modelo 5100 en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional
Autonoma de México (UNAM).

2.3 Caracterizacion mineraldgica de las escorias metalurgicas

2.3.1 Difraccion de Rayos X

Las fases cristalinas presentes en las escorias fueron evaluadas por duplicado por
DRX en un equipo marca Siemens, modelo D5000 con tubo de cobre y aplicando

una carga de 40 kV y 20 mA en el Instituto de Geologia de la UNAM.

2.3.2 Espectroscopia FT-IR

Los analisis por FT-IR se realizaron por triplicado con un equipo marca Perkin Elmer,
modelo Spectrum 2000 Explorer, en la Facultad de Quimica de la UNAM. Se utilizd
la técnica de pastilla de KBr y las lecturas se hicieron en un intervalo desde 400
hasta 4000 cm™.

Una vez que se han estudiado las caracteristicas de las escorias, se haran pruebas
de sorcion para cada contaminante. Para cuantificar la concentracion de
contaminantes que fue removida por las escorias metallrgicas es necesario
optimizar una técnica de analisis para cada uno de los contaminantes. El As(lll) es
ampliamente cuantificado por técnicas electroquimicas como la PDP, ya que se
pueden obtener dos sefiales de reduccion muy claras, por su parte, el As(V) no es
electroactivo, razén por la que si se quiere determinar por esta misma técnica

electroquimica debe hacerse primero una reduccion para llevarlo a As(lll). Los
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colorantes suelen ser cuantificados por técnicas colorimétricas, sin embargo, estas
técnicas son sensibles a la presencia de material s6lido suspendido en las muestras.
Las escorias son materiales solidos con distinto tamafio de particula, parte del
material mas fino queda suspendido y afectara la medicidén colorimétrica. Debido a
esto se busco una alternativa para medir la concentracion de colorante remanente
en la disolucién, la opcién que se propone es cuantificar los colorantes por PDP
basandonos en las propiedades electroquimicas de los colorantes. A continuacion,

se presenta el desarrollo y optimizacion de las técnicas de analisis.

2.4 Meétodos de analisis de los contaminantes

A continuacién se describe la optimizacion de los métodos de cuantificacion de los
distintos contaminantes (As(lIl), As(V), NET, AMy RM).

2.41 Determinacién electroquimica de As(lll) por PDP

De acuerdo con la revisién bibliogréfica se decidio trabajar con un electrolito soporte
de HCI 1 M. Se midieron 25 mL de éste, se burbujed N2 por 15 minutos y se realizo
el analisis. Las condiciones fueron: potencial inicial: -0.2 V, velocidad de barrido: 10
mV/s, intervalo: 1.5V, amplitud de pulso: 50 mV y velocidad de goteo: 1 s. Con estas
condiciones de trabajo la corriente residual aparece limpia y el muro de reduccién
se observa en -1.2 V. Al electrolito soporte (25 mL) se agregaron alicuotas de un
patron primario de As203 de 1 000 mg/L para obtener concentraciones desde 0
hasta 10 mg/L. Los polarogramas se trazaron por triplicado y se determinaron las
areas bajo la curva para obtener una regresion lineal que relacione el area bajo la

curva de la sefial con la concentracion de As(lll).
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2.4.2 Reduccion de As(V) a As(lll)

Debido a que el arsénico pentavalente no es activo electroquimicamente, pero el
arsenico trivalente si, se probaron distintos agentes reductores para determinar con
cual de ellos se obtenia una reduccion completa de As(V) a As(lll) para poder
realizar la cuantificacién por PDP. Se probaron los siguientes reductores en distintas
condiciones como temperatura y tiempo de reacciébn, como se describe mas
adelante:

e Sulfito de sodio (Na2S0:s)

e Acido ascorbico (CsHsOs)

e Sulfato de hidracina (N2HsSO4)

e Ditionito de sodio (Na25204)

e Metabisulfito de sodio (Na2S205)

Los cinco reductores anteriores se probaron a temperatura ambiente y a 50 °C en
bafio Maria. En presencia y ausencia de catalizador Kl, en presencia y ausencia de
medio acido y a dos distintos tiempos, 1 hora y 24 horas. A continuacion, se

presentan las reacciones de 6xido-reduccion que ocurren:

2H* + HyAsO, + 2502~ & HyAsOs + S,02™ + H,0
H3AsO, + C4Hg0g © H3AsOs + CoHyOp
2H3As0, + NyH, o 2H3AsO; + N,

H,0 + S,0%™ + H3AsO, & H3AsOs + 2502~ + 2H*
S,0%™ + 2H;AsO, © 2502~ + 2H* + 2H3As0,

Cada muestra tratada con los distintos reductores se analiz6 posteriormente por
PDP de la siguiente manera: Se tomaron 25 mL de HClI 1 M en un vaso de
precipitados de 50 mL y se burbujed la disolucién por 15 minutos con N2 para
eliminar el Oz disuelto y se adicionaron 250 microlitros de la disolucion de As(V)
tratada con el reductor. Las muestras cuya reduccion se hacia en presencia de HCI
tenian la cantidad suficiente de acido que actuaria como electrolito soporte, mientras
que a las muestras cuya reduccion se hacia en ausencia de HCI se les agregaban
5 mL de HCI 5 M y se tomé en cuenta la dilucion en la sefial obtenida.
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Las distintas mezclas de reaccidon se compararon con 250 microlitros de As(lll) de

concentracion similar en los mismos 25 mililitros de HCI 1 M.

2.4.3 Cinética de reduccion de As(V)

Después de haber estudiado distintos reductores, con base en el porcentaje de
reduccion, se decidid utilizar metabisulfito de sodio como reductor, en presencia de
Kl como catalizador, y medio acido (impuesto por HCI). Se estudio la evolucién de
la reduccién en funcién del tiempo transcurrido a distintas temperaturas. Se midieron
20 mL de agua destilada y se pusieron en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, se
agregaron 250 microlitros de la disolucion patron de As(V), se agregaron 5 mL de
HCI 5 M, 0.25 g de metabisulfito de sodio y 0.025 g de KIl, todo al mismo matraz. El
matraz se sumergié en un bafio de agua con temperatura controlada (50 y 70 °C)
por distintos tiempos, se enfrid el matraz a temperatura ambiente y se determiné por

polarografia diferencial de pulsos el As(lIl) producido.

2.4.4 Determinacién electroquimica de As(V) por PDP

Una vez seleccionado el mejor agente reductor (MBS) en presencia de catalizador
y medio &cido, la mejor temperatura (70 °C) y el tiempo necesario para realizar la
reduccion completa (4 horas), se traz6 una curva de calibracion para As(V) midiendo
el area bajo la curva de las sefiales obtenidas para distintas concentraciones de
As(Ill) que fueron previamente reducidas.

Las condiciones fueron: potencial inicial: -0.2 V, velocidad de barrido: 10 mV/s,
intervalo: 1.5 V, amplitud de pulso: 50 mV y tiempo de goteo: 1 s. Con estas
condiciones de trabajo, la corriente residual aparece limpia y el muro de reduccién
se observa en -1.1 V. Al electrolito soporte (25 mL de HCI 1 M) se agregaron
alicuotas de un patron primario de As(V) de 1 000 mg/L para obtener

concentraciones desde 0 hasta 10 mg/L, después se afiadieron los reactivos
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necesarios para que ocurriera la reduccion, y finalmente, los polarogramas se
trazaron por triplicado y se determinaron las areas bajo la curva para obtener una
regresion lineal que relacione el area bajo la curva de la sefial con la concentracion
de As(llI).

2.4.5 Determinacion electroquimica de NET, RM y AM

Se probaron distintos electrolitos soporte para cuantificar cada colorante por PDP y
se encontro que funciona adecuadamente el KNOz 0.1 M en todos los casos. Se
midieron 25 mL del electrolito soporte, se burbujed N2 por 15 minutos y se realizé la
lectura de la corriente residual. Una vez obtenida una linea limpia para la corriente
residual, se agregaron alicuotas del colorante para obtener 100 mg/L en la celda,
para ubicar la sefial correspondiente a cada colorante, y se establecieron las
mejores condiciones de trabajo. Estos colorantes (NET, RM y AM) tienen
estructuras dependientes del pH del medio. Se investigé si también las propiedades
electroquimicas cambian con este factor. Para este andlisis se tomaron muestras
de estos 3 colorantes en concentraciones iguales, a las que se les ajusto el pH en

un intervalo de 2 a 12 y se trazo el polarograma.

Después de conocer las condiciones éptimas para identificar la sefial y el intervalo
de pH en que los colorantes son electroactivos, se trazaron las respectivas curvas
de calibracion relacionando el area bajo la curva de la sefial con la concentracion
de cada colorante. Para esto, a 25 mL del electrolito soporte se le agregaron
alicuotas de los colorantes para obtener distintas concentraciones, se burbuje6 la

muestra por 15 minutos aproximadamente con N2 y posteriormente se analizé.

2.5 Estudios de sorcion de los contaminantes

Con el objetivo de conocer las mejores condiciones en las que se lleva a cabo la

remocion de los contaminantes se planted un disefio de experimentos 2K, este
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disefio de experimentos se basa en estudiar la influencia de al menos 3 variables a
dos niveles cada una, un nivel alto y uno bajo. Para poder obtener informacion
significativa, es necesario elegir correctamente los valores altos y bajos de cada
variable, para ello, se realizaron estudios cinéticos solamente con la escoria M1 por
ser el material que se tenia en mayor cantidad y la metodologia detallada se muestra

en la seccion 7.22.

2.5.1 Cinética de adsorcion de NET, RM y AM con escoria

Se peso6 1 g de escoria en un vaso de precipitados de 50 mL, se agregaron 20 mL
de agua destilada y se agrego una alicuota de cada colorante para que en los vasos
guedaran 100, 300 y 500 mg/L respectivamente. El procedimiento anterior se realiz
7 veces para cada concentracion mencionada para poder trabajar 7 tiempos
diferentes de agitacién (0, 0.25, 0.5, 1, 2, 3y 17 h). Después de transcurrido el
tiempo de agitacién, se dejo sedimentar por 2 horas y se decanté la mezcla. Al
liquido obtenido se le agregaron 5 mL de KNO3 0.5 M y se burbujed6 la muestra por
15 minutos con N2. Después de esto se ley6 la muestra por PDP y se determind el
area bajo la curva para cuantificar el remanente de colorante usando la ecuacion de

la recta de la curva de calibracion correspondiente.

2.5.2 Optimizacién del proceso de remocidén de contaminantes

Se peso la escoria en un vaso de precipitado de 50 mL, se agregaron 20 mL de
agua destilada y una alicuota de la disolucion del contaminante y se puso a agitar
la mezcla por el tiempo correspondiente. Después del tiempo transcurrido, la mezcla
se filtré por gravedad (para las muestras de As(lll) y As(V)) o se decant6 (para las
muestras de NET y AM), se adicionaron 5 mL del electrolito soporte, se burbujed la
muestra por 15 minutos con N2 y se analizé por PDP en las condiciones de trabajo
antes descritas. Después del trazo del polarograma se determind el area bajo la
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curva para relacionarla con la concentracion de arsénico remanente después de la
sorcion.
*Sélo en el caso de las muestras de As(V), se realizé previo a la cuantificacion una

reduccion de As(V) a As(lll), como se describié anteriormente.

2.5.3 Estudios cinéticos

Los estudios cinéticos son importantes para determinar el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio, asi como para determinar el paso limitante de la velocidad y
el mecanismo de adsorcion mediante el cual se fijan los distintos contaminantes
(Zubair et al., 2022).

2.5.4 lIsotermas de adsorcion

Los estudios cinéticos se realizaron pesando la escoria que mejor porcentaje de
remocion mostré (C1) en un vaso de precipitados de 50 mL, se agregaron 20 mL de
agua destilada y se agreg06 la alicuota de contaminante necesaria para obtener las

concentraciones que se muestran en la Tabla 1.2:

Contaminante Concentraciones en mg/L
As(lll) 3 5 10 15
As(V) 3 5 10 15
NET 25 50 75 100
AM 100 300 500

Tabla 1.2. Distintas concentraciones empleadas para cada contaminante en
las isotermas de adsorcion.

Para cada concentracion se manejaron distintos tiempos de agitacion. Después de
agitar las muestras, éstas se filtraron o decantaron, al liquido obtenido se le
agregaron 5 mL del electrolito soporte HCI 5 M y se burbujed N2 a la muestra por 5
minutos. Después de esto se leyd la muestra por polarografia diferencial de pulsos
y se determinoé el area bajo la curva para cuantificar el arsénico remanente usando

la ecuacion de la recta de la curva de calibracion.
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* A las muestras de As(V) se les realizo, previo a la cuantificacion, una reduccion de

As(V) a As(lll) como se describié anteriormente.

2.6 Caracterizacion de la escoria después de la fijacion de As(lll), As(V),
NET y AM

2.6.1 Difraccion de Rayos X

Con la finalidad de saber si las fases cristalinas se habian modificado incorporando
el contaminante a alguna de ellas o desapareciendo alguna fase cristalina, se
hicieron difractogramas de la escoria que mostré una mejor eliminacién de cada uno
de los contaminantes (C1 para todos los casos) y de la escoria que mostré el menor

porcentaje de remocion.

Para preparar las muestras que se analizarian por DRX se hicieron pruebas para
fijar el contaminante en el material. Para esto, se peso la escoria, se agregaron 20
mL de agua destilada y un volumen del contaminante, se agit6 la muestra el tiempo
gue en el disefio de experimentos resultd ser el mejor para que ocurra la sorcion, la
muestra se filtrd0 o decant6 y se agregaron 5 mL de electrolito soporte HCI 5 M. La
muestra se ley0 por polarografia diferencial de pulsos en las condiciones antes
descritas. Si la muestra liquida analizada ya no tenia contaminante se desechd y la
escoria retenida en el papel filtro o por decantacion se regresé al vaso con 20 mL
de agua destilada y se agregdé otro volumen conocido de contaminante. El proceso
anterior se repitio hasta tener contaminante en la fase liquida. Las escorias con cada

contaminante se secaron y se analizaron por DRX.

2.6.2 Espectroscopia FT-IR

En un mortero de &gata se trituraron aproximadamente 20 mg de KBr con una punta
de espéatula de las escorias C1, y C1 saturada con cada uno de los contaminantes.

Cuando se obtuvo un polvo muy fino se prepar6é una pastilla con ayuda de una
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compresora y se analizaron las muestras en un Espectrofotdmetro FT-IR marca

Perkin Elmer, modelo Spectrum 2000 Explorer.

3 Resultados

3.1 Caracterizacion fisica de las escorias metalurgicas

3.1.1 Determinacién de area superficial

En la Tabla 1.3 se presentan los resultados obtenidos por BET de area superficial y
diametro de poro para las 5 escorias después del tamizado. El material analizado

fue aquel que quedd comprendido entre las mallas 270 y 325.

Escoria Area Superficial (m?/g) = Diametro de poro (nm)

Al 9.40 8.93
C1 5.53 7.57
M1 10.08 6.56
M2 1.60 16.86
N1 2.57 16.09

Tabla 1.3. Resultados de area superficial en m?/g y diametro de poro en nm

determinados por BET para las cinco escorias metalurgicas.

Esta reportado que entre mayor sea el area superficial, mayor sera la capacidad de
adsorcién de un adsorbente (Cho et al., 1979). Las escorias muestran areas
superficiales comprendidas entre 1.6 y 10 m?/g que, aunque comparadas con el
carbén activado (800 - 1 200 m?/g) (Cho et al., 1979), zeolitas (100 — 900 m?/qg)
(Yates, 1968) o silica gel (300 — 750 m?/g) (Christy, 2008), estas areas superficiales
son pequefas, también influyen otros factores en la capacidad de un material como
adsorbente, por ejemplo, la composicion quimica y afinidad por los adsorbatos (Li
et al., 2010). Los valores de didmetro de poro estan comprendidos entre 6.5y 17
nm, por lo que se puede clasificar al material como mesoporoso (2 - 50 nm). Los
radios termoquimicos de algunas especies de arsénico son: H3zAsOs ~0.416 nm,
H2AsO3" ~0.480 nm, H3AsO3 ~0.480 nm, HAsO4%> ~0.397 nm, H2AsO4 ~0.426 nm
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(Mercado, 2013), y ya que los radios de estas especies son mucho menores que los
tamanos de poro, existe la posibilidad de que los contaminantes queden atrapados

en los poros del material (Xu et al., 2013).

3.1.2 Determinacién de potencial Z

En la Figura 1.3 se presentan los resultados de carga superficial de las 5 escorias

en funcién de pH en un intervalo de 3 a 11:

—_—, Al —_ C1 M1 —_ M2 N1
60

40
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(=)

-20

-60
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Figura 1.3. Carga superficial de las cinco escorias en funcion de pH.

El punto de carga cero es el valor de pH en el cual el material no tiene carga
superficial, en la Figura 1.3 se observa que las 5 escorias tienen un punto de carga
cero muy cercano a 5.5, excepto M2 (linea morada), cuyo punto de carga cero se
encuentra en 4.5. Esto quiere decir que a pH menores al punto de carga cero las
escorias tienen una carga superficial positiva y por arriba del mismo tienen carga
superficial negativa. Cuando las escorias se suspenden en agua sin ningun ajuste
de pH, el pH resultante es cercano a 9, en estas condiciones la carga superficial de

todas las escorias es negativa, esta informacion resulta importante para saber si la
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interaccion con los contaminantes puede ocurrir por atraccion electrostatica, ya que
al ser negativo el material podra ejercer fuerzas de atraccion sobre especies

cargadas positivamente.

3.2 Caracterizacion quimica de las escorias metalurgicas

3.2.1 Fluorescencia de Rayos X

En la Tabla 2.3 se muestran los resultados obtenidos por FRX para las 5 escorias
para conocer su composicion porcentual. Cada determinacion se hizo por triplicado

y se muestran los valores promedio:

Compuesto A1 C1 M1 M2 N1
MgO 7.664% 3.563 % 0% 8.167 %  4.448 %
Al20; 11.410% 13.001% 5.509% 8.465%  4.507 %
SiO, 34.836 % EONIEEIE BENEE o0 15.779 % 13.976 %

SO; 2584% 1.699% 0.808 % 0% 0.536 %

K20 1.027% 2.975% 1.415% 0% 0%

CcaO BN v 3.772% 22.703% 22.875% SR %
MnO 0.789% 0.656% 0.911% 1.484% 6.055%
Fe20;3 1.376 % 24.181% 27.498% HBME1 % 24.701 %
Zn0O 0% 0% 3.272 % 0% 0%

PbO 0% 0% 0.659 % 0% 0%
Cr203 0% 0% 0% 0% 1.0171 %

Tabla 2.3. Composiciones porcentuales de las cinco escorias determinadas
por FRX.

En la Tabla 2.3 se marca para cada escoria en color rojo el componente que se
encuentra en mayor porcentaje y en color amarillo al segundo componente
mayoritario. Al tiene principalmente calcio y silicio, C1 y M1 tienen principalmente
silicio y hierro, M2 tiene hierro y calcio y N1 tiene calcio y hierro en ese respectivo
orden. Esta técnica sélo indica la proporcion de los elementos encontrados, y
aungue se reportan como 6xidos no se especifica la especie quimica en la que
realmente se encuentran, y esto es de particular importancia para saber si estos

elementos presentes estan disponibles para reaccionar o no, por lo que mas
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adelante se presentan los estudios mineralégicos. En los resultados obtenidos en la
misma Tabla 2.3 se detectaron, en algunas escorias, metales pesados como: Pb,
Cry Cu. Si se desean utilizar estos materiales en tratamiento de aguas es necesario
asegurar que no se lixivien estos metales, de lo contrario, el uso de escorias
resultaria perjudicial. Por esta razén es que se hicieron analisis para conocer los

elementos lixiviables por la técnica de ICP-OES.

3.2.2 Determinaciéon de metales lixiviables por ICP-OES

Con la finalidad de conocer cuales de los elementos que conforman la escoria
pudieran ser liberados al ambiente por lixiviacion, se realizaron pruebas de
lixiviacion basadas en el método ASTM D3987 — 12 (2020) a tres valores distintos
de pH; a pH natural que impone la escoria (=9), a pH neutro (7) y al pH minimo que
por norma se permite en los efluentes industriales (5). En la Figura 2.3 se reportan

las concentraciones lixiviadas més altas obtenidas para cada metal:

0 J‘ AR I J _| I
Ag As Cd Cr Pb Se

HAl HC1l H M1 M2 H N1 H LMP
Metal lixiviado

I

Concentracion (mg/L)
N w

[N

Figura 2.3. Concentracién (mg/L) mas elevada obtenida de los principales
contaminantes presentes en la lixiviacion de las escorias.
LD: As 0.04 mg/L, Cd 0.06 mg/L; Ag: 0.06 mg/L, Pb: 0.05 mg/L, Se: 0.06 mg/L
y Cr: 0.05 mg/L
LMP: Limite maximo permisible
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Los resultados obtenidos por ICP-OES para los elementos controlados por la NOM-
157-SEMARNAT-2009 se expresan en mg/L, la barra naranja indica el limite
méaximo permisible marcado en la norma. Se puede observar que ningun elemento
rebasa el limite marcado por la legislacion, por lo que se considera a las escorias

como materiales seguros en el tratamiento de aguas.

3.3 Caracterizacidon mineralégica de las escorias metalurgicas

3.3.1 Difraccion de Rayos X

Para conocer las fases cristalinas presentes en las escorias se realizaron analisis
por DRX a las cinco escorias. La identificacion de las principales fases cristalinas
se realiz6 con el software Match 2 de Crystal Impact licenciado al LANGEM- Instituto

de Geologia de la UNAM. Los resultados se muestran en las Figuras 3.3 a 7.3:
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En las Figuras de la 3.3 a la 7.3 se observa que C1, M1 y N1 tienen patrones de
difraccion con mas ruido, lo que indica que son las escorias mas amorfas. De
manera general, los materiales amorfos son los que mejor capacidad de adsorcion
presentan (Gupta et al., 2003). En la Tabla 3.3 se muestran las fases cristalinas y
los minerales identificados en las cinco escorias con base en los difractogramas

anteriores.

Escoria | Fase mineralégica
Al Akermanita (Ca2MgSi207)
C1 SiO2
Feo0.4Mgo.sO
M1 Naz.67K1.33ZNn4(PO4)4
M2 (MgO)0.725(Mn0O)o.275
Na2C02Cr(POa4)3
(Ca0.97ZN0.03)2Al0.63ZN0.37) (Sio.69Al0.31)207
N1 NasCaa(SieO1s)
CazMgSi207
Cao.34Sr2.66 (Al206)
Fes304

Tabla 3.3. Fases mineralégicas determinadas por DRX presentes en las

escorias.

La escoria M2 presenta fases mineraldgicas compuestas por 6xidos de magnesio y
manganeso y tiene en comun con M1 que ambas presentan fases compuestas por
fosfatos. A1, C1y N1 tienen fases cristalinas formadas por silicatos, con la diferencia
de que Al y N1 tienen calcio también, mientras que C1 no lo tiene y presenta
ademas una fase mineraldgica que se atribuye a un 6xido de Fe y Mg. Por FRX sélo
se obtiene informacion sobre la composicion porcentual de los elementos

mayoritarios, por DRX se puede saber en qué forma se encuentran esos elementos.

3.3.2 Espectroscopia FT-IR

En la Figura 8.3 se muestran los espectros de FT-IR obtenidos de las cinco escorias,

asi como la identificacién de las bandas principales (Manrique et al., 2015).
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Figura 8.3. Espectro FT-IR de las escorias A1, C1, M1, M2 y N1.
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Las bandas que en la Figura 8.3 se marcan con una flecha verde estan presentes
en todas las escorias en aproximadamente 3400 cm, esta banda se puede atribuir
a los enlaces OH de los oxihidroxidos unidos al hierro (Vibracion: M-OH) (Lee et al.,
2018, Ghanbariasad et al. 2019). En la escoria C1, la principal banda es la que se
observa en 1060 cm™, que al igual que la de 790 cm™, se atribuyen a las vibraciones
de elongacion del enlace Si-O de los 6xidos de silicio, son bandas muy intensas y
esto coincide con el alto contenido de SiO2 reportado por FRX; finalmente, las
bandas de intensidad media de 780 y 1650 cm™ se atribuyen a las vibraciones entre
los enlaces Fe-O y la banda en 480 cm se atribuye a la vibracién de elongacién del
Fe-OH de los oxihidroxidos de hierro (Manrique et al., 2015). También la escoria C1
es la que presenta la banda en aproximadamente 3400 cm! (enlaces OH de los
oxihidroxidos de hierro) con mayor intensidad, lo que podria suponer una mayor

concentracion de grupos OH en el material.

Las escorias Al, M1, M2 y C1 presentan una banda intensa cerca de 1 060 cm*
caracteristica del SiO2, N1 también presenta esta banda, pero con intensidad media.
Al, M1, M2 y N1 tienen dos bandas de intensidad media a fuerte en 1450 y 2900
cm! atribuidas a la vibracion del enlace Ca-O del CaO. Las intensidades de las
bandas detectadas en los espectros de FT-IR concuerdan con los contenidos
relativos de calcio, hierro y silicio determinado por FRX y DRX.

3.4 Meétodos de analisis de los contaminantes

3.4.1 Determinacién electroquimica de As(lll) por PDP

Se realizé una busqueda bibliogréfica para conocer las condiciones en que se han
registrado lecturas y cuantificaciones de As(lll), Myers y Osteryoung en 1973
reportaron que con HCI 1 F como electrolito soporte se pueden observar dos

sefiales de reduccion, una en aproximadamente -0.48 V vs Ag/AgCl, que
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corresponde a la reduccion de As®* a As® y la segunda en aproximadamente -0.88

V vs Ag/AgCl, que corresponde a la reduccion de As® a As®, también reportan una

sefial aguda en -0.6 V vs Ag/AgCl (Figura 9.3), éste es un maximo polarografico que

desaparece a concentraciones de arsénico menores a 0.3 mg/L. Dado que la curva

de calibracion se trazé desde 1 hasta 10 mg/L, se observan las 2 sefiales y el pico

correspondiente al maximo polarografico.
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Figura 9.3. Polarograma de As(lll) reportado por Myers y Osteryoung en

1973.

Los polarogramas que se obtuvieron con las condiciones descritas en la

metodologia se muestran en la Figura 10.3, y en la Figura 11.3 se presenta la curva

de calibracion obtenida.
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Intensidad (mA)

-0.88 V vs Ag/AgCl

-0.68 V vs Ag/AgCl ‘ﬁj

1 Potencial (V)

-

Figura 10.3. Determinacion de As(lll) por polarografia diferencial de pulsos
en las siguientes condiciones: potencial inicial: -0.2 V, velocidad de barrido:
10 mV/s, intervalo: 1.5 V, amplitud de pulso: 50 mV y velocidad de goteo: 1 s.

Al comparar las Figuras 9.3 y 10.3 se observa que la sefial obtenida es muy similar
a la reportada por Myers y Osteryoung en forma y en los valores de potencial en los
gue se encuentran las sefiales. Una vez identificada la sefal y establecidas las
condiciones de trabajo, se trazo la curva de calibracion de 0.5 a 10 mg/L que se

muestra en la Figura 11.3.
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Figura 11.3. Curva de calibracién para determinaciéon de As(lll) por PDP
utilizando los datos de area bajo la curva. Condiciones de trabajo: potencial
inicial: -0.2 V, velocidad de barrido: 10 mV/s, intervalo: 1.5 V, amplitud de

pulso: 50 mV y velocidad de goteo: 1 s.

En la Figura 11.3 se presenta la curva de calibracién obtenida para cuantificar As(lIl)
por PDP. Se muestra la ecuacion de la recta con el coeficiente de regresion lineal:
R2=0.995 7. En el intervalo de 0.5 a 10 mg/L el area bajo la curva de la sefial es

proporcional a la concentracion del As(lll).

Finalmente, es importante conocer la especie quimica en la que se puede encontrar
al As(lll) en disolucion en funcion del pH del medio. En la Figura 12.3 se muestra el
diagrama de distribucion de especies de este metaloide. Por debajo de pH=9.2 el
arsénico se encuentra principalmente como HsAsOs. Esta es la especie que se

encuentra en el medio de reaccion ya que el electrolito utilizado fue HCI 1 M.
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Figura 12.3. Diagrama de distribucion de especies de As(lll) en funcién del
pH.

3.4.2 Determinacién electroquimica de As(V) por PDP

El As(V) es una especie no electroactiva, por lo que no puede ser cuantificada por
PDP sin una previa reduccién a As(lll).La reduccion se realizé con distintos agentes
reductores en distintas condiciones como medio acido, presencia o ausencia de Kl
como catalizador, tiempo de reaccidén y temperatura. Se comparé la lectura post-
reduccion con un estandar de As(lll) de similar concentracion. En la Tabla 4.3 se
presenta un resumen de los reductores y condiciones usadas y el resultado

obtenido:
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Reductor Temperatura (°C) Tiempo (horas) % de

reduccion
Ambiente 70 1 5 24
Sulfito de X X 0
sodio X X 0
X X 0
X X 0
Sulfato de X X 0
hidracina X X 0
X X 0
X X 0
Acido X X 0
ascorbico X X =100
X X 21
X X =100
Metabisulfito X X 0
de sodio X X =100
X X 35
X X =100

Tabla 4.3. Porcentaje de reduccion de As(V) a As(lll) en funcién de los

reactivos y condiciones utilizados

De los 4 reductores utilizados el sulfito de sodio y el sulfato de hidracina no lograron
reducir al As(V) a As(lll), incluso con KI como catalizador. Aunque ambas son
reacciones esponténeas, la diferencia de potencial entre sulfito y As(V) es muy
poca, ya que tienen valores de E° muy cercanos y puede ser el motivo por el que la

reaccion no sea tan cuantitativa.

El acido ascorbico y el metabisulfito de sodio si funcionaron siempre y cuando
hubiera Kl presente catalizando la reaccién. A temperatura ambiente ambos
reactivos requieren 24 horas para reducir completamente el As(V), o se puede
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acelerar la reacciéon a 5 horas, siempre y cuando se caliente a 50 °C el medio de
reaccion. Usando el metabisulfito de sodio se obtuvieron porcentajes mayores de
reduccion cuando se trabajo a 50 °C por 1 hora que trabajando a temperatura
ambiente, razén por la cual se decidi6 usar este reductor en presencia de KI como
catalizador y en medio acido impuesto por HCI por 5 horas para asegurar la

reduccion completa.

Con el fin de conocer el tiempo en el que la reduccién de As(V) se llevé a cabo, se
determiné la cantidad de As(lll) presente en el medio de reaccion a distintos tiempos
y distintas temperaturas (temperatura ambiente, 50 y 70 °C), usando metabisulfito
de sodio (MBS) en presencia de Kl como catalizador y medio acido. Los resultados
se muestran en la Figura 13.3:
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Figura 13.3. Cinética de reduccion de As(V) a As(lll) en funcion de la
temperatura (temperatura ambiente, 50 y 70 °C) usando MBS, Kl y medio

acido.

En la Figura 13.3 se observa que, si la temperatura pasa de temperatura ambiente
a 70 °C, el tiempo necesario para que ocurra la reduccién de manera completa

disminuye de 330 minutos (5.5 horas) a 30 minutos. Por esta razén se decidi
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trabajar a 70 °C durante 5 horas en las reducciones posteriores a los experimentos

de sorcion de As(V).

Después de optimizar la reduccion de As(V) a As(lll), se redujo una alicuota de 10

mL de As(V) y de ésta se tomaron cantidades necesarias para trazar una curva de

calibracion de 0 a 10 mg/L para verificar que exista linealidad entre la concentracion

de As(lll) generado y el area bajo la curva de las sefales obtenidas. La curva de

calibracion obtenida se muestra en la Figura 14.3:
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Figura 14.3. Curva de calibracion para As(lll) generado en la reduccién de
As(V) con MBS, KI, medio acido a 70 °C por 4 h.

En la Figura 14.3 se observa que el valor del coeficiente de regresion lineal es

R?=0.981 7, es decir, que en el intervalo de 0 a 10 mg/L el &rea bajo la curva de la

sefial es proporcional a la concentracion del As(V).
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Al igual que con el As(lll), es importante conocer la especie quimica en la que
podemos encontrar al As(V) en disolucion en funcidon del pH del medio. En la Figura
15.3 se muestra el diagrama de distribucion de especies de este metaloide. Por
debajo de pH=2.1 el arsénico se encuentra principalmente como H3zAsO4. Esta es la
especie que se encuentra en el medio de reaccion ya que el electrolito utilizado fue
HCI 1 M.
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Figura 15.3. Diagrama de distribucion de especies de As(V) en funcién del
pH.

3.4.3 Determinacion electroquimica de colorantes (NET, RM y AM)

Se estudi6 la respuesta electroquimica por PDP de los tres colorantes en distintos
electrolitos y se obtuvieron excelentes resultados en KNO3z 0.1 M para todos ellos.
Se determinaron las condiciones de trabajo que se muestran en la Tabla 5.3 como
las mejores para obtener la sefial de cada colorante limpia y clara:
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Colorante  Potencial Velocidad Intervalo Amplitud Tiempo

inicial (V) vs  de barrido (V) de pulso  de goteo
Ag/AgCl (mV/s) (mV) (s)
NET -0.20 10 1.5 50 1
RM -0.15 10 1.5 50 1
AM -0.15 10 1.5 50 1
Tabla 5.3. Condiciones de trabajo de la PDP en la identificaciéon de NET, RM y
AM.

Estos tres colorantes presentan propiedades acido-base, la estructuray el color que
presentan esta relacionado con el pH del medio, por ello se evalué si las
propiedades electroquimicas también cambian con el pH y en las Figuras 16.3, 18.3

y 20.3 se muestran los resultados.

(N

pH=4

-

200 mVvV -520 mv

Figura 16.3. PDP1 del NET en funcién del pH. Potencial inicial -0.2V vs
Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5 V, amplitud de pulso 50

mV, tiempo de goteo 1 s.
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En la Figura 16.3 se muestran los polarogramas obtenidos para 3 muestras de NET
de la misma concentracion. Cada muestra se analiz6é por duplicado y se muestran
los duplicados. El primer valor de pKa del NET es 6.2, en pH menores a este valor
el color de la disolucién es rojo-naranja y no se detecta actividad electroquimica del
NET (lineas negra y gris), entre el primer (6.2) y el segundo valor de pKa (11.6) el
color es azul-morado y se observa una sefial en pH=8.5 (lineas moradas), en
valores de pH superiores a 11.6 (segundo valor de pKa) el color es rojo intenso y se
pueden ver 2 sefales (lineas amarillas). El valor de pH en el que se decidio trabajar
es 8.5, debido a que la mayoria de las escorias impone valores cercanos a este pH
cuando se mezcla con el NET. Una vez que se han establecido las condiciones de
trabajo (incluido el pH), se traz6 una curva de calibracion para asegurar linealidad
en un cierto intervalo de concentraciones, los resultados se muestran en la Figura
17.3:
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Figura 17.3. Curva de calibracion obtenida para NET a pH=8.5. Potencial
inicial -0.2 V vs Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5V,

amplitud de pulso 50 mV, tiempo de goteo 1 s.
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Existen dos pendientes distintas, sin embargo, se demuestra la linealidad de la sefial

respecto a la concentracion de NET, siempre y cuando se utilice la pendiente

correspondiente a la concentracion que se quiere determinar.

El analisis electroquimico del colorante RM en funcion de pH arrojo los resultados

gue se muestran en la Figura 18.3:

| (nA)
pH=3
[ —— ——
- — J_'r’,_/'”"d_-q_ - -~ ) L
— ~ pH=4
—— e I
_——-—'_'_'_-_
— = -\'-'-_\_\___-—__F____._’—-F -
—_— FH—E
~——— """ pH=6
e e -
h : " pH=7 _
—\-..__\_\_ - s —
—_ ___;"'-- —
—_— - __.'-"d- '-\..\_\___\__ o __H__-_'___-__,—'—_'_
. pH=8
_-'—'-u—_____.__—._ "—-_________-_-__ ) I
— -~ _-H__"-—_.______—-——-——:F__
- - — pH=!
[ Te— ______d_.,.--'_""_
| - R -
—\__“_._._._,—-—I—_____
o — e — e - —r———
-1 5V E [U]

Figura 18.3. PDP2 del RM en funcioén del pH. Potencial inicial -0.15V vs
Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5 V, amplitud de pulso 50

mV, tiempo de goteo 1 s.
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En la Figura 18.3 se presentan los polarogramas obtenidos a dos distintas
sensibilidades de una misma concentracion del colorante RM en funcion del pH en
valores desde 3 hasta 11. La sefal obtenida para cada valor de pH permanece
constante en tamafio en un intervalo de 4 a 11, sin embargo, a pH = 3 la sefial
desaparece. La sefial se observa en aproximadamente -0.5 V, la posicion de la
sefal es constante, el desfase que se observa es debido al desplazamiento del
graficador. Una vez que se ha demostrado que la sefial del RM por polarografia es
independiente del pH entre 4y 11, se hizo una curva de calibracién para corroborar
gue la sefal es proporcional a la concentracién del colorante y se muestra en la
Figura 19.3:

1800 y =4.384 4x + 333.48
1600 RT=09921 ||
1400

1200
y =8.476 7x-0.218 6
1000

R?=0.9929

2

800
600
400
200

Area U

z

0 50 100 150 200 250 300
mg/L RM

Figura 19.3. Curva de calibraciéon obtenida para RM. Potencial inicial -0.15 V
vs Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5 V, amplitud de pulso
50 mV, tiempo de goteo 1 s.

La sefial observada en aproximadamente -500 mV es proporcional a la
concentracion del colorante, sin embargo, se nota un cambio de pendiente en
aproximadamente 100 mg/L. Debido a esto se realiz6 la cuantificacion de la
concentracion de RM con la curva de calibracion que corresponde. Para

concentraciones mayores a 300 mg/L la sefial se deforma y se pierde linealidad
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(razdén por la que ya no se presentan esos resultados en la Figura 19.3), esto es
debido a las propiedades surfactantes del colorante.

Finalmente, el anaranjado de metilo tiene un intervalo de vire de 3.1 a 4.4 con un
vire de naranja a amarillo, sus propiedades electroquimicas en funcién de pH se

muestran en la Figura 20.3:
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Figura 20.3. PDP3 del AM en funcioén del pH. Potencial inicial -0.15 V vs
Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5 V, amplitud de pulso 50

mV, tiempo de goteo 1 s.
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La sefial en aproximadamente -0.4 V vs Ag/AgCl, es constante desde pH =5 hasta
12, sin embargo, a pH < 4 la sefal desaparece. Una vez que se ha demostrado que
la sefial del AM por polarografia es independiente del pH de 5 a 12, se hizo la curva

de calibracion que se muestra en la Figura 21.3:
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Figura 21.3. Curva de calibraciéon obtenida para AM. Potencial inicial -0.15 V
vs Ag/AgCl, velocidad de barrido 10 mV/s, intervalo 1.5 V, amplitud de pulso
50 mV, tiempo de goteo 1 s.

Se puede observar que la sefal observada en aproximadamente -0.4 V vs Ag/AgCI

es proporcional a la concentracion del colorante, por lo tanto, es correcto cuantificar

la concentracion de anaranjado de metilo con la curva de calibracion.
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3.5 Estudios de sorciéon de los contaminantes
3.5.1 Cinética de adsorcién de NET, RM y AM con escoria

Con la finalidad de escalar correctamente el disefio de experimentos, se realizaron
las isotermas para conocer el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio clon
distintas concentraciones de colorante si se mantiene constante la cantidad de
escoria (1 g). Se trabaj6é unicamente con la escoria M1 a distintas concentraciones

y tiempos, como se muestra en la Tabla 6.3:

Colorante | Concentraciones (mg/L) Tiempos de agitacion (h)
NET 100, 300, 500 y 750 0.25,0.5,1,2,3y17
RM 100, 300 y 500 0.25,0.5,1,2,3y 17
AM 100, 300 y 500 0.25,05,1,2,3y 17

Tabla 6.3. Condiciones de concentracion y tiempos de agitaciéon de los

estudios cinéticos.

En la Tabla 7.3 se resumen los resultados obtenidos en el estudio de la sorcién de
cuatro distintas concentraciones de NET con la escoria M1 durante siete tiempos

distintos de agitacion y en la Figura 22.3 se muestra la tendencia de los resultados.

NET % Remocioén
Tiempo (h) 750 mg/L 500 mg/L 300 mg/L 100 mg/L
0 0 0 0 0
0.25 0 0 18 51.5
0.5 0 0 26 43
1 0 0 34 52
2 0 0 40.25 33
3 0 0 42.64 38
17 0 51 33 45

Tabla 7.3. Determinacion del % de remocion vs concentracion inicial de NET

y tiempo de agitacion.

En la Figura 22.3 se observa en azul el % de remocion a distintos tiempos cuando
la concentracion inicial del NET es 750 mg/L. A esta concentracion no se observa
sorcién alguna, incluso después de 17 horas agitando. La razén puede ser que al

estar tan concentrado el colorante, forma algun tipo de agregado que impide unirse
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a la escoria. Para las concentraciones iniciales de 100 y 300 mg/L (morado y verde
respectivamente), los % de remocion mas elevados que se determinaron fueron 52
y 42 %, respectivamente, y en ambos casos se observan desorciones si el tiempo
de agitacion aumenta. Para 500 mg/L (columnas rojas) hay un importante % de
remocion del colorante del 51 %. Estos resultados se consideraron para elegir las
condiciones a utilizar en el disefio de experimentos.

H 750 mg/L B 500 mg/L 1300 mg/L H 100 mg/L

% Remocion

Tiempo (h)

Figura 22.3. Tendencia del % de remocion vs concentracion inicial de NET y

tiempo de agitacion.
Finalmente, en la Figura 23.3 se muestra el antes y después de la muestra con

mayor % de remocion (100 mg/L de NET en agitacién por 1 h con 1 g de la escoria
M1).
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Figura 23.3. Resultados de la muestra cuya concentracion inicial de NET fue
100 mg/L antes y después de ser tratada con 1 g de escoria M1 por 1 hora

(Remocion 52 %).

En la Tabla 8.3 se resumen los resultados obtenidos en el estudio de la sorcién de
tres distintas concentraciones de RM por la escoria M1 durante siete tiempos

distintos de agitacion y en la Figura 24.3 se muestra la tendencia de los resultados.

RM % Remocién
Tiempo (h) 500 mg/L 300 mg/L 100 mg/L
0 0 0 0
0.25 0 0 0
0.5 0 0 0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
17 11 8.5 20

Tabla 8.3. Determinacién del % de remocion vs concentracion inicial de RM y

tiempo de agitacion.

En la Figura 24.3 se observa que el % de remocion a cualquier concentracion es
cero basicamente a cualquier tiempo de agitacion, excepto después de 17 horas.
Este tiempo es poco practico en una aplicacion real de aguas contaminadas. En la
Figura 25.3 se muestra el antes y después de la muestra con mejor % de remocion
(20 %, 100 mg/L iniciales de colorante RM después de agitar por 17 h) y visualmente

tampoco se aprecia que disminuya la coloracion: Por estas razones se concluyo6 que
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el colorante RM no es afin a las escorias metallrgicas y no se continud trabajando

con este colorante.

B 500 mg/L 300 mg/L 100 mg/L

% Remocion

Tiempo (h)

Figura 24.3. Tendencia del % de remocién vs concentracion inicial de RM y

tiempo de agitacion.

Figura 25.3. Resultados de la muestra cuya concentracién inicial de RM fue
100 mg/L antes y después de ser tratada con 1 g de escoria M1 por 17 horas

(Remocién 20 %).
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En la Tabla 9.3 se resumen los resultados obtenidos en el estudio de la sorcién de
tres distintas concentraciones de AM por la escoria M1 durante siete tiempos

distintos de agitacion y en la Figura 30 se muestra la tendencia de los resultados.

AM % Remocion
Tiempo (h) 500 mg/L 300 mg/L 100 mg/L
0 0 0 0
0.25 0 0 0
0.5 0 0 0
1 0 0 0
2 12.5 13 10
3 57 58 36
17 66.5 54 42

Tabla 9.3. Determinacién del % de remocién vs concentracion inicial de AM y

tiempo de agitacion.

En la Figura 26.3 se observa que el % de remocién comienza a ser significativo
después de 2 horas y de manera general aumenta si aumenta la concentracion
inicial de colorante. Obteniendo entonces el % de remocion mas alto en la muestra
cuya concentracion inicial fue de 500 mg/L que se traté con 1 g de la escoria M1
durante 17 horas con 66.5 %, sin embargo, después de 3 horas de agitacion el %
de remocion es de 60 %, que si bien es menor, no es una diferencia significativa
gue justifigue aumentar 14 horas el tiempo de contacto. Por lo que el tiempo 6ptimo
para alcanzar un porcentaje de remocién importante parece ser de 3 horas.
Finalmente, en la Figura 27.3 se muestra el antes y después de la muestra con

mayor remocién de colorante.
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B % Remocion 500 mg/L 1 % Remocion 300 mg/L B % Remocion 100 mg/L

% Remocion

Tiempo (h)

Figura 26.3. Tendencia del % de remocién vs concentracion inicial de AM y

tiempo de agitacion.

Figura 27.3. Resultados de la muestra cuya concentracion inicial de AM fue
500 mg/L antes y después de ser tratada con 1 g de escoria M1 por 17 horas
(Remocién 66.5 %).
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Con base en los resultados obtenidos se determind trabajar Unicamente con dos
colorantes: AM y NET, el RM presenta bajos porcentajes de remocion aun después
de 17 horas de contacto con las escorias. Los principales mecanismos de fijacién
de colorantes con diversos adsorbentes son interaccion electrostatica, intercambio

i6nico adsorcion fisica y complejacion quimica como se muestra en la Figura 28.3.

Para los colorantes que se usan en este trabajo se puede descartar en su mayoria
la atraccion electrostatica, ya que la carga superficial de la escoria es negativa a los
pH’s que impone el mismo material (pH>9) y los colorantes RM, Am y NET son
colorantes anionicos. Si bien la carga superficial determinada experimentalmente
no es la carga de absolutamente todas las particulas, si lo es de la mayor parte del
material, por lo tanto, no se descarta atraccion electrostética pero no puede ser el

mecanismo principal.

El intercambio i6nico ocurrird con grupos funcionales presentes en las escorias con
cargas positivas como NOs, COs?, etc, estos grupos funcionales podrian ser
intercambiados por los SOz de los colorantes, lo que explicaria por que el colorante

RM que no tiene grupos SOs™ no se retiene en la escoria.

La complejacion quimica ocurre derivada de la afinidad del Fe2+ con los grupos
S03-, esto hace plantear la hipétesis de que las escorias con elevados contenidos
de hierro sean materiales ideales para remover colorantes con grupos SO3-y de
nuevo sostiene la teoria de que la ausencia de este grupo SO3- es la principal razén

por la que no se remueve el RM.

A pesar de la poca afinidad del RM con la escoria metallrgica se logra remover un
poco de colorante y eso se puede atribuir a la adsorcion fisica, la interaccion entre
el colorante y el material por el simple hecho de ser un material poroso, sin embargo,

no es este el mecanismo principal de remocion.

93



NET Interaccion electrostatica
\ PO puentes de hidrogeno
N 1 FY e

» 4
OH M= (Co, Cu, Zn, Ni)o Fe

Complejacion qdimica

_/ \ Adsorcion fisica

Figura 28.3. Distintos mecanismo de sorcion entre NET y materiales que

contienen cationes metalicos divalentes (Zubair et al., 2021)

3.5.2 Optimizacién del proceso de remocién de contaminantes

Se trabajo con las 5 escorias y cuatro contaminantes; As(lIl), As(V), NET y AM, el
RM no se utilizé debido a los bajos porcentajes de remocion observados en la
seccion anterior. Se planted un disefio de experimentos 2 para cada escoria. Este
disefio contempla distintas variables Unicamente a 2 niveles, uno alto y uno bajo.
Las variables con las que se trabajaron fueron cantidad de escoria, concentracion
inicial de contaminante y tiempo de agitacion (Tabla 10.3) y los valores de cada nivel

se eligieron con base en los experimentos descritos en la seccion anterior:
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Contaminante Variable Valor bajo Valor alto

As(lll) Cantidad de escoria 50 mg 250 mg
Concentracion de As(lll) 3 mg/L 10 mg/L
Tiempo de agitacion 15 min 60 min

As(V) Cantidad de escoria 50 mg 250 mg
Concentracion de As(V) 3 mg/L 10 mg/L
Tiempo de agitaciéon 15 min 60 min

NET Cantidad de escoria 500 mg 29
Concentracion de NET 100 mg/L 500 mg/L
Tiempo de agitacion 1h 10 h

AM Cantidad de escoria 100 mg 500 g
Concentracion de AM 100 mg/L 500 mg/L
Tiempo de agitacion 1lh 5h

Tabla 10.3. Valores alto y bajo en el disefio de experimentos 2* para cada

escoria y contaminante.

Para minimizar errores sistematicos se trabajaron las muestras de manera aleatoria
y los resultados se trataron estadisticamente. En las Figuras de la 29.3.3 a la 32.3
se puede observar como influyen los factores en el proceso de sorcién de As(lll),

As(V), NET y AM; respectivamente.

En la Figura 29.3 se presenta el grafico de la tendencia del % de remocién en
funcion de la cantidad de escoria y de la concentracién inicial de As(lll) a 60 minutos
con la escoria C1. La deseabilidad representa las condiciones Optimas para alcanzar
el mayor porcentaje de remocion de contaminante y este porcentaje de remocién

aumenta si aumenta la cantidad de escoria y la concentracion inicial de As(lll).
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Figura 29.3. Grafico de deseabilidad vs cantidad de escoria y Concentraciéon

de As(lll), producto del disefio de experimentos 2.

En la Figura 30.3 se presenta un resumen de como afectan las cuatro distintas

variables a la eliminacién del As(lll). A mayor tiempo de agitacibn mayor porcentaje

de remocion y la escoria que mejor remueve As(lll) es C1.
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Figura 30.3. Influencia de la cantidad de escoria, concentracién inicial de

contaminante, tiempo de agitacidon y escoria sobre el % de remociéon de

As(lll).
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La variable mas importante es el tipo de escoria, es decir, la escoria C1 elimina el
96 % de As(lll), mientras que las otras cuatro sélo remueven entre 20 y 28 %. El
tiempo de agitacion influye, pero la diferencia entre los porcentajes de remocion es
solamente del 39 al 43 % entre 15 y 60 minutos. En conclusion, el porcentaje de
remocion aumenta si la cantidad de escoria, concentracion inicial de arsénico y el
tiempo de agitacion aumentan. Del analisis estadistico se obtienen las mejores

condiciones de sorcion de As (I1l) y se muestran en la Tabla 11.3:

Factor Valor 6ptimo
Cantidad de escoria 250 mg
Concentracion de As(lll) 10 mg/L
Tiempo de agitacion 60 min
Escoria C1
% de remocion 96
Tabla 11.3. Mejores condiciones para maximizar el porcentaje de remocién
de As(lll).

La escoria C1 es el material con el % de remocion de As(lll) mas alto, por DRX se
determind que esta escoria tiene 6xidos de hierro y magnesio en su estructura,
existen trabajos reportados que demuestran que los contaminantes que estan en
forma anidnica son afines a los 6xidos de hierro y magnesio (Mercado-Borrayo et
al, 2008). También se ha demostrado que el As(lll) se puede fijar facilmente a los
oxihidroxidos de hierro, los cuales se forman cuando los 6xidos de hierro estan en
disolucién acuosa (Manning y Goldberg, 1997, Guo et al., 2007, Rahman y Yanful,
2010, Zhang et al., 2014, Qi y Pichler, 2014, Fu-Shen y Hideaki, 2005). Estos
materiales que contienen oxihidroxidos imponen un pH cercano a 9 y presentan
carga superficial negativa (Farrell y Chaudhary, 2013), al igual que las escorias
utilizadas en este trabajo. La reaccion que se propone para la fijacion de As(lll) al

Fe es la siguiente (Haque et al., 2008):

R - Fe - OH + H3ASO3 A d F€H2A303 + H20
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De acuerdo con los resultados de DRX, la escoria N1 también tiene una fase
correspondiente a un oxido de hierro, sin embargo, esta escoria, al igual que la
escoria Al, tienen principalmente calcio. En la literatura esta descrito que cuando la
remocion de As(lll) ocurre via formacién de complejos con oxihidroxidos de hierro,
los fosfatos y el calcio afectan el porcentaje de fijacion del arsénico, ya que compiten
con éste por los sitios activos del material (Xu et al., 2013). Esto podria justificar los
bajos rendimientos del resto de las escorias ya que, por su parte, las escorias M1y
M2 tienen altos contenidos de fosfato y de calcio.

En la Figura 31.3 se presenta el grafico de la deseabilidad en funcioén de la cantidad
de escoria y de la concentracion inicial de As(V) a 60 minutos con la escoria C1. El
porcentaje de remocién aumenta si aumenta la cantidad de escoria y la
concentracion inicial de As(V).
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Figura 31.3. Grafico de deseabilidad vs cantidad de escoria y Concentracion

de As(V), producto del disefio de experimentos 2.
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En la Figura 32.3 se presenta un resumen de como afectan las cuatro distintas
variables a la eliminacion del As(V). A mayor tiempo de agitacion mayor porcentaje

de remocion y la escoria que mejor remueve As(V) es C1.
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Figura 32.3.4 Influencia de la cantidad de escoria, concentracion inicial de
contaminante, tiempo de agitaciéon y escoria sobre el % de remocién de
As(V).

En la Figura 32.3 se observa que la escoria C1 es la escoria con mayor % de
remocion de As(V) con 77 %, seguida de la N1 con 41 %, ambas escorias son los
materiales que por DRX mostraron cantidades importantes de Fe. La afinidad del
As(V) hacia ambas escorias se justifica justamente por el contenido de hierro con la

siguiente reaccion propuesta de complejacion (Haque et al., 2008):

R —Fe— OH + H,AsO, < FeHAsO, + H,0

Cuando se aumenta la cantidad de escoria de 50 a 250 mg, el % de remocion
aumenta de manera considerable de 7 a 55 %, al igual que cuando se aumenta la

concentracion inicial de contaminante de 3 a 10 mg/L. El tiempo de agitacion
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también afecta positivamente al porcentaje de remocion, aunque en menor
proporcion. Del analisis estadistico se obtienen las mejores condiciones de sorcion

de As(V) y se muestran en la Tabla 12.3:

Factor Valor 6ptimo
Cantidad de escoria 250 mg
Concentracion de As (lll) 10 mg/L
Tiempo de agitacion 60 min
Escoria C1

% de remocion 77

Tabla 12.3. Mejores condiciones para maximizar el porcentaje de remocién
de As(V).

En las Figuras 33.3 y 34.3 se presenta el grafico de la deseabilidad en funcion de la
cantidad de escoria y de la concentracion inicial de NET y AM respectivamente, a
60 minutos con la escoria C1. El porcentaje de remocion aumenta si aumenta la
cantidad de escoria con ambos colorantes, sin embargo, para el NET, se remueve
mas colorante cuando hay menos cantidad inicial del mismo. Esto se explica ya que
en cantidades muy elevadas de NET se forman agregados que hacen dificil la
interaccion con la superficie de la escoria. Por su parte, el AM presenta mayores
porcentajes de remocion cuando las concentraciones iniciales de colorante son
mayores, este comportamiento es frecuentemente observado cuando se trabaja con

este colorante (Shanmugam et al., 2019).
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Figura 33.3. Grafico de deseabilidad vs cantidad de escoria y Concentraciéon

de NET, producto del disefio de experimentos 2k
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Figura 34.3. Grafico de deseabilidad vs cantidad de escoria y Concentraciéon

de As(V), producto del diseiio de experimentos 2.
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En las Figuras 35.3 y 36.3 se presenta un resumen de cémo afectan las cuatro

distintas variables a la eliminacion de NET y AM respectivamente.
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Figura 35.3. Influencia de la cantidad de escoria, concentracién inicial de

contaminante, tiempo de agitacién y escoria sobre el % de remocién de NET.

El tiempo de agitacion afectan positivamente al porcentaje de remocién cuando sus
respectivos valores aumentan. Finalmente, se pueden ver las eficiencias de
remocion de las 5 escorias, la escoria C1 es la que tiene mejor porcentaje de
remocién con 87 %, seguida por N1 con el 72 %, es importante notar que la
diferencia entre estos dos materiales ya no es tanta, y siguen siendo las escorias

con mayor contenido de hierro.

Del analisis estadistico se obtienen las mejores condiciones de sorcién de NET y se

muestran en la Tabla 13.3:
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Factor Valor 6ptimo
Cantidad de escoria 29
Concentracion de NET 100 mg/L

Tiempo de agitacion 10 h
Escoria C1
% remocion 87

Tabla 13.3. Mejores condiciones para maximizar el porcentaje de remocién

de NET.
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Figura 36.3. Influencia de la cantidad de escoria, concentracién inicial de

contaminante, tiempo de agitacion y escoria sobre el % de remocién de AM.

El tiempo de agitacion afectan positivamente al porcentaje de remocién cuando sus
respectivos valores aumentan. Las dos escorias con mayores porcentajes de
remocion son las que tienen mayor cantidad de hierro. Las sales de hierro son
ampliamente usadas como mordente debido a la afinidad del Fe por los grupos -
SOs3 (Zubair et al., 2022, Nadeem et al., 2017, y Jothi, 2008), lo que explica que
estas sean las escorias con mayor porcentaje de fijacion y también explica que

colorantes como el RM, que carecen del grupo sulfato, no sean afines a las escorias.
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En la Tabla 14.3 se muestran las mejores condiciones de sorciéon de AM obtenidas

del analisis estadistico:

Factor Valor 6ptimo
Cantidad de escoria 500 mg
Concentracion de NET 500 mg/L
Tiempo de agitacion 5h

Escoria C1

% de remocién 30

Tabla 14.3. Mejores condiciones para maximizar el porcentaje de remocién
de AM.

Una vez conocidas las mejores condiciones para realizar las remociones de cada
contaminante se hicieron estudios cinéticos para elucidar el mecanismo de
remocion y asi poder predecir y optimizar los resultados con distintos

contaminantes.

3.5.3 Estudios cinéticos

En las Figuras de la 37.3 a la 40.3, se presenta la capacidad de adsorcién (qt) en
funcion del tiempo para diferentes concentraciones iniciales de As(lll) y As(V), de 3
a 15 mg/L; NET de 25 a 100 mg/L y AM de 100 a 500 mg/L, respectivamente. La
masa empleada de escoria fue la que se obtuvo en la seccién anterior como
condiciones 6ptimas. Para cada concentracién se manejaron distintos tiempos de
agitacion, dependiendo también de los resultados obtenidos en la seccion anterior.
Una vez listas las muestras se analizaron por PDP con HCI 1 M como electrolito
soporte. Se observa que la capacidad de adsorcion expresada en mg de As(lll),
As(V), NET o AM / g de escoria, aumenta cuando aumenta la concentracion inicial.
Los tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio son aproximadamente 10 min

para As(Ill), 20 min para As(V) y NET y aproximadamente 50 min para el AM.
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Figura 37.3. qt (mg As(lll)/g C1) vs t (min).
12
¢ 15 mg/L W10 mg/L A5mg/L X3 mg/L
10 R R
X AAA‘ ‘ ‘
A
X A u
8 .
[ | L 2
X
® Lomo,
b0
E® u
T X *
[ L 2
4 —=& \ 4
[ |
4
2 L 4
L 2
0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 38.3. q: (mg As(V)/g C1) vs t (min).
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Figura 39.3. q: (mg NET/g C1) vs t (min).
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Figura 40.3. g: (mg AM/g C1) vs t (min).
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Los resultados de estos experimentos fueron analizados para obtener informacion
sobre la interaccion adsorbato-adsorbente y la capacidad del material utilizado, para

esto, se utilizaron los siguientes modelos:

Pseudo primer orden

En las Figuras de la 41.3 a la 44.3 se muestra el ajuste de los datos al modelo de
pseudoprimer orden o Lagergren para As(lll), As(V), NET y AM, respectivamente:

1.5
@15 mg/L M 10 mg/L 5 mg/L X 3 mg/L
1 '_“ ‘ ‘
®e
X L 4 y =-0.0659x + 1.2463

20 25

0.5 \.\
2
y =-0.2923x + 1.1446 y =-0.055 ;
R2=0.3717
s

log (ge-qt)
o
=}
%

a1 R2=0.8873
X y = -0.089x + 1.1331
s R2 = 0.9827
’ Tiempo (min)

Figura 41.3. Pseudo primer orden. Remocion de As(lll).
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Figura 42.3. Pseudo primer orden. Remocion de As(V).
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Figura 43.3. Pseudo primer orden. Remocion de NET.
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Figura 44.3 Pseudo primer orden. Remocion de AM.

En la Tabla 15.3 se presentan los valores de ge para cada concentracion, Si Qe
experimental se obtiene de las Figuras 37.3 a la 40.3 y ge tedrico es 10° de cada
una de las rectas de las Figuras de la 41.3 a la 44.3, entonces se puede observar
gue, aunque algunos de los coeficientes de regresion lineal son muy cercanos a 1,
el modelo no predice el valor obtenido experimentalmente de ge. Por lo que se
concluye que el modelo de pseudo primer orden no describe a ninguno de los 4

procesos de remocion estudiados.
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Contaminante mg/L geexp. (e teor.

As(lll) 3
5

10

15
As(V) 3
5

10

15

NET 25
50

75

100

AM 100

300

500

Tabla 15.3.2 ge exp. Vs (e tedrico (Pseudo primer orden).

0.3
0.5
0.98
1.48
10
9.5
9.2
9.6
0.3
0.62
0.92
1.24
4
8
15

0.149
0.129
0.099
1.229
13.8
3.09
13.49
13.37
0.085
0.186
0.344
0.690
0.584
1.845
2.103

R2
1
0.984
0.510
0.991
0.887
0.372
0.983
0.910
0.995
0.994
0.895
0.953
0.995
0.994
0.895

Al no obtener buenos resultados con el modelo de pseudo primer orden, se ajustan

los datos al modelo de pseudo segundo orden como, se muestra en la siguiente

seccion.

Pseudo segundo orden

En las Figuras de la 45.3 a la 48.3 se presenta el ajuste al pseudo segundo orden

para la remocion de As(lll), As(V), NET y AM, respectivamente:
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Figura 45.3. Modelo Ho o pseudo segundo orden (remocién de As(lll)).
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Figura 46.3. Modelo Ho o pseudo segundo orden (remocién de As(V)).
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Figura 47.3. Modelo Ho o pseudo segundo orden (remocién de NET).
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Figura 48.3. Modelo Ho o pseudo segundo orden (remocién de AM).
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En la Tabla 16.3 se muestra que todas las lineas tienen un coeficiente de regresion
muy cercano a 1, pero aun mas importante, los valores de ge que el modelo predice
son muy semejantes a los obtenidos experimentalmente. Por lo tanto, el modelo de

pseudo segundo orden ajusta con los datos experimentales.

Contaminante  mg/L As ge exp. ge teor. R?
As(I1l) 3 0.3 0.3 1
5 0.5 0.5 1
10 0.98 1 1
15 1.48 15 0.999
As(V) 3 10 16.6 0.806
5 9.5 12.5 0.947
10 9.2 111 0.995
15 9.6 10.1 0.999
NET 25 0.3 0.31 1
50 0.62 0.63 1
75 0.92 0.95 0.999
100 1.24 1.27 0.999
AM 100 4 3.28 0.998
300 8 8.72 0.982
500 15 14.84 0.936

Tabla 16.3. qe exp. Vs qe tedrico (Pseudo segundo orden).

Esto significa que la remocidn de los cuatro contaminantes se lleva a cabo por medio
de una quimisorcion, formando una monocapa en la superficie de la escoria. Este
modelo suele usarse para describir reacciones quimicas de sorcion entre el suelo y
cationes metalicos (situacidon muy semejante a la reaccion entre escoria y arsenico).
Mientras que la pendiente proporciona informacion sobre ge, la ordenada al origen

representa:

b= Ecuacion 8
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Sabiendo el valor de ge para cada recta, se puede determinar el valor de kz, que
representa la constante de velocidad de pseudo segundo orden expresada en
g/(mg*min). En la Tabla 17.3 se muestran los valores de kz para cada concentracion

en todos los procesos de remocion:

Contaminante mg/L As b Qe k2
As(l11) 3 0.282 0.3 39.390
5 0.137 0.5 29.220
10 0.258 1 3.880
15 0.524 1.53 0.816
As(V) 3 0.050 9.6 0.217
5 0.230 9.2 0.051
10 0.660 9.5 0.016
15 1.710 10 0.006
NET 25 1.186 0.31 8.775
50 1.028 0.63 2.452
75 2.875 0.95 0.385
100 3.677 1.27 0.169
AM 100 -0.764  3.28  -0.122
300 0.705 8.72 0.019
500 0.398 14.84 0.011

Tabla 17.3. k2 (g/(mg*min)) para cada concentracién de contaminante.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la constante de velocidad es mayor a
menores concentraciones, es decir, la remocién ocurre en menor tiempo cuando
hay menos contaminante, esto puede ser debido a que al aumentar la concentraciéon

de arsénico aumenta la competencia por los sitios activos del adsorbato.
Difusion intraparticula
En las Figuras de la 49.3 a la 52.3 se muestra el ajuste de los datos al modelo de

difusion intraparticula para el proceso de remocion de As(lll), As(V), NET y AM,

respectivamente:
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Figura 49.3. Modelo de Difusion intraparticula para la remocioén de As(lll).
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Figura 50.3. Modelo de Difusién intraparticula para la remociéon de As(V).
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Figura 51.3. Modelo de Difusion intraparticula para la remocién de NET.
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Figura 52.3. Modelo de Difusién intraparticula para la remociéon de AM.
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La difusién intraparticula ocurre en la remocién de As(lll), As(V) y NET (Figuras
49.3, 50.3y 51.3), ya que para estos contaminantes existen dos pendientes en cada
una de las concentraciones, la primera etapa demuestra una adsorcion instantanea
0 en la capa mas externa de la escoria y la segunda etapa nos indica que el arsénico
penetra gradualmente al interior del material. Mientras que el AM (Figura 52.3)
Unicamente muestra una adsorcion instantanea, esto puede explicar los porcentajes

de remocion relativamente bajos de este colorante.

Isotermas

En las Figuras de la 53.3 a la 56.3 se muestra el ajuste de los datos al modelo de

Freundlich:
y=0.439 5x + 0,287 9 »
R?=0.996 7
02
0
25 2 1.5 1 ® s 0

[J)

d fatie

bn U. L
e

/ "

0.8

log Ce

Figura 53.3. Modelo de Freundlich (remocién de As(lll)).
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Figura 54.3. Modelo de Freundlich (remocién de As(V)).
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Figura 55.3. Modelo de Freundlich (remocion de NET).

118




14

1.2
£0.878 1x - 0.875 7
R? = 0.896 2 —
1
1 e
o 08
c_ /
[oT1]
[e)
= 06 . |
0.4
0.2
0
15 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2
log Ce

2.3

Figura 56.3. Modelo de Freundlich (remocién de AM).

En las Figuras de la 53.3 ala 56.3, se muestra el coeficiente de regresion lineal para

los datos ajustados al modelo de Freundlich. En la Tabla 18.3 se muestra un

resumen de los coeficientes de regresion, asi como del valor n (capacidad del

adsorbente expresado en mg/g):

Contaminante R? Pendiente (m) Capacidad del adsorbente

As (1ll) 0.997 0.439
As (V) 0.986 0.006
NET 0.888 0.392
AM 0.896 0.878

(n (mg/g))

2.275

175.439

2.550
1.139

Tabla 18.3. Ajuste al modelo de Freundlich y capacidad determinada (n).

Todos los contaminantes presentan un buen ajuste al modelo de Freundlich, esto

demuestra que la escoria C1 tiene sitios heterogéneos en los cuales ocurre la

adsorcion. Con el inverso de la pendiente es posible determinar el valor del
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parametro n (capacidad de adsorcion de la escoria C1 expresado en mg/g). El valor
de n obtenido es de 2.275, 2.55 y 1.139 para As(lll), Net y AM, respectivamente,
gue pueden ser comparados con la capacidad del quitosano en la remocion de
As(Ill) (n=2.32 mg/g) (Gupta et al., 2009), cascara de almendra en la remocion de
azul de metileno con n=1.33 mg/g (De Gisi et al., 2016), escoria modificada con
hierro en la remocion de As(V) con n=3.1 mg/g (Fu-Shen y Hideaki, 2005),
nanoparticulas de hierro en la adsorcion de As(lIl) con n=3.5 mg/g (Lakshmipathiraj
et al., 2006), entre otros adsorbentes emergentes. La capacidad de adsorcion de la
escoria ClI frente al As(V) tiene un valor de n=175.44 mg/g, sin embargo, este valor
puede ser explicado debido al calcio que libera la escoria en disolucion acuosa, este
calcio puede precipitar al As(V) como arseniato de calcio, falseando la

determinacion de la capacidad.

3.6 Caracterizacion de la escoria después de la fijacion de As(lll), As(V),
NET y AM

Se ha determinado hasta este punto que el responsable de la fijacién del As(lll),
As(V) y ambos colorantes es el hierro presente en el material. Para confirmarlo se
realizaron pruebas de caracterizacién a la escoria C1 posterior al proceso de
remocion. La escoria se satur6 con los distintos contaminantes y se analizé por DRX

y FT-IR, como se muestra en las siguientes secciones.

3.6.1 Difraccion de Rayos X

En las Figuras de la 57.3 a la 61.3 se presentan los difractogramas de la escoria C1
sola, ya que fue la escoria con mayor porcentaje de sorcién para los cuatro
contaminantes: As(lll), As(V), NET y AM y saturada con 250 mg/L de As(lll), 250
mg/As(V), 500 mg/L de NET y 500 mg/L de AM, respectivamente.
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Figura 61.3. Difractograma de la escoria C1 después de estar en contacto
con 500 mg/L de AM, (tubo de Cu, carga: 40 kV y 20 mA).

La principal diferencia entre el difractograma de la escoria C1 sola (Figura 57.3) y el
de la escoria mezclada con el respectivo contaminante, en todos los casos es que
el pico caracteristico de la fase de 6xido de hierro presente en el angulo 26=45,
desaparece después de la interaccion con los contaminantes. Un pico desaparece
cuando la fase ha sido modificada, sin embargo, la cantidad de As(lll) y As(V)
principalmente, es muy baja para ocasionar un cambio tan grande en la estructura
de la fase de Fe. Se realiz6 la DRX de la escoria en contacto Unicamente con agua
y el resultado se muestra en la Figura 62.3:
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Figura 62.3. Difractograma de la escoria C1 después de estar en contacto
con 500 mg/L de AM, (tubo de Cu, carga: 40 kV y 20 mA).

Como se puede ver en la Figura 62.3, el pico que se asigna a la fase de 6xido de
hierro y magnesio desaparece, esto significa que la mayoria de este 6xido es soluble
en agua o se queda en la barra de agitacion magnética durante el proceso de
remocion del contaminante. Al agua en la que se agit6 la escoria para hacer la DRX
gue se mostré en la Figura 62.3 se le hicieron pruebas cualitativas de identificacion
de Fe3" y Fe?" con tiocianato y 1-10-o-fenantrolina, respectivamente, ambas

pruebas dieron positivas como se muestra en las Figuras 63.3 y 64.3:
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Figura 63.3. Prueba cualitativa de identificacion de Fe®*, positiva a tiocianato.

Figura 64.3. Prueba cualitativa de identificacion de Fe?*, positiva a

1-10-0- fenantrolina.

En la Tabla 19.3 se muestran los andlisis realizados por FRX para verificar que

efectivamente se perdio hierro del material.
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Analito No identificado Fe Mn Ca K

LD (%) NA 0.01 0.0085 0.05 0.05
Clave de la muestra %
C1+H,0 91.11 3.34 043 217 275

Tabla 19.3. Composicion porcentual determinada por FRX de la escoria C1

después de agitar en agua destilada.

Previo a la interaccion de la escoria con cualquier contaminante, el contenido de
hierro en el material era del 24 % (Tabla 2.3), posterior a su interaccion con el agua
la Tabla 19.3 muestra que la escoria tiene 3.3 % de Fe, es decir, se perdio
aproximadamente 20 % de Fe. En la Figura 65.3 se muestra que el residuo que

gueda en la barra de agitacion también contiene hierro.

Figura 65.3. Residuos de la escoria fijados en la barra de agitaciéon

magnética.

Por lo tanto, la desaparicion del pico en aproximadamente 26 = 45 se debe a la
disolucién del 6xido de hierro y a su fijacion debido a sus propiedades magnéticas
sobre la barra de agitacion. A pesar de las pérdidas de hierro, sigue existiendo un 3
% en el material, lo que justifica la quimisorcion de los contaminantes sobre la
superficie del material, sin embargo, debido al bajo porcentaje de hierro, no puede
ser éste el unico mecanismo de remocion de As(lll), As(V) y colorantes. Mercado-
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Borrayo y colaboradores en el afio 2019, determinaron con pruebas de MEB que

existen coprecipitaciéon de arseniatos de hierro.

3.6.2 Espectroscopia FT-IR

Se realizaron también estudios de espectroscopia IR de la escoria C1 después de
remover 200 mg/L de As(lll), 200 mg/L de As(V) y 500 mg/L de NET, los resultados
se muestran en las Figuras 66.3, 67.3 y 68.3:
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Figura 66.3. Espectroscopia FT-IR C1 sola (azul), C1 + 200 mgL As(lll) (rojo).
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Figura 67.3. Espectroscopia FT-IR C1 sola (azul), C1 + 200 mgL As(V) (rojo).
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Figura 68.3. Espectroscopia FT-IR C1 sola (azul), C1 + 500 mg/L NET (rojo).

Los modos vibracionales caracteristicos de grupos funcionales especificos pueden
ser alterados cuando hay especies adsorbidas, y en este caso las bandas en
aproximadamente 780, 480 y 1650 cm™, que corresponden a las vibraciones de
elongacion del enlace Fe-O del Fe20s, disminuyen después de la fijacion del
arsénico, lo cual podria sefialar que hubo interaccién entre el As(lll) o As(V) y el
hierro presente en el material. Con todas las evidencias encontradas se concluye
gue es el hierro el responsable de la fijacion de arsénico y colorantes en la escoria.
En la literatura se encuentran reportados complejos entre arsénico y oxihidroxidos
de hierro a través de enlaces covalentes (Otte et al., 2013, Qi y Pichler, 2014, Grossl|
et al., 1997), y al tener un correcto ajuste al modelo de pseudo segundo orden se

confirma también la formacion de enlaces covalentes.
Para la escoria saturada con NET, los grupos funcionales presentes en las escorias

no muestran diferencias significativas entre el antes y el después de la remocion del

colorante.
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4 Conclusiones

Las escorias metallrgicas presentan distintas areas superficiales comprendidas
entre 1.5 y 10 m?/g, que, si bien es un parametro importante relacionado con la
capacidad de un material como adsorbente, no es la Unica variable que influye en
el proceso. Las 5 escorias estudiadas en este trabajo se clasificaron como
materiales mesoporosos con tamafos de poro mucho mayores que los radios
termoquimicos de las distintas especies del arsénico, por lo que estas especies

podrian entrar en los poros del material.

La composicion de las 5 escorias es muy similar, principalmente contienen alimina
entre 4 y 13 %, silice entre 14 y 50 %, CaO entre 22 y 45 %, excepto en C1 que
tiene 3 % y Oxidos de Fe (lll) entre 24 y 42 %, excepto para Al que solo tiene 1.3
%. Al fue la escoria con menores porcentajes de remocion de los colorantes,
sefialando asi una relacion entre porcentaje de remocion y contenido de hierro en
el material. También las escorias contienen cantidades importantes de algunos
metales pesados y de As y éstos no son liberados al ambiente por lixiviacién, al

menos a pH 5, 7 y natural (impuesto por la escoria).

Los valores de potencial Z medidos indican que en general para las 5 escorias la
carga superficial es positiva a valores de pH menores a 5 y negativa a valores de
pH mayores a 5. Este comportamiento se ha observado también en adsorbentes a

base de oxihidréxidos de hierro.

Las escorias metalurgicas remueven As(lll), As(V) y NET en disolucién acuosa en
porcentajes que van desde 10 hasta cerca del 100 % y desde 10 hasta 40 % para
el AM, este porcentaje depende en mayor medida de la escoria utilizada. C1 es la
escoria con mejores rendimientos de remocion y a mayor cantidad de escoria
utilizada, es mayor el porcentaje de contaminante removido. La escoria Cl es
mayormente amorfa y tiene Fe®* y Fe?* como 6xidos, parte de estos éxidos son

solubles en agua o presentan propiedades magnéticas y se quedan disueltos o en
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la barra de agitacion. El hierro soluble puede coprecipitar con el arsénico formando
arseniatos de hierro segun lo reportado en la bibliografia. Por otro lado, en los
espectros de FT-IR se observa que la banda en 1650 cm, que es caracteristica de
vibraciones Fe-O, disminuye después de la interaccion con cada contaminante,
sugiriendo asi, que el hierro que queda fijo en la escoria es capaz de interaccionar

y retener a mas contaminante.

A través de los estudios cinéticos se determiné que el As(lll), As(V), NET y AM que
se retienen con el hierro que queda en la superficie de las escorias, se eliminan por
guimisorcion en sitios heterogéneos del material. Los datos cinéticos del As(lll),
As(V) y NET demuestran que los contaminantes penetran al interior del material por
los poros y al calcular la capacidad de las escorias como adsorbentes, se obtienen
valores entre 1y 2.5 mg/g, los cuales son valores aceptables y se pueden comparar

con adsorbentes emergentes.

Pese a tener un area superficial pequefia, C1 tiene otras caracteristicas que la
hacen un material prometedor en el tratamiento de aguas, ya que tiene bajos
contenidos de fosfatos y calcio, los cuales suelen competir con el arsénico por los

sitios activos del material.

Es importante sefialar que ninguna de las 5 escorias utilizadas libera otros

contaminantes al medio por lixiviacion.

La remocion de As(lll), As(V), NET y AM fue exitosa con porcentajes entre 40 y 100
%. El As(lll), As(V) y los grupos funcionales -SOs, presentes en el NET y AM, son
afines a los compuestos de hierro presentes en las escorias. El colorante RM carece

de este grupo -SOs, razon por la que no se remueve exitosamente.
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6.1

Anexos

Reactivos

e Nitrogeno liquido sin informacion

e Agua desionizada ultrapura milliQ.

e HNOs, marca Baker, 65.3 % pureza, lote 9621-05.

e Acetato de amonio, marca Merck, 98 % pureza, lote 311279.

e Acido acético, marca Baker, 100 % pureza, lote 9508-05.

e Acido ascorbico, marca Mallinckrodt, 99.9 % pureza, lote 4407 KEMR.
e As203, marca Mallinckrodt, 99.99 % pureza.

e HCI, marca Baker, 36.7 % pureza, lote 9535-05.

¢ NaOH, marca Meyer, 97 % pureza, lote L0610275.

e KMnOg4, marca Baker, grado reactivo, lote 3439109.

o K2C204, marca Técnica Quimica, 99.98 % pureza, lote 2131173.
e N2 (gas), marca Praxair, 5.0 ultra alta pureza, lote: P0215.

e KiI, Marca Aldrich, 99 % pureza, Lote 7681-11-0.

e As20s5*5H20, marca Merck, 99 % pureza, lote 4956517.

e AgNOs, marca Merck, 99.99 % pureza, lote 53511.

e Fe2(S04)3, marca Carlo Erba, 99.97 % pureza, lote 451926.

e KSCN, Marca Baker, grado reactivo, lote 3326.

e Metabisulfito de sodio, sin informacion.

e KNOs, marca Productos Quimicos Monterrey, 99 % pureza, lote: 005383.
e Na2SOs, marca Técnica Quimica, grado reactivo, lote 2350.

e Sulfato de hidracina, sin informacion.

e Ditionito de sodio, sin informacion.
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6.2

6.3

KBr, marca Berkman, 99.7 % pureza, lote 1.
Negro de eriocromo T. Sin informacion.
Rojo de metilo. Sin informacion.

Anaranjado de metilo. Sin informacién.

Materiales
Escoria Ahmsa (A1l); Industria del acero, Coahuila, México.
Escoria Corsa (C1): Industria del acero, Ciudad de México.
Escoria Matehuala (M1): Industria del plomo, San Luis Potosi, México.
Escoria Mittal (M2): Industria del hierro, Michoacan, México.
Escoria Nardo (N1): Industria del acero, Ciudad de México.
Equipos

Potenciometro (Metrohm, modelo 620).

Polarégrafo (EG G Princeton Applied Research, modelo 174 A).
Multiagitador (Lab-Line, modelo LR 19314).

Balanza (OHAUS, modelo E11140 d=0.1 mg).

BET (Marca BEL Japan, modelo MINI sorp I1)

ICP-OES (Marca Agilent Technologies Modelo: 5100)

Agitador axial Marca Fisher.

Pistola de Fluorescencia de Rayos X portéatil, Pistola Nitton XL3t Ultra.
Equipo convencional de DRX, marca Siemens, modelo D5000.
Equipo para determinacién de potencial Z (Zeta Meter, modelo 3.0+).
Horno de microondas Marca Milestone Modelo Ethos Easy.
Espectrofotometro FT-IR marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 2000
Explorer.
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6.4 Preparacion de disoluciones

e En las pruebas de lixiviacién se prepard un buffer de pH=5 con el sistema
acido acético/acetato midiendo 1.6 mL de acido acético y 11.93 g de acetato
de amonio en un volumen de 1.8 L.

e En la determinacion electroquimica del As(lll) se preparé un electrolito
soporte de HCIl 1 M midiendo 8.3 mL de HCI comercial y aforando a 100 mL
con agua destilada.

e EIHCI5 M se preparo llevando aproximadamente 43 mL de HCI comercial a
100 mL con agua destilada (no es necesario valorarlo).

e La disolucién patron de As(lll) se prepard pesando 1.32 g de As203 marca
Baker al 99.6 % de pureza. El solido se mezclo con 10 mL de HCI
concentrado y la mezcla se calentd hasta disolucion completa. Finalmente,
la disolucion se aforé a 1 L con HCI 1:1.

e Para preparar la disolucién de KMnO4 0.1 N se pesaron 0.316 g de KMnOas y
se disolvieron en 5 mL de agua destilada, la mezcla se calentdé hasta
ebullicién por 5 minutos y se aforé a 100 mL. Cuando la disolucién alcanzé
la temperatura ambiente se filtr6 con fibra de vidrio.

e La disolucion patron de As(V) se preparé pesando 1.73 g de As20s5-5H20
gue se disolvieron en 20 mL de agua Yy finalmente se aforé la disolucion a 1
L.

e Para preparar la disolucion de KSCN 0.1 M se pesaron 2.43 g de KSCN y se
agregaron a un matraz aforado de 250 mL, que se llevo al volumen indicado
con agua destilada.

e Ladisolucion de Kl 0.02 M se preparé disolviendo 0.33 g de Kl en 100 mL de
agua destilada.

e La disolucién de KNOs 0.1 M usada como electrolito soporte se prepard
pesando 10.1 g de KNOs y disolviéndolos en 1 L de agua destilada.

e Se preparé una disolucién de rojo de metilo a 3 000 mg/L disolviendo 300 mg
en 100 mL de agua, a la que se le agregaron 0.12 g de NaOH para poder

solubilizar el rojo de metilo.
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7 ELUCIDACION DEL MECANISMO DE REMOCION DE ARSENICO EN
DISOLUCION ACUOSA CON RESIDUOS METALURGICOS

MECANISMO DE REMOCION DE As (lll) CON RESIDUOS METALURGICOS

ELUCIDATION OF THE ARSENIC REMOVAL MECHANISM IN AQUEOUS

SOLUTION WITH METALLURGICAL WASTE

José Luz Gonzalez-Chéavez?!, Anai Chiken Soriano!, Francisco Martin Romero! y
Agueda-Elena Ceniceros-Gémez?

lUniversidad Nacional Autonoma de México, Ciudad de México, C.P. 04510,

México.

Correo: joseluz@unam.mx

RESUMEN

En este trabajo se busca elucidar el mecanismo de remocion de arsenito con
escorias evaluando cinco materiales; A1, C1, N1 (industria del acero), M1 (industria
del plomo) y M2 (industria del hierro), todas ellas con diferente area superficial,
tamafio de poro, composicion quimica y mineraldgica. Las escorias se
caracterizaron fisicamente, determinando area superficial (1.6 a 10 m?/g), tamafio
de poro (6.5 a 16.8 nm) y punto de carga cero (5.5); quimicamente, por
Fluorescencia de rayos X (FRX) se identific6 mayoritariamente Si, Ca y Fe; y se

descarto la liberacion de elementos peligrosos por lixiviacion a distintos pH (5, 7 y

148



9). La mineralogia determinada por Difraccion de rayos X (DRX) muestra
compuestos de hierro. La remocion de arsenito se evalud utilizando un disefio
experimental 2k en muestras contaminadas sintéticamente en el laboratorio, se
evaluo tiempo de agitacion, cantidad de escoria y concentracién inicial de arsenito.
Las condiciones 6ptimas de remociéon fueron: 250 mg de escoria, 10 mg/L de
arsenito y 60 minutos de agitacion. La escoria C1 removié mas del 90 % del arsenito
inicial y se propone que la fijacion ocurre por quimisorcion en sitios heterogéneos
del material; asi como a través de la difusion intraparticula. Analisis de
espectroscopia de DRX e Infrarroja (IR) de la escoria después de fijar arsénico,

muestran que existe una interaccién directa del arsenito con el hierro.

Palabras clave: Arsenito, Escorias, Adsorcion, Quimisorcion, Remocion

ABSTRACT

We present the mechanism elucidation of arsenite removal with slags through the
evaluation of five materials: Al, C1, N1 (steel industry), M1 (lead industry), and M2
(iron industry), all of them with different surface area, pore diameter, chemical and
mineralogical composition. The slags were physically characterized, determining
surface area (1.6 to 10 m?/g) and zero charge point (5.5); chemically, by X Ray
Fluorescence (XRF) mainly identifying Si, Ca and Fe; and the release of potentially
toxic elements by leaching at different pH's (5, 7 and 9) was ruled out. The
mineralogy determined by X ray Difraction (XRD) showed iron compounds. The
removal of arsenite was evaluated at laboratory level by means of a 2X experimental

design in synthetically contaminated samples, the agitation time, amount of slag and
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initial concentration of arsenite were evaluated. The optimal removal conditions
were: 250 mg of slag, 10 mg/L of arsenite and agitation time of 60 minutes. The C1
slag removed more than 90 % of the initial arsenite and the proposed fixation
mechanism could be a chemisorption at heterogeneous sites; as well as through
intraparticle diffusion. XRD and Infrarred (IR) spectroscopy analyzes of the slag after

arsenic fixation showed that there is a direct interaction of arsenite with iron.

Key words: Arsenite, slags, adsorption, chemisorption, remotion

INTRODUCCION

En la industria minero-metalurgica la produccién de grandes cantidades de residuos
genera un grave impacto ambiental (Reuter et al. 2004). Las escorias son uno de
estos residuos, cuya composicion depende del mineral del cual el metal es extraido
y de las temperaturas utilizadas en el proceso (Ros-Latienda y Fernandez-
Carrasquilla 2013). Estdn compuestas principalmente por silicatos, metales y 6xidos
de calcio, manganeso, hierro y magnesio (Fu-Shen y Hideaki 2005, Oh et al. 2012).
Actualmente estos residuos no tienen un uso o mercado, pero se han comenzado a
utilizar como relleno en construccion de viviendas, edificios y carreteras, sin
embargo, existen restricciones legales que limitan su uso en este sector (Guo et al.
2018). Debido a que estos residuos se generan en grandes cantidades (alrededor
de 220 a 370 kg/ton de mineral procesado) (Mercado-Borrayo et al. 2018) y a que
son estables en un amplio intervalo de temperatura, es que pueden ser materiales
ideales en el tratamiento de agua (Ali et al. 2012), siempre que se demuestre que

no liberan nuevos contaminantes al ambiente.
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El tratamiento de aguas contaminadas con arsénico es uno de los retos mas
importantes (Briones y Razo 2008), este metaloide existe en distintas formas
guimicas, con diferentes propiedades fisicoquimicas y toxicidades (Ronkart et al.
2007). En el agua el arsénico se encuentra principalmente como As (V) (arsenato)
y As (IIl) (arsenito) (Jain et al. 2007). El arsenato prevalece en ambientes oxidantes
y el arsenito en condiciones reductoras, sin embargo, debido a la lenta cinética de
transformacion redox, ambas especies han sido encontradas simultaneamente en
condiciones comprendidas entre 200 y 500 mV y pH alcalino (Masscheleyn et al.
1991). Las dos especies son consideradas carcinogénicas, pero el arsenito es mas
toxico, soluble, mévil y dificil de remover o inmovilizar (Raven et al. 1998, Naidu et
al. 2006, Zhang et al. 2014, Folens et al. 2016). El arsenito en disolucién acuosa es
estable como H3AsOsen un intervalo de pH de 0 a 9, debido a su ausencia de carga,
es poco probable que forme compuestos con calcio o con otros elementos (Fu-Shen
y Hideaki 2005). Algunas de las técnicas mas utilizadas en su remocion son:
flotacion (Matis et al. 1997), precipitacion (Harper y Kingham 1992),
electrocoagulacion (Mohora et al. 2012), filtracion (Wickramasinghe et al. 2004) e
intercambio i6nico (An et al. 2011), sin embargo, estas técnicas son usualmente
caras y tienen mejores rendimientos para remover As (V), por lo que para remover
As (Ill) se requiere una oxidacion previa (Genc-Fuhrman et al. 2004, Boddu et al.
2008, Chakraborty et al. 2014, Rahman et al. 2014). La adsorcién es una técnica
mediante la cual se controla la movilidad del contaminante (Raven et al. 1998),
debido a su elevada eficiencia y facil operacion, es una de las mas utilizadas en la
remocion de As (lll) (Folens et al. 2016). Se han estudiado diferentes materiales

para este fin como lodo rojo (Genc-Fuhrman et al. 2004), carbén activado (Lorenzen
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et al. 1995) y arcillas (Frost y Griffin 1977). Se ha demostrado la importancia de
encontrar adsorbentes eficientes, de facil acceso y de bajo costo. Recientemente
se han utilizado 6xidos de hierro (Pillai et al. 2021), nano compuestos magnéticos
(Ramos et al. 2018) y oxihidroxidos amorfos de hierro (Zhang et al. 2019, Rawat y
Maiti 2021). Estos materiales han demostrado tener capacidad de remover al
arsenito sin liberar contaminantes por lixiviacién en un intervalo de pH desde 2.5
hasta 12.5 (Fu-Shen y Hideaki 2005, Guo et al. 2007, Rahman y Yanful 2010, Qi y
Pichler 2014). La eficiencia de los oxihidroxidos de hierro como adsorbentes de
arsenito se basa en el contenido de hierro, ya que éste forma complejos con el
metaloide (Atmatzidis et al. 2020). Se ha reportado que las escorias metallrgicas
con alto contenido en hierro tienen la capacidad de retener arsenito acuoso en su
superficie (Fu-Shen y Hideaki 2005, Oh et al. 2012, Shi et al. 2017), sin embargo,

poco se ha reportado sobre el mecanismo de retencion.

En algunas zonas mineras como Matehuala (Ruiz-Huerta et al. 2017), Taxco,
(Romero et al. 2011) y Zimapan en México (Armienta et al. 1997), se han encontrado
concentraciones de hasta 1 mg/L de arsénico en el agua, lo cual puede causar
dafios en la salud (Abernathy et al. 1997, Mohammed et al. 2015, Carlin et al. 2016).
La vision de este trabajo es proponer el uso de materiales generados como residuos
en estas mismas zonas minero-metallrgicas en la remocidon de arsénico,
solucionando asi un problema de contaminacién de agua y de gestiéon de residuos
al mismo tiempo, ademas se plante6 el objetivo de elucidar el mecanismo de

retencién de As (lIl) presente en aguas contaminadas artificialmente, evaluando
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cinco escorias metalurgicas con diferentes propiedades fisicas (area superficial y

didmetro de poro), composicién mineraldgica y quimica.

MATERIALES Y METODOS

Residuos metalurgicos

Se eligieron cinco escorias con posibilidades de retener As (lll) por su estructura
porosa y elevado contenido de hierro: Al escoria de la industria del acero de
Coahuila, México, C1 y N1 también escorias de la industria del acero de distintas
plantas localizadas en la Ciudad de México, M1 escoria de la industria del plomo de
San Luis Potosi, México y M2 escoria de la industria del hierro de Michoacan,

México.

Analisis de laboratorio

Cuantificacion de As (lll)

El As (lll) fue determinado por polarografia diferencial de pulsos (PDP) usando HCI
1 M como electrolito soporte (Myers y Osteryoung 1973). Se traz6 una curva de
calibracion por triplicado para relacionar el area bajo los tres picos obtenidos con la
concentracion de As (lll) desde 0 hasta 10 mg/L. Se realizaron pruebas en el
laboratorio y se determiné que las mejores condiciones de trabajo son: Potencial de
inicio -0.2 V vs Ag/AgCl, direccion de barrido (-), velocidad de barrido 10 mV/s,

tiempo de goteo 1 s y amplitud de pulso 50 mV.
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Caracterizacion de las escorias

Caracterizacion fisica

El area superficial y el diametro de poro fueron determinados por la metodologia
BET en un equipo de fisisorcion de nitrdgeno marca BEL Japan, modelo MINI sorp
Il (Venegas et al. 2007) en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
Las escorias fueron activadas con un flujo de N2 a 200 °C y 102 kPa por 24 horas
(Somlai et al. 2008, Tang et al. 2015, Shi et al. 2016). Finalmente se determino el

area superficial de las escorias por adsorcién de N2 a 77 K.

La carga superficial de las escorias en suspension acuosa se determindé con un
equipo marca Zeta-meter, modelo 3.0+ suspendiendo 50 mg de la escoria en 40 mL
de agua destilada. ElI pH se ajusté entre 3 y 11 con HCI o NaOH 0.1 M, cada

medicion se realizo por triplicado.

Caracterizacion quimica

La composicion de las escorias fue determinada por triplicado por Fluorescencia de
Rayos X (FRX) con un equipo portatil marca Nitton, modelo XL3t Ultran en el

Instituto de Geologia de la UNAM.

Para determinar si estas escorias liberan algun contaminante al ambiente, se
realizaron pruebas de lixiviacién con agua al pH natural que imponen las escorias
(aproximadamente 9), a pH neutro (7) y al pH minimo que por norma pueden tener
los efluentes industriales (pH = 5; SEMARNAT 1996). Estas lixiviaciones se
realizaron con base en el método ASTM D3987 — 12 (2020), posteriormente se llevo
a cabo la determinacion de elementos por espectrometria de emision atomica (ICP-

OES), usando el método EPA 6010D (USEPA 2018) en un equipo marca Agilent
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Technologies, modelo 5100 en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional

Auténoma de México (UNAM).

Caracterizacion mineralégica

Las fases cristalinas presentes en las escorias fueron evaluadas por duplicado por
Difraccién de Rayos X (DRX) en un equipo marca Siemens, modelo D5000 en el

Instituto de Geologia de la UNAM.

Los andlisis por espectroscopia infrarroja (IR) se realizaron por triplicado con un
equipo marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 2000 Explorer en la Facultad de
Quimica de la UNAM. Se utilizo la técnica de pastilla de KBr y las lecturas se hicieron

en un intervalo desde 400 hasta 4 000 cm™.

Remocion de As (lll)

Muestras de agua contaminadas sintéticamente fueron preparadas a partir de una
disolucion stock de As (lll) de 1 000 mg/L preparada a partir de As203 (Sigma
Aldrich), grado reactivo, que fue disuelto en 25 mL de NaOH al 20 %, seguido de
una neutralizaciéon con HCI 1 M (Cordos et al. 2006). Las pruebas de remocion de
As (Ill) se realizaron con las cinco escorias al pH natural que impone el material
(aproximadamente 9) usando un disefio de experimentos 2X, el cual es util debido a
gue con pocos experimentos se puede conocer como afectan distintas variables al
fendmeno en estudio (Kavak 2009, Bingol et al. 2010). Las variables estudiadas y
sus respectivos niveles bajos y altos fueron: cantidad de escoria (50 — 250 mg),
concentracion inicial de As (l11) (3 — 10 mg/L) y tiempo de agitacion (15 - 60 min). La
cantidad de escoria correspondiente se mezclé con 20 mL de agua destilada y la
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cantidad de As (lll) necesaria para la concentracion deseada, la muestra se agitd
por el tiempo indicado en el disefio de experimentos, posteriormente se filtro, a la
fase liquida remanente se agregaron 5 mL de HCI 5 M y el As (lll) se cuantifico por
PDP. En el disefio de experimentos se realizaron réplicas genuinas, dando un total

de 80 experimentos.

Para corroborar que el As (1) no se oxida a As (V) (especie no electroactiva), ni se
pierde en el proceso, se prepararon blancos adicionados que se agitaron por una
hora en condiciones de atmdésfera abierta simulando asi condiciones ambientales

reales; y en ningun caso se observo que la concentracion de As (lI) disminuyera.

Analisis por DRX y espectroscopia IR de la escoria antes y después de

fijar arsénico

Para estos estudios se agregé la alicuota correspondiente de una disolucién stock
de As (Ill) de 1 000 mg/L a una suspension de 250 mg de la escoria que mayores
porcentajes de remocién present6 (C1) en 20 mL de agua destilada, para tener asi,
200 mg/L del contaminante. La mezcla se agité durante una hora, se filtr6 y el sélido
con el arsénico retenido se analiz6 por DRX y espectroscopia IR para identificar

cambios en las fases cristalinas o en las vibraciones de los grupos funcionales.

Cinética de adsorcion

Los estudios cinéticos, asi como las isotermas de adsorcion, se realizaron pesando
250 mg de la escoria C1 que se mezclaron con 20 mL de agua destilada y la alicuota
necesaria para obtener concentraciones de arsénico de 3, 5, 10 y 15 mg/L, ya que
se busca emular condiciones extremas similares a las que se podrian obtener en
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situaciones reales donde se han reportado concentraciones de As (lll) de hasta 20
mg/L (Ongley et al. 2001, Armienta et al. 1997, Carrillo y Drever 1998a). Las
muestras se agitaron por distintos tiempos entre 1 y 60 minutos, se filtraron y a la
disolucién remanente posterior a la fijacion de arsénico se le agregaron 5 mL de HCI
5 M (electrolito soporte) para poder analizarse por PDP. Para todas las muestras se

prepararon réplicas genuinas incluyendo blancos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de laboratorio

Cuantificacion de arsénico

Los polarogramas obtenidos para el As (lll) se muestran en la figura 1, en ellos se
pueden observar tres sefales, una en -0.48, otra en -0.68 y la tercera en -0.88 V vs
Ag/AgCl, estas sefiales son caracteristicas para la reduccion de As3* a As?, de As®
a As®* y otra debida a fenémenos de adsorciéon (Myers y Osteryoung 1973). Se
trazaron por triplicado curvas de calibracion para establecer el intervalo de
concentraciones en el cual el area bajo la curva abarcando las 3 sefiales observadas
es proporcional a la concentracion de arsénico, estas curvas de calibracion siempre
tuvieron coeficientes de regresion lineal superiores a 0.98 y se muestran en la figura

1.

157



Caracterizacion de las escorias

Caracterizacion fisica
El area superficial de las escorias estad comprendida entre 1.6 y 10 m?/g (Cuadro I),
la cual es considerablemente menor que la de la mayoria de los adsorbentes
comerciales como el carb6n activado (800 - 1 200 m?/g) (Cho et al. 1979), zeolitas
(100 — 900 m?/g) (Yates 1968) o silica gel (300 — 750 m?/g) (Christy 2008), sin
embargo, éste no es el Unico factor que determina la capacidad de un material para
remover algin contaminante (Li et al. 2010). EI didmetro de poro detectado mide
entre 6.5y 16.8 nm (Cuadro I), este dato clasifica a las escorias como materiales
mesoporosos (Mercado 2013). Los radios termoquimicos de las especies de As (lIl)
son: 0.48 nm para H2AsO3s y H3AsOs (Mercado 2013), valor que es menor que el
didmetro de poro de las escorias, lo que hace posible la difusidon de arsénico a los
sitios activos al interior del material, incrementando asi el porcentaje de remocion y

disminuyendo el tiempo necesario para que la sorcidn ocurra (Xu et al. 2013).

En el cuadro | se muestra que todas las escorias tienen un punto de carga cero
muy cercano a 5.5, excepto N1, cuyo punto de carga cero es 4.5. Cuando las
escorias se suspenden en agua, el pH resultante es cercano a 9, en este valor de
pH la carga superficial promedio de los materiales es negativa, cabe sefalar que el
resultado del punto de carga cero corresponde a la mineralogia predominante, pero
existe la posibilidad de que, en los sitios con presencia de hierro, la carga superficial
sea distinta. Por otra parte, un pH = 9 es cercano al primer pKa del H3zAsOz (9.2),
por lo que, en disolucion, el As (I1l) existe como HzAsO3z y H2AsOs™, casi en la misma

proporcion.

Se ha reportado que en el proceso de fijacion del arsénico por complejacién con los
oxihidroxidos de hierro, la atraccion electrostatica no es un factor determinante
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(Manning y Goldberg 1997, Fu-Shen y Hideaki 2005, Guo et al. 2007, Rahman y
Yanful 2010, Qi y Pichler 2014, Zhang et al. 2014). Se han obtenido diagramas de
distribucion de especies para algunos oxihidroxidos de hierro eficientes en la
remocion de As (lll), y estos materiales a pH mayor a 9 también tienen carga
superficial neutra o negativa, al igual que las escorias metallrgicas. Ademas, se ha
demostrado que los porcentajes de remocion de As (lll) son independientes del pH
del medio en un intervalo de 2.5 hasta 12.5 (Su y Puls 2001, Farrell y Chaudhary

2013).

Caracterizacion quimica

Los principales elementos determinados por FRX presentes en las escorias son:
calcio, hierro, silicio, manganeso, aluminio y magnesio (Cuadro Il). Estos elementos
estan presentes en muchos de los adsorbentes comerciales mas utilizados (Grace
et al. 2006). A1 y N1 contienen mayoritariamente calcio, mientras que C1 y M1
tienen silicio y M2 tiene principalmente hierro. Esta técnica solamente indica la
proporcion en la que se encuentran estos elementos, pero no su especie quimica.
Conocer la mineralogia es particularmente importante para saber si los elementos
presentes en la escoria estan disponibles para reaccionar o no (Ros-Latienda y

Fernandez-Carrasquilla 2013).

En el cuadro lll se muestra por DRX que las escorias M1 y M2 estan compuestas
principalmente por minerales de fosfato y M2 tiene también minerales de calcio. Por
FRX se concluye que Al y N1 contienen principalmente calcio, cuando la remocién

de arsenito ocurre via formacion de complejos o interaccion con el hierro, los
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materiales con altos contenidos de calcio o fosfato no son la mejor opcidn para
realizar el proceso, ya que estas especies compiten con el As (lll) al formar un
complejo monodentado de esfera interna con los hidréxidos de hierro (Su y Puls
2001). Con esta informacion se puede predecir si una escoria es un material viable

en el tratamiento de aguas contaminadas con arsénico.

La figura 2 y el cuadro Il muestran los elementos lixiviables de las escorias en
agua, aunque se realizaron las pruebas a pH = 9, 7 y 5, s6lo se muestran las
concentraciones mas altas que se obtuvieron para cada metal/metaloide. Las
columnas naranjas indican los limites maximos permisibles establecidos por la
norma vigente (SEMARNAT 2005). Ninguno de los limites maximos permisibles es
superado por las concentraciones de los metales lixiviados. Se puede concluir que
las cinco escorias metalurgicas usadas en este trabajo no son materiales peligrosos

en el intervalo de pH desde 5 hasta 9.

Caracterizacion mineralégica

En el cuadro Il se muestran las fases cristalinas y los minerales identificados en
cada una de las cinco escorias. C1 y N1 son principalmente amorfas (Fig. 3),
generalmente los materiales amorfos funcionan mejor como adsorbentes (Gupta et

al. 2003), por lo tanto, se esperan resultados prometedores de estas dos escorias.

La mayoria de las fases cristalinas presentes en estos materiales son 6Oxidos,
silicatos, fosfatos, carbonatos o sulfatos. La escoria C1 es la Unica escoria con una
fase mineralégica relacionada al Fe como un Feos4MgosO. Esta fase puede ser

importante ya que, de acuerdo con diversos autores como Manning et al. (1998),
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Jain et al. (1999), Banerjee et al. (2008), Kanematsu et al. (2013) y Mercado-Borrayo
et al. (2018), los 6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de hierro tienen caracteristicas
gue promueven la fijacion de arsénico sobre si mismos. Se sabe que cuando la
remocion de As ocurre por este mecanismo de complejacién con hierro, la presencia
de sulfatos, fosfatos, calcio y magnesio es indeseable (Kanematsu et al. 2013, Xu

et al. 2013).

En la figura 4 se muestran los espectros de IR de las cinco escorias. La banda
presente en todas las escorias en aproximadamente 3400 cm* podria corresponder
a los enlaces OH de los oxihidroxidos de hierro (Lee et al. 2018, Ghanbariasad et
al. 2019), la escoria C1 es la que presenta esta banda con mayor intensidad, lo que
podria suponer una mayor concentracion de grupos OH en el material. Las escorias
Al, M1, M2y C1 presentan una banda intensa cerca de 1020 cm* caracteristica del
SiO2, N1 también presenta esta banda, pero con intensidad media. A1, M1, M2 y
N1 tienen dos bandas de intensidad media a fuerte en 1450 y 850 cm™ atribuidas al
CaO. Las bandas cercanas a 480 y 780 cm™! pertenecen a las vibraciones del Fe2O3
(Manrique et al. 2015), estas bandas son visibles en la escoria C1 con intensidad

media.

En resumen; debido a la afinidad del arsenito por el hierro y a que cuatro de las
cinco escorias tienen hierro en su composicion en grandes cantidades, las escorias
C1, M1, M2 y N1 podrian funcionar como adsorbentes del arsenito, sin embargo,

también debemos considerar que el calcio y los fosfatos compiten con el arsenito.
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Remocion de As (lll)

En la figura 5 se muestra la influencia que tienen las variables en el porcentaje de
remocion del contaminante. Modificar el tiempo de agitacion de 15 a 60 min
solamente aumenta el rendimiento de remocion en un 5 %, siendo asi la variable
gue menos influye en el proceso. Aumentar la cantidad de escoria o la concentracion
inicial de As (111) (en un intervalo de 3 a 10 mg/L) aumenta el porcentaje de remocion
en un 25 % aproximadamente. Cabe mencionar que, a mayor cantidad inicial de
contaminante, mayor probabilidad de que éste encuentre un sitio activo en la
escoria. Finalmente, la variable mas significativa es la escoria que se utiliza, se
puede observar que C1 es el mejor material con mas del 90 % de remocién (por lo
tanto, la discusion de resultados se basa en esta escoria), comparado con las otras
cuatro escorias, cuyo porcentaje de remocion se encuentra alrededor del 20 %
aproximadamente. Se atribuye la afinidad de la escoria C1 por el arsenito al elevado
contenido de hierro, mientras que el bajo rendimiento del resto de las escorias se

atribuye a la alta concentracion de calcio y fosfatos presentes en éstas.

Analisis por DRX y espectroscopia IR de la escoria antes y después de

fijar arsénico

Se realizaron analisis de DRX de la escoria C1 después de fijar 200 mg/L de As (llI).

En la figura 6 se muestra el difractograma obtenido de la escoria C1 antes y
después de remover As (lIl), la principal diferencia es que el pico en 45 (escala 20)
asignado a una fase de Feo0.4sMgo.6O desaparece, esto puede deberse a que la fase
se modifica con la presencia del arsénico o a que alguna fase amorfa nueva aparece

(Shen et al. 2004).

162


veron
Typewritten Text
Remoción de As (III) 


Los modelos vibracionales caracteristicos de estiramiento de los grupos funcionales
presentes en las escorias se pueden ver alterados cuando interaccionan con otras
especies, por ello se analizaron por espectroscopia IR muestras de C1 antes y
después de remover 200 mg/L de As (lll) (Fig. 7): Basandonos en la relacién de
intensidades se observa que las bandas en 780 y 480 cm™! (caracteristicas de las
vibraciones del Fe203) disminuyen su intensidad después de haber fijado al As (lll),
lo cual indica que hubo interaccién entre el arsenito y el hierro del material. En la
literatura existen reportados complejos de esfera interna entre arsenito y
oxihidroxidos de hierro a través de enlaces covalentes (Grossl et al. 1997, Otte et

al. 2013, Qi y Pichler 2014).

Cinética de adsorcion

En la figura 8 se presenta la capacidad de adsorcion de la escoria (gtf) como funcion
del tiempo para distintas concentraciones iniciales de As (lll). Se observa que la
capacidad de adsorcion (mg As (lll)/g escoria) incrementa con la concentracion
inicial y el equilibrio se alcanza después de aproximadamente 10 minutos de

agitacion para todas las concentraciones.

Segun lo reportado por Murillo et al. en 2011 y Vasco y Betancurt en 2014, para
obtener informacién acerca de la interaccion adsorbato-adsorbente como la
capacidad de adsorcion del material, los modelos mas comunes para procesar los

datos son:
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Modelo de Lagergren

Considera a la transferencia de masa como el paso controlador del proceso y se

describe por la siguiente ecuacion:
dq
o = e x(@e —q0) (1)

A partir de integrar la ecuacién 1 en los limites q=0,t =0y q = e, t = t, Se obtiene

la siguiente ecuacion:

log (4. — q.) = log () — (55) t 2

2.302

Donde ki1 es la constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (mint); gt es la
cantidad de contaminante adsorbido por masa de adsorbente (mg/g) a un tiempo t,

Y Qe, €s la cantidad de contaminante adsorbido en el equilibrio (Murillo et al. 2011).

Cuando el valor de R?es cercano a 1, el modelo tendra buena concordancia con los
datos, sin embargo, es ain méas importante que el modelo prediga el valor de ge. En
el cuadro IV y figura 9 se muestra el ajuste al modelo de pseudo primer orden o
Lagergren, las concentraciones de 5 y 15 mg/L tienen un coeficiente de
determinacion (R?) = 1 y se muestran las ecuaciones de la curva para cada
concentracion. Si ge tedrica es 10rendente se gbserva en el cuadro IV que, a pesar
de que R? = 1, el modelo no predice el valor experimental de qge, por lo tanto, se
concluye que el modelo de pseudo primer orden no describe el proceso de remocién

de As (IlI).
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Modelo de Ho o pseudo segundo orden

Representa la quimisorcion y la formacién de una monocapa en la superficie. Se
utiliza normalmente para describir el comportamiento de las reacciones quimicas
entre suelo y metales, se asocia a mecanismos en donde la adsorcion tiene lugar
en mas de un sitio activo del adsorbente. Este modelo esta representado por la

ecuaciéon 3 (Murillo et al. 2011):
= ko * (40 — 0)* 3)
dt 2 qe qt
Donde k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg/min). Al

integrar la ecuacion 3 se obtiene:

== () + (Ot )

qt k2*q3 de

En la figura 10 se presenta el ajuste al modelo de pseudo segundo orden, donde la
pendiente de cada recta representa 1/ge. Todas las rectas obtenidas tienen un
coeficiente de regresion lineal muy cercano o incluso de 1, nuevamente se
comparan los valores tedricos y experimentales de ge en el cuadro V y es claro que
el modelo predice correctamente al fendmeno. Por lo tanto, la remocion de As (I11)
por la escoria C1 ocurre por quimisorcion, formando una monocapa en la superficie

de la escoria.

Mientras la pendiente de cada recta provee informacion sobre e, la ordenada al

origen representa:

: (5)

kzqg
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De esta manera podemos calcular k2, que representa la constante de velocidad de
pseudo segundo orden (g/mg/min) y los resultados se muestran en el cuadro V.
Esta constante de velocidad es mayor a menor concentracion inicial de As (lIl), es
decir, la remocion ocurre en un menor tiempo si hay menos cantidad de
contaminante, esto se debe a que, al incrementar la concentracién de arsenito, la

competencia por los sitios activos del material también aumenta.
Difusién intraparticula

Propone que la difusion del adsorbato tiene lugar en el interior del adsorbente a
través de la estructura interna porosa del material. La ecuacion que representa este

modelo es la siguiente:
e = kit'/? + C; (6)

Donde ki (mg/g/min'’?) es la constante de velocidad para cada fase del proceso y Ci
esta dada por la ordenada al origen y permite estimar el espesor de la capa formada
durante la adsorcion (Vasco y Betancurt 2014). Si la relacion entre q: vs t¥? es lineal,
se puede concluir que la difusién intraparticula esta sucediendo. Las gréficas
pueden ser analizadas por secciones, la primera etapa observada describe una
adsorcion instantanea en la parte externa del material, en la segunda etapa el
contaminante viaja a través de los poros del adsorbente y finalmente la tercera etapa
no siempre es detectada y representa el momento en el cual la difusibn comienza a
disminuir debido a la baja concentracion de adsorbato. En la figura 11 se muestran
los resultados obtenidos para el modelo de difusion intraparticula y se puede

concluir que el fenébmeno ocurre en la escoria C1, se observan dos pendientes para
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cada concentracion, es decir, el arsénico se fija de manera inmediata en la superficie

del material, pero también penetra gradualmente.
Isotermas de adsorcion

Para conocer la cantidad de contaminante que puede interaccionar con una
cantidad de escoria se realizaron isotermas de adsorcion, cuyos resultados se
evaluaron con los modelos mas utilizados en el estudio de remocién de
contaminantes como son Freundlich y Langmuir (Rivas et al. 2014). Los datos

experimentales solo se ajustan al modelo de Freundlich.

Este modelo es usado para describir la adsorcion en sitios heterogéneos, es decir,
que el calor de adsorcién varia de un sitio a otro. Este modelo esta descrito por la

ecuacion 7:
log q =logks +%logC (7)

Donde ki es una constante relacionada con la capacidad de adsorcion del
adsorbente, g es la cantidad de contaminante adsorbida por masa de adsorbente
(mg/g). C es la concentraciéon de contaminante en el equilibrio expresada en mg/L y
n es una constante relacionada con la capacidad de adsorcién del material, cuyos
valores son siempre mayores a 1, un valor entre 2 y 10 es caracteristico de un buen
adsorbente (Rivas et al. 2014). En la figura 12 se muestra el ajuste de los datos al
modelo de Freundlich, se observa una linea con coeficiente de regresion lineal de
0.997, lo que demuestra que el modelo predice el fendmeno; C1 tiene sitios
heterogéneos en donde ocurre la fijacion de As (lll), n esta dado por el inverso de

la pendiente y es 2.28 mg/g y puede compararse con algunas capacidades de
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adsorbentes emergentes como: quitosano, 2.32 mg/g (Gupta et al. 2009), cascara
de almendra, 1.33 mg/g (De Gisi et al. 2016), escoria modificada con hierro, 3.1
mg/g (Fu-Shen y Hideaki 2005), nanoparticulas de hierro, 3.5 mg/g (Lakshmipathiraj
et al. 2006), entre otros. Algunas ventajas del uso de escorias son; que no requieren
de un tratamiento previo a su uso, que estan presentes fisicamente en zonas
mineras en las cuales la contaminacion por arsénico suele ser recurrente y
principalmente que son materiales considerados residuos, solucionando asi, no sélo
un problema de contaminacion ambiental, sino también un problema de disposicion

de residuos.

CONCLUSIONES

Las cinco escorias metallrgicas provenientes de la industria del acero, plomo y
hierro analizadas en este trabajo no liberan contaminantes lixiviables al ambiente
en un intervalo de pH desde 5 hasta 9 y mostraron capacidad de remover As (lll) en
disolucién acuosa con rendimientos de remocion entre 20 y 97 %. Este porcentaje

de remocion depende principalmente de la composicidon de la escoria.

C1 es la escoria con mejores resultados, se identificé al material como amorfo,
poroso, con un elevado contenido de hierro y ausencia de calcio y fosfatos. La
estructura porosa facilita la difusién del As (lll) al interior del material, este fenébmeno
se confirmo aplicando el modelo de difusion intraparticula. Por espectroscopia IR se
identificé que las bandas cercanas a 480 y 780 cm disminuyen en intensidad
cuando la escoria tiene arsenito adsorbido y por DRX se observo que el pico

relacionado con Feo.4sMgo.6O desaparece después de la fijacion del As (l1), con estas
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dos evidencias se concluye que el 6xido de hierro es el responsable de la fijacion
del arsenito. La observaciéon de que las escorias con mayores porcentajes de calcio
y fosfatos en su composicion son las escorias que menos remueven arsénico,
confirman que el responsable de la fijacion es el hierro, ya que cuando hay calcio y
fosfatos presentes, éstos forman un complejo monodentado de esfera interna con

los hidroxidos de hierro, compitiendo asi con el arsénico.

Con la informacion anterior se infiere que las escorias mesoporosas, con elevado
contenido de hierro y baja concentracion de fosfato y calcio, pueden remover

exitosamente arsenito en disolucion acuosa.

La capacidad de adsorcién de la escoria C1 es de 2.28 mg/g y es comparable con
varios adsorbentes generados de materiales de desecho, los cuales no solo aportan
un avance sustancial en el tratamiento de aguas, sino que también resuelven un
problema de gestion de residuos (De Gisi et al. 2016). La principal ventaja de las
escorias frente a otros adsorbentes emergentes es el hecho de no necesitar
tratamiento previo a su uso, ademas de ser residuos generados en las zonas
minero-metalUrgicas, siendo éstas, lugares en los que la contaminacién de arsénico

es un problema recurrente.

A través de la cinética de adsorcidon se determind que el arsenito se remueve por
quimisorcion, es decir, se forman enlaces covalentes entre el contaminante y los

sitios heterogéneos de las escorias.
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CUADRO |. CARACTERISTICAS FiSICAS DE LAS ESCORIAS

Escoria | Area  superficial | Diametro de poro | Punto de carga cero
(m?/g) (nm) (pH)

Al 9.40 8.93 5.2

C1 5.53 7.57 5.5

M1 10.08 6.56 5.5

M2 1.60 16.86 5.8

N1 2.57 16.09 4.5

Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1 y N1 = escorias

de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria

del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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Figura 2. Concentraciéon (mg/L) de los principales contaminantes presentes en los
lixiviados de escorias a pH (5, 7 y 9; s6lo se muestran las concentraciones mas
altas obtenidas).
Limite de deteccion (mg/L): As 0.04, Cd 0.06; Ag 0.06, Pb 0.05, Se 0.06 y Cr 0.05
Al (azul oscuro) = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1
(anaranjado) y N1 (azul claro) = escorias de la industria del acero en la Ciudad
de México, M1 (gris) = escoria de la industria del plomo de San Luis Potosi,

México y M2 (ocre) = escoria de la industria del hierro de Michoacan
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CUADRO Il. CARACTERIZACION QUIMICA DE LAS ESCORIAS
METALURGICAS. FRX: CONCENTRACIONES TOTALES Y ICP-OES:

CONCENTRACIONES LIXIVIABLES.

Técnica masa (%) Al C1 M1 M2 N1
Fluorescencia | MgO 7.7 3.6 ND 8.17 4.4
de rayos X Al203 11.4 13 55 8.5 4.5
(FRX) SiO2 34.8 50.1 36.8 15.8 14
CaO 40.2 3.8 22.7 22.9 44.4
Fe203 14 24.2 27.5 42.8 24.7
Elemento (mg/L) Al C1 M1 M2 N1
Espectrometria | Ag ND ND ND ND ND
de emision Al 21.3 8.12 6.44 91 57.5
atomica (ICP- | As 0.71 ND 1.8 ND ND
OES) B 084 | 084 | 028 | 1.82 | 7.84
Ba 1.12 0.42 1.68 1.26 92
Cd ND 0.15 0.14 ND ND
Cr 0.27 0.29 0.29 0.26 0.26
Fe 1.54 0.98 9.8 ND 1.26
Mg 7 38 13.5 2.5 3
Mn 0.14 0.42 12.5 ND ND
Pb 0.55 | 046 | 0.38 0.5 0.02
Si 130 67 53 101 11

ND: No detectado.
Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1y N1 = escorias
de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria
del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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CUADRO IIl. FASES MINERALOGICAS PRESENTES EN LAS ESCORIAS Y SU

PORCENTAJE DE ABUNDANCIA.

Escoria | Fase mineraldgica

Al Akermanita

C1 SiO2
Feo0.4Mgo.6sO

M1 Naz.67K1.33ZN4(PO4)a

M2 (MgO)0.725(MnO)o.275
Na2C02Cr(PO4)s3
(Ca0.97ZN0.03)2Al0.63ZN0.37) (Sio.69Al0.31)207

N1 NasCas(SieO1s)
Ca:MgSi207
Cao.34Sr2.66 (Al206)
Fes04

Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1 y N1 = escorias

de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria

del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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Figura 3. Difractogramas de las escorias Al, C1, M1, M2 y N1 (interpretacion
realizada con la base de datos Match!).
Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1 y N1 = escorias

de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria
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del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1 y N1 = escorias
de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria
del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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Figura 5. Efecto de diferentes variables en la remocién de As (lI) obtenidos del
disefio de experimentos 2.
Al = escoria de la industria del acero de Coahuila, México, C1 y N1 = escorias
de la industria del acero en la Ciudad de México, M1 = escoria de la industria
del plomo de San Luis Potosi, México y M2 = escoria de la industria del hierro

de Michoacan
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Figura 6. Difraccion de rayos X de la escoria C1 y en la esquina superior derecha

y DRX de la escoria C1 con 200 mg/L de As (lll). El pico de la fase Feo.4Mgo.6O

desaparece después de remover arsenito.

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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Figura 7. Espectroscopia infrarroja de la escoria C1 en azul y C1 con 200 mg/L de

As (Ill) en rojo.

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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Figura 8. Cinética de adsorcion C1. Gréfico de la cantidad de contaminante
adsorbida al tiempo t (mg As (lll)/g C1) vs T (min).

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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CUADRO IV. CINETICA DE ADSORCION. AJUSTE AL MODELO DE PSEUDO

PRIMER ORDEN.

As (lll) mg/L | Experimental ge. (mg/g) | Teorico ge. (mg/g) | R?
3 0.3 0.149 1
5 0.5 0.794 0.991
10 0.98 0.092 0.494
15 1.48 0.12 0.989
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Figura 9. Cinética de adsorcion C1. Gréfico de ajuste al modelo de pseudo primer

orden.

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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Figura 10. Cinética de adsorcion C1. Grafico de ajuste al Modelo de Ho o

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México

pseudo segundo orden.
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CUADRO V. CINETICA DE ADSORCION. AJUSTE AL MODELO DE HO

(PSEUDO SEGUNDO ORDEN).

As (Il) (mg/L) | ge experimental (mg/g) | ge tedrico (mg/g) R? k2 (9/mg/min)
3 0.3 0.3 1.000 39.39
5 0.5 0.5 1.000 29.22
10 0.98 1 1.000 3.88
15 1.48 1.53 0.999 0.82
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Figura 11. Cinética de adsorcion C1. Modelo de Difusion Intraparticula.

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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Figura 12. Isoterma de adsorcion C1. Ajuste al Modelo de Freundlich.

C1 = escoria de la industria del acero en la Ciudad de México
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