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RESUMEN

El objetivo general de la investigaciéon fue estudiar y optimizar la remocion de boro y
arsénico presentes en altas concentraciones en agua, utilizando escorias metalurgicas
como adsorbentes, con el fin de obtener agua residual tratada para relso en riego
agricola.

El estudio se dividio en seis etapas: 1) Caracterizar fisicoquimica, electrocinética y
mineralégicamente las escorias para determinar su uso como adsorbentes, 2) Realizar
pruebas exploratorias de adsorcion de boro mediante la utilizacién de escorias para
seleccionar las mas eficientes, 3) Efectuar pruebas definitorias de adsorcidon de boro y
arsénico y comparar el desempeiio de las escorias con respecto a materiales comerciales,
4) Caracterizar las escorias mas eficientes y mediante diversas pruebas determinar los
modelos de adsorcidn para establecer los mecanismos de reaccién, 5) Remover boro y
arsénico en agua subterrdnea y en agua residual geotérmica, 6) Realizar el proceso de
solidificacion/estabilizacion de las escorias saturadas.

En las pruebas de caracterizacidn se utilizaron seis escorias metaldrgicas diferentes. La
caracterizacion comprendié parametros fisicoquimicos (composicion quimica y area
superficial especifica), electrocinéticos (potencial Zeta) y composicién mineraldgica (fases
cristalinas). Las escorias Acgr Y Mt presentaron el mayor potencial para ser utilizadas como
adsorbentes debido al contenido de éxidos de magnesio y de hierro, respectivamente, los
cuales son ampliamente utilizados en la remocién de boro y arsénico.

En las pruebas definitorias de adsorcién con las escorias se empled un disefio factorial
para optimizar el proceso en soluciones preparadas en el laboratorio, se obtuvieron
remociones de 98.99% para boro y 99.67% de arsénico. Con tales porcentajes de
remocion, las concentraciones residuales de los semimetales quedan dentro de los
criterios establecidos para agua para reuso agricola.

La comparacién de las escorias se efectud con los siguientes materiales comerciales:
resina inorganica, nanoparticulas de hierro cerovalente y de magnetita; las
concentraciones residuales obtenidas se encuentran dentro de los criterios para agua de
reuso agricola.

Con la caracterizacién de las escorias, después del proceso, los enlaces posibles son Mg-0-
B y Fe-0-As, la reaccion involucrada es de tipo nucleofilica teniendo como productos el
metal-borato y metal-arseniato.

Se efectuaron pruebas en agua subterrdnea empleando como adsorbente escorias,
nanoparticulas y resina; y en agua residual geotérmica se usaron escorias, las
concentraciones residuales obtenidas cumplen con los criterios de riego agricola para
boro y arsénico. Se realizdé una prueba con las dos escorias en un proceso continuo y se
encontré que los porcentajes de remocién cumplen con los parametros de riego agricola.
Con las escorias, una vez efectuada la adsorcién, se llevé a cabo el proceso de
solidificacion/estabilizacién y como resultado se obtuvieron residuos no peligrosos.

Se determind que el uso de escorias como adsorbente es técnica y econdmicamente
viable, debido a que este material no convencional es mucho menos costoso en
comparacion con las nanoparticulas de hierro cerovalente.



SUMMARY

The objective of this research was to study and optimize the removal of boron and arsenic
present in high concentrations in water using metallurgical slag as adsorbents for the
production of treated wastewater reuse in agricultural irrigation.

This study was divided into six stages: 1) Physicochemical and electrokinetic
characterization of slag to determine the potential use as adsorbent, 2) Exploratory tests
for boron adsorption using slag to select the most efficient slag , 3) Adsorption tests of
boron and arsenic and compare their performance against commercial materials, 4)
Characterization of slag after the testing process and determination of the adsorption
models to establish possible reaction mechanisms, 5) Removal of semimetals in
groundwater and geothermal wastewater; and finally 6) Stabilization/solidification of the
saturated slag.

The characterization tests used six different metallurgical slag encompassing several
physicochemical parameters (chemical composition and specific surface area),
electrokinetic (zeta potential) and mineralogical composition (crystalline phases). The slag
Mt and Acer slag present the greatest potential for use as adsorbents due to their
magnesium oxide and iron contents respectively. These compounds are widely used in the
removal of boron and arsenic.

For testing adsorption to define slag factorial, a design was used to optimize the process in
solutions prepared in the laboratory. Results obtained 98.99% boron removal and 99.67%
arsenic removal. With these removal percentages, the residual concentrations of
semimetals are within the criteria for agricultural water reuse. The slag was compared to
the following materials: inorganic resin, zero-valent iron nanoparticles, and magnetite
nanoparticles. The residual concentrations were obtained in the criteria for irrigation.
Characterization of the slag after the adsorption process revealed possible links between
Mg-0O-B and Fe-O-As. This observation was based on the nueclophilic reaction, and the
metal-borate and metal-arsenate products.

Tests using slag, resin and nanoparticles were performed on groundwater and slag with
geothermal wastewater. It was noted that the residuals concentrations obtained meet the
criteria for agricultural irrigation. A test in a continuous process found that the removal
percentages meet irrigation parameters with both slag after the adsorption was carried
out. Non-hazardous waste was produced as a result of this process of
stabilization/solidification. .

The slag can be produced using much less expensive material compared with zero-valent
iron nanoparticles, the use of slag as an adsorbent is technically and economically feasible.
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INTRODUCCION

En México y en muchos otros paises existen zonas donde se registra gran escasez de agua
para consumo humano, asi como para uso agricola, industrial, comercial y de otras ramas
de la economia.

Este hecho explica la necesidad de encontrar opciones para aumentar la oferta del liquido
mediante la explotacién de fuentes de abastecimiento no convencionales como son las
aguas residuales (principalmente de tipo doméstico), las aguas saladas (de mar y salobres)
y el agua de lluvia (Rosenzwig et al., 2004). Las dos primeras de estas fuentes no
convencionales son las mds abundantes. Sin embargo, en las aguas residuales se han
incrementado los contenidos y tipos de contaminantes orgdnicos de tipo recalcitrantes
(medicamentos, hormonas, etc.), y microbioldgicos (parasitos, bacterias, etc.), por lo que,
su remocion requiere la instalacion de trenes de tratamiento cada vez mas complejos y
consecuentemente mas costosos. Por otra parte, el agua de mar sélo se encuentra
disponible para poblaciones costeras y su distribucidon hacia otras zonas es sumamente
onerosa. Ademas, en las aguas salobres, se encuentra la mayoria de los estuarios del pais
y existe la presencia de contaminantes de origen antropogénico en altas concentraciones,
como fertilizantes, detergentes y metales pesados que son téxicos para la biota como
niquel, plomo, cadmio, cobre (Dippner y Pohl, 2004). De manera puntual para algunas
poblaciones una fuente alternativa de abastecimiento de agua, que ha sido poco
investigada en México, es el agua residual de plantas geotérmicas.

El aprovechamiento del agua residual proveniente de plantas geotérmicas en nuestro pais
tiene un alto potencial, entre otras razones porque México cuenta con un caudal total de
2,234.6 L/s generado por sus cuatro centrales geotérmicas: Cerro Prieto, Los Azufres, Los
Humeros y Tres Virgenes (Hiriart y Gutiérrez, 2003).

En el 2010 México ocupd el cuarto lugar a nivel mundial en capacidad de generacién
geotérmica (Bertani, 2012). Ademas, hay planes para que se desarrolle mas la energia
geotérmica debido a la riqueza geoldgica del territorio nacional. Las aguas geotérmicas,
después de que hayan sido utilizadas para la generacién de electricidad, pueden ser re-
inyectadas o aprovechadas en diversas aplicaciones las cuales son generalmente de
contacto indirecto.

Se sabe que en los continentes americano (en Estados Unidos de América, en especial),
europeo (Popvski y Vasilevska, 2003) y asidtico (Hochstein y Sudarman, 2008), las
aplicaciones generales del agua residual geotérmica (Bloomquist, 2003) son: para
alimentar bombas de calor (56%), como aguas termales (17.7%), para calefaccion de casa-
habitacion (15%), en invernaderos (5%), en acuacultura (2%), en industria textil (2%), en
deshidratado de frutas y verduras (1%), para derretir nieve en carreteras (1%), y para
otros usos diversos (0.3%). Después de utilizar las aguas para los fines mencionados se re-
inyectan al manto freatico (Popvski y Vasilevska, 2003).

El agua residual de las plantas geotérmicas suele presentar un alto contenido de
semimetales, como es el caso de la planta geotérmica denominada “Los Humeros”, que se
localiza en el estado de Puebla. En el agua residual de esa planta, los semimetales que se
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encuentran en mayor concentracion son boro (585.60 mg/L) y arsénico (6.16 mg/L). Si
esta agua cruda con altas concentraciones de los semimetales se utiliza directamente (sin
ningun tratamiento) para riego agricola, horticola y fruticola afectaria el crecimiento de
ciertas especies vegetales (Kelling, 1999). Algunas de estas especies registran gran
demanda para consumo popular como el maiz, el trigo, la papa y ciertos arboles frutales.
De manera adicional, el consumo de agua contaminada con arsénico es muy dafino para
la salud de los seres vivos. Por esos motivos se requiere remover a estos dos semimetales
mediante métodos eficientes y econdmicamente factibles.

Para remover el boro (B) y arsénico (As) presentes en el agua existen diversos procesos
fisicoquimicos; entre los mas utilizados estan la adsorcidon y el intercambio idnico. Para la
remocion se han desarrollado materiales comerciales especificos que tienen la desventaja
de ser costosos. Una opcién para aumentar la viabilidad del proceso de adsorcién es usar
materiales mas econdmicos respecto a los de tipo comercial, como son los sub-productos
de diversos procesos industriales y del sector agricola. Entre esos materiales se
encuentran las cenizas volantes, lodos rojos, turbas, cdscaras de frutas, y escorias de
industria metalurgica del hierro y del acero (Kim et al., 2008). De todos estos materiales,
las escorias presentan un gran numero de ventajas ambientales, técnicas y econdmicas
para utilizarse en la remocién de metales y semimetales toxicos.

En México los criterios para el redso de las escorias de hierro y acero se encuentran en la
norma NMX-B-085-CANACERO-2005, que sefiala su utilizacion en la industria de la
construccion, caminos, como medio filtrante de aguas residuales y como material
neutralizante para la remediacion de suelos acidos. Estas aplicaciones se asocian con los
altos contenidos de dxidos de calcio, hierro, magnesio y silicio, los cuales también podrian
presentar propiedades de adsorcion, segun se informa en la literatura (Dimitrova, 2002;
Korkusuz et al., 2007).

Para implementar un método de remocién de los semimetales presentes en agua residual
geotérmica o en otras fuentes, mediante la utilizacién de escorias, es preciso estudiar y
determinar todos los aspectos que permitan el control y la optimizacién del proceso, con
el fin de evaluar su factibilidad técnica y econdmica. Con base en lo anterior, se
plantearon los objetivos de esta investigacion doctoral, los cuales se mencionan en la
siguiente seccion.
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar y optimizar la remocién de boro y arsénico presentes en altas concentraciones en
agua, utilizando escorias metallrgicas como adsorbentes con el fin de obtener agua
residual tratada para reudso en riego agricola.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Seleccionar las escorias metallrgicas que presenten el mayor potencial tedrico de
valoracién en el proceso de remocion de boro y arsénico (entre un grupo de seis
escorias, una de la industria del cobre, tres de la industria del hierro y dos de la
industria del acero), con base en los resultados de las pruebas de caracterizacion y
pruebas preliminares de remocion de boro.

Determinar con base en un disefio experimental los principales factores que influyen
sobre la eficiencia de remocién de boro y arsénico con las escorias seleccionadas. Estas
escorias se utilizaron en pruebas de remocidon de laboratorio realizadas en reactor
discontinuo y perfectamente agitado.

Estimar los valores dptimos de los factores significativos de la eficiencia de remocion de
boro y arsénico con las escorias seleccionadas, para la obtenciéon de agua residual
tratada con fines de reuso en riego agricola.

Determinar la factibilidad técnica de remocién de boro y arsénico con la aplicacién de
las dos mejores escorias mediante la comparacion de la eficiencia de remocidn de estos
materiales con respecto a la obtenida con tres adsorbentes comerciales.

Cuantificar las constantes cinéticas de velocidad de reacciéon y de equilibrio de los
procesos de remocién de boro y arsénico para las escorias.

Establecer las principales reacciones quimicas involucradas en el proceso de remocion
de boro y arsénico.

Determinar las mejores condiciones de estabilizacion por el proceso
solidificacion/estabilizaciéon de las escorias saturadas con los dos semimetales
estudiados que permitan su disposicion.

Estimar la viabilidad econdmica del proceso de remocién de boro con la mejor escoria 'y
un adsorbente comercial.
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CAPITULO I. ESTADO DEL ARTE

1.1 Boro

1.1.1 Quimica del boro

El boro (B) es un semimetal o metaloide que se encuentra en la naturaleza en forma de
acido borico, boratos (sales del acido borico) o como minerales de borosilicatos (donde el
borax es el mineral mas comun); el boro se encuentra en compuestos organicos e
inorganicos, siendo el acido bdrico (H3BOs) y el tetraborato [B(OH)4] las especies mas
comunes en agua (Fig. 1.1) (Kabay et al., 2007).

oH OH -
| !
B Ho/ ----- .,OH
HO”  SOH \OH

Fig. 1.1 Estructuras de acido badrico (a) y tetraborato (b) (Kabay et al., 2007)

El 4cido bdrico se comporta como un acido débil de Lewis en solucién acuosa, por lo
tanto, acepta los iones hidréxido del agua y libera un protén en la solucién. El 4cido bérico
es soluble en agua (5.5 g/100 g de solucion a 25°C), esta solubilidad se relaciona con la
temperatura; cabe anotar que existen especies polinucleares del acido bérico que son
poco usuales en la naturaleza (Parks y Edwards, 2008), por lo que no se presentan en este
apartado.

El boro se encuentra en agua de mar en concentraciones estimadas de 4.6 ppm (Parks y
Edwards, 2008); en las especies H3BOs; y B(OH); que son las mas abundantes, la
proporcion dependera del pH, a pH basico predomina B(OH); la cual tiene forma
tetraédrica y en medio acido la especie dominante es H3BO3 que es trigonal conforme a la
Fig. 1.1 (Kabay et al., 2007).

1.1.2 Efectos en la salud ocasionados por el boro

En este apartado se describen los efectos del boro en organismos, los dos compuestos de
boro que tienen reportes de datos toxicolégicos son el acido bérico (H3BOs) y el bdrax
(Na,B40,*5H,0), los cuales son compuestos predominantes en la hidrésfera y en la
corteza terrestre, respectivamente.

De la revisidn efectuada por Moss y Nagpal (2003) sobre los efectos téxicos ocasionados
en diferentes tipos de seres vivos, en un total de 210 casos, el compuesto de boro mas
reportado fue el acido bdrico con 99 casos (47.9%) con un intervalo de concentraciéon
entre 0.01 y 3 145 mg/L. El dafio mas frecuente en esos casos es un efecto teratogénico
para diversos seres.

Por otra parte, Robbins et al. (2010) investigaron si los dafios teratogénicos reportados
con mayor frecuencia en animales también afectaban a seres humanos, para tal efecto
realizaron andlisis en sangre, orina y semen para determinar el dafio del acido bérico al
sistema reproductivo. En ese trabajo se concluyd que las concentraciones elevadas de
boro encontradas en sangre no representan problema alguno en el ciclo de
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espermatogénesis, por lo tanto, no pueden ocasionar efectos teratogénicos; por el
contrario, en otra conclusidon sefialan que la concentracidon del semimetal en el semen
podria abrir lineas de investigacion para determinar los efectos inhibitorios del boro
relacionados con el cancer de prostata.

1.1.3 Legislacion para la concentracion limite de boro en agua

Si bien hasta ahora no se ha reportado que el boro presente riesgos significativos para la
salud humana, como en el caso de otros elementos, se han establecido normas vy criterios
internacionales respecto a las concentraciones mdaximas permisibles en agua potable,
segun se observa en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Legislacién mundial para concentraciones maximas de boro en agua potable

Pais/Organizacion [B]max (mg/L) Referencia

Arabia Saudita y Uruguay 0.5 Citado por Hilal et al., 2011; Norma interna de calidad de agua
potable de Uruguay, 2006

Corea del Sur, Japén, Union 1.0 Citado por Hilal et al., 2011; Water Quality Standards, 2004;

Europea y OMS Council of European Union, 1998; WHO, 2003

Israel 15 Citado por Hilal et al., 2011

Australia 4.0 Citado por Hilal et al., 2011

Canada 5.0 Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, 2002

También el Ministerio de Proteccién de Agua, Tierra y Aire de Canadd ha establecido
criterios asociados con la concentracion de boro en agua que permita la vida acuatica
marina y en fuentes superficiales de 1.2 mgB/L; en cuanto al agua para ganado, la
concentracién es de 5 mg/L (Moss y Nagpal, 2003).

Los criterios internacionales aplicables para aguas residuales tratadas para irrigacién,
consideran diferentes valores limite de concentracion de boro, los cuales se muestran en
la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Valores limite de concentracién de boro presente en aguas residuales tratadas para irrigacion

Pais Intervalo de concentracion Referencia
Alemania 0.7-3 mglL Citado por Kretschmer et al., 2003
Arabia Saudita 0.5 mglL US EPA, 1994

Australia 0.3-2 mg/lL US EPA, 1994

Canada 0.5-6 mg/L Citado por Moss y Nagpal, 2003
Estados Unidos de América 0.5-15 mg/L Citado por Moss y Nagpal, 2003

Por otra parte, el intervalo de concentracién limite de boro en aguas residuales tratadas
para irrigacidon varia entre 0.3 mg/L para Australia y 15 mg/L para Estados Unidos de
América; estos valores se relacionan con el intervalo de concentracién de boro en el agua
de riego recomendado segun la sensibilidad del tipo de cultivo (Tabla 1.2).

La clasificacion del grado de tolerancia al boro, asi como la concentracién limite en el agua
utilizada para el riego de algunos cultivos se presentan en la Tabla 1.3, en ella no
especifican las caracteristicas del suelo, ni la forma quimica del boro. Estas
concentraciones van de <0.5 a 15 mg/L dependiendo de la tolerancia del cultivo al boro
(Moss y Nagpal, 2003; Grattan, 2002).
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Tabla 1.3 Sensibilidad al boro de diferentes cultivos (Moss y Nagpal, 2003; Grattan, 2002)

Tolerancia mgB/L Ejemplos de Cultivo
Muy sensibles <05 Zarzamora y limon
Sensibles 0.5a0.75 Durazno, cereza, ciruela, uva, frijol, cebolla, ajo, camote, trigo,

cebada, girasol, fresa, alcachofa, aguacate, toronja, naranja, pérsimo,
albaricoque, uva, nogal, papa dulce, ajonjoli y cacahuate

Moderadamente 1a2 Pimiento rojo, chicharo, zanahoria, rabano, papa, pepino, brécoli y
sensibles lechuga

Moderadamente 2a4 Col, nabo, cebada, avena, maiz, tabaco, mostaza, berenjena, meldn y
tolerantes coliflor

Tolerantes 4a6 Sorgo, tomate, alfalfa, perejil y col

Muy tolerantes 6a15 Esparrago, maiz dulce, algodon y apio

1.1.4 Procesos de remocion de boro

A manera de antecedente a continuacion se presenta un andlisis de diversos estudios
sobre la remocidn de boro empleando diferentes procesos.

Procesos fisicos

a) Procesos de membranas: El proceso mds empleado es la ésmosis inversa acoplada a
otros procesos previos como son adsorcion o el intercambio idnico.

Existen varios factores que afectan la remocidon como la temperatura, presion, pH, el flujo
de entrada, la fuerza idnica y la concentracion inicial (Hilal et al., 2011).

Otro factor de suma importancia es la quimica de las especies de boro; a pH bajo, la
especie principal es el acido bdrico en forma neutra. El rechazo de |la especie no ionizada
es bajo debido a su menor tamafio y a la falta de carga eléctrica, la forma disociada por el
contrario, sera completamente hidratada, lo que resulta en un radio mayor y un aumento
en la carga negativa del ion. Esto a su vez se traduce en mayor rechazo, tanto por el
tamarfio de exclusion como por la carga de repulsion de la membrana con carga negativa.
Dado que la mejor remocion es a pH basicos se requiere hidroxido de sodio (NaOH) (Kabay
etal., 2011).

En la literatura se sefala que es factible obtener remociones entre 95 y 99% en
condiciones de operacién de pH en un intervalo de 8.2-10.5, temperatura de 25°C a 35°C,
presion de 15-35 bares y [B], 0.3 a 5 mgB/L (Hilal et al., 2011).

Procesos quimicos

a) Electrocoagulacién: Es un proceso aplicado para el tratamiento de agua residual
geotérmica (Yilmaz et al., 2007) con [B], de 100 a 1000 mgB/L (Yilmaz et al., 2008). Con
remociones altas >95% para bajas concentraciones iniciales, en un intervalo de pH 4-10
(Sayiner et al., 2008).
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b) Coagulacién-Floculacién: Las remociones logradas son de alrededor de 25% con una
concentracién inicial de 100 mgB/L, pH 10 y usando sulfato de aluminio como coagulante
(Yilmaz et al., 2007).

c) Intercambio idnico: El intercambio es un proceso ampliamente usado previo al proceso
de 6smosis inversa; se tiene un gran numero de reportes que investigan las mejores
resinas, las condiciones 6ptimas para su funcionamiento y el acoplamiento con la ésmosis
inversa.

Se encuentran en el mercado resinas fabricadas especificamente para la remocion de
boro; las resinas son de una matriz de poliestireno amberlita (Boncukcuoglu et al., 2004) o
de N-metil-D-glucamina (lpek et al., 2007) con una amina terciaria en un extremo y un
poliol en el otro (Li et al., 2011). La remocidn que se obtiene con estos tipos de resinas es
muy elevada (>95%), sin importar la concentracion inicial (Parschova et al., 2007).

Las condiciones experimentales mencionadas en literatura para un intervalo de pH 6-9 y
[B], 3-1000 mgB/L, permitieron obtener remociones que varian entre 60 y 90%.

d) Adsorcidén: Al igual que el intercambio idnico es un proceso ampliamente utilizado para
la remocion de boro en concentraciones iniciales que van de 1 a 600 mgB/L, dosis de
adsorbente de 1 a 12.5 g/L, tiempo entre 0.5 y 72 horas, porcentajes de remocion entre
60 y 99%. Se observa que se pueden tener altos porcentajes de remocidn en presencia de
altas concentraciones iniciales de boro. Un analisis mas detallado y la tabla respectiva se
presentan en el Anexo A.

Tecnologias emergentes

En las ultimas décadas se han desarrollado nuevas tecnologias para la remocién de
contaminantes que buscan minimizar los costos de inversidn, operacidon y mantenimiento;
tales tecnologias se centran mas en procesos a pequefia escala o tratamientos locales en
poblaciones aisladas, considerando factores como la aceptacién social y el tratamiento de
residuos. Algunas de estas tecnologias se refieren a la adaptacion de los métodos
convencionales (adsorcidén) con materiales menos costosos (limadura de hierro, ladrillos,
etc.) y por tanto mds accesibles en pequefias comunidades.

Dentro de las tecnologias mencionadas se tiene la remediacidn in situ, combinacién de
coagulacion/floculacion con adsorcidn, proceso de Oxido-reduccion/adsorcion con
nanoparticulas de hierro cerovalente, adsorbentes no convencionales como materiales
geoldgicos, naturales y de bajo costo (Litter et al., 2010).

a) Proceso de oxido-reduccidén/adsorcion con nanoparticulas de hierro cerovalente: Las
nanoparticulas de hierro cerovalente son materiales emergentes cada vez mas utilizados
en el tratamiento de diversos contaminantes, particularmente metales pesados; la
remocion es atribuible a la reduccion electroquimica de los iones del metal a estados de
oxidacién mas bajos y formas menos solubles; por ejemplo, el cromato (CrO,*) que es un
compuesto altamente soluble se puede reducir répidamente a i6n cromato (Cr**) por el
hierro cerovalente y finalmente, puede precipitar a Cr(OH)s; debido a una co-precipitacién
con el hidréxido de hierro (Bang et al., 2005; Noubactep, 2007). Otros elementos
reportados que se pueden remover son UO,*", MoO,* y CrO,> en agua subterranea
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antrell et al., , también SeQ, arcia et al., , , Cu™, Ni"" y Zn enc-
(C [ I, 1995) bién Se0,> (Garci I, 2008), cd**, Cu*, Ni*" y zn** (G
Fuhrman et al., 2008; Rangsivek y Jekel; 2005).

En las nanoparticulas de hierro cerovalente las reacciones involucradas tienen el éxido
hidratado como producto de la reaccién, segln se muestra a continuacién:

Fe® + %02 + H,0 - Fe?* + 20H~ Reaccién 1, Cap. 1
Fe® + H,0 - Fe?* + H, + 20H™ Reaccién 2, Cap. 1
6Fe?t + 0, + 6H,0 — 2Fe;0, + 12H* Reaccidn 3, Cap.1

Con base en una simulacién de la superficie de las nanoparticulas, las reacciones factibles
se presentan en la Fig. 1.2 (Jaffe, 2010). Se observa que una vez oxidado el hierro
cerovalente a hidréxido en la superficie del material se podria llevar el proceso de
remocidn con aniones como pueden ser boratos y arseniatos. También se muestran las
reacciones de reduccién de compuestos organicos y metales conforme a lo mencionado.

e o Hg*
e

Reduccion
Hg?

C,HCl, L

Reduccion Q x
A )

Adsorcion

=g
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=100 nm
| |
| |

Fig. 1.2 Reacciones con las nanoparticulas de hierro cerovalente (Jaffe, 2010)

En relacion con este proceso no se encontraron reportes especificos para la remocién del
boro, no obstante, en estudios sobre competencia con arsénico se ha observado una
buena remocidn (Biterna et al., 2007) a pH 7 con concentraciones iniciales de 200 a 2000

ugB/L.

b) Adsorbentes no convencionales: Dentro de estos adsorbentes se presentan sub-
productos (Tabla 1.4) de diferentes industrias como son el barro rojo neutralizado, cenizas
volantes y las turbas. En el Anexo A se muestra mayor detalle.

Tabla 1.4 Estudios de remocién de boro por el proceso de adsorcidn con materiales no convencionales

Adsorbente [Blo Dosis | pH | Tiempo % Referencia
(mglL) (g/b) (horas)

Barro rojo neutralizado 12-200 1-8 2-7 4 >95% | Cengeloglu et al., 2007

Cenizas volantes 100 10 4 2 80% | Kashiwakura et al., 2009

Cenizas volantes 600 1-5 2-11 8 90% | Oztiirk y Kavak, 2005

Carbon y cenizas volantes 5 8-10 | 312 6 >99% | Polat et al., 2004

Turbas 5 6 7-10 24 31% | Sartaj y Fenandes, 2003

Se observa en la Tabla 1.4 que la concentracion inicial puede ser de 5 a 600 mgB/L, con
dosis de adsorbentes que se ubican entre 1 a 10 g/L y el tiempo va de 2 a 24 horas, con
porcentajes de remocién que se encuentran en un intervalo de 31 a >99%. También se
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muestra que en presencia de elevadas concentraciones iniciales de boro es factible
obtener altas remociones, de manera similar a las que se producen con la utilizacidn de
materiales convencionales.

En estos materiales no convencionales, presentados en la Tabla 1.4, el compuesto o los
compuestos que posibilitan que el proceso de remocion de boro se lleve a cabo son: a)
aluminio y hierro para el barro rojo neutralizado dado que es un sub-producto de la
industria para producir alimina a partir de bauxita (Cengeloglu et al., 2007); b) aluminio,
calcio y hierro en el caso de las cenizas volantes que son residuos sélidos que se obtienen
del proceso en las centrales termoeléctricas (Oztiirk y Kavak, 2005); y c) carbono para las
turbas que son materiales organicos, donde su formacién constituye la primera etapa del
proceso por el que la vegetacion se transforma en carbdn, en este caso, la remocién en un
tiempo de hasta 24 horas es baja (Sartaj y Fenandes, 2003).

A continuacion se muestra un resumen (Tabla 1.5) de los procesos utilizados para la
remocién de boro.

Tabla 1.5 Ventajas y desventajas de los procesos empleados para la remocién de boro

Proceso Ventajas Desventajas
Osmosis inversa Alta remocién Baja concentracioén inicial de boro
pH > 9, lugar a taponamiento

Electrocoagulacion No genera lodos Costo de inversion alto

Alta remocién Baja concentracion inicial
Intercambio i6nico Resinas especificas Alto costo

Comercialmente disponibles Regeneracion/Vida de las resinas
Adsorcion Comercialmente disponibles Regeneracion y sustitucion

Sencillo Competencia con otros aniones
Proceso de oxido-reduccion/adsorcion con | Alta remocién Competencia de otros aniones
nanoparticulas de hierro cerovalente Sintesis compleja
Adsorbentes no convencionales Usados en paises en desarrollo Dafio a la salud

Bajo costo Disposicidn del adsorbente

1.2 Arsénico
1.2.1 Quimica del arsénico

El arsénico (As) es un semimetal que puede existir en formas inorgdnicas, orgdnicas y en
estado gaseoso. Los estados de oxidacidon son As® (arsénico elemental), As®>" (i6n arsenito),
As** (i6n arseniato) y As® (arsina -gas-) (Fig. 1.3).

0
. | 5
As As S
7N ZIN, HOYy
HO' o OH HO'jG OH H
Arsenito Arseniato Arsina

Fig. 1.3 Estructuras de los principales compuestos de arsénico (Henke, 2009)

El arsénico disuelto en aguas naturales se encuentra en las formas de As** y As, su
presencia esta vinculada con el oxigeno, dichas condiciones se presentan a continuacién:

-Aguas hidrotermales, el As® dependiendo del pH, puede estar presente como H3As05°,
H,AsO5 , HAsO5> 0 AsO;>".
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-En aguas andxicas con altas concentraciones de sulfuro, como las aguas termales, el

oy . , . 2 0
azufre puede sustituir al oxigeno como se observa en las especies HAs3S¢”, H3As3Sq,
H,AsOsS y H,AsS,0,;’, llamadas tioarseniatos.

-Aguas subterraneas y superficiales, dependiendo del pH se tiene el As® en las siguientes
especies H3AsO4°, H,AsOy, HAsO42’ v AsO43'.

-Especies disueltas de As’ y As®, estdn ausentes o en concentraciones muy bajas como
especies organoarsenicales.

-En aguas subterraneas particulares o en drenaje acido de mina, el arsénico puede estar
disuelto junto con amoniaco, cianuro y flior como AsOsF* y HAsOsF .

Como se menciond, las especies presentes dependen del pH, las condiciones redox y la
actividad biolégica. Aunque el As® es generalmente predominante en aguas Oxicas, la
actividad bioldgica puede dar lugar a concentraciones significativas de As>* siendo esta
especie la mas toxica y la mas dificil de remover.

Se muestra el mapa de México (Fig. 1.4) en que el origen del arsénico es de tipo natural o
antropogénico donde la principal fuente es la industria minera.
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Fig. 1.4 Estados de la Republica Mexicana con presencia de arsénico

Las aguas residuales de campos geotérmicos (origen natural) son una de las principales
fuentes de arsénico; en la Fig. 1.4 se observan los estados de la Republica Mexicana donde
se localizan los campos geotérmicos Cerro Prieto (Baja California), Tres Virgenes (Baja
California Sur), Los Azufres (Michoacan) y Los Humeros (Puebla). En algunas entidades del
Norte del pais (Sonora, Chihuahua, Coahuila, Durango y Zacatecas) en donde la mineria es
una de las actividades econdmicas de mayor relevancia, el origen del arsénico es de tipo
antropogénico.

En la Republica Mexicana el impacto social y a la salud es muy grande, ya que en 15
estados se tienen concentraciones elevadas de As y se estima que aproximadamente 1
millén de habitantes de la zona Centro-Norte del pais consumen agua contaminada con
arsénico (Vega, 2001).
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A nivel mundial, en todos los continentes, se tiene la presencia de arsénico, en América
Latina el problema es agudo e involucra a distintos paises (Bundschun et al., 2009). Se
estima que por lo menos sesenta millones de habitantes en el mundo estan expuestos a
elevadas concentraciones de arsénico a través del consumo de agua donde la poblacion
mas afectada es la rural que se encuentra dispersa y tiene un dificil acceso a fuentes
confiables de agua potable (WHO 2003; Sancha y Esparza, 2000).

1.2.2 Efectos en la salud ocasionados por el arsénico

El arsénico puede ocasionar enfermedades cardiovasculares, hepdaticas, neuroldgicas,
dérmicas, dilatacién crénica en los bronquios, asi como afectaciones en el sistema
reproductor, danos en el feto, en el sistema inmunoldgico y enddcrino, diabetes y cancer
(en piel, higado, pulmén y vejiga), por absorcidn gastrointestinal, en piel y por vias
respiratorias (Henke, 2009).

En México los sitios donde se han reportado dafios a la salud por ingesta de agua
contaminada por arsénico son:

- Comarca Lagunera (Coahuila y Durango), en el afio 1958 se encontrd un intervalo de
concentracién de arsénico entre 0.008 y 0.740 mg/L, por su complejidad hidrogeoldgica
las autoridades buscaron otras fuentes de abastecimiento que no estuvieran
contaminadas; aun asi en el afio 2002 se reporté la existencia de poblaciones que
consumen agua contaminada con arsénico (Bundschuh et al., 2009).

- Otro estudio realizado también en la Comarca Lagunera por Rosales-Castillo et al. (2004),
evaluod la relacién entre la exposicidn cronica al arsénico, el virus del papiloma humano
(VPH) y el cancer de piel. En este trabajo se llegd a la conclusién de que la infeccidn viral
podria constituir un factor de riesgo adicional para el desarrollo de cancer en las
poblaciones expuestas al arsénico.

- Hay reportes de que en el estado de Coahuila la toma de agua con presencia de arsénico
puede estar relacionada con la diabetes mellitus tipo 2 (Coronado-Gonzélez et al., 2008).
En esta regiéon también se ha estudiado la cantidad de arsénico presente en la dieta
alimenticia de los habitantes y se observa que rebasa lo recomendado por la OMS (Del
Razo et al., 2002).

- En Torredn se realizé un estudio sobre la relacidn entre la ingesta de agua contaminada
con arsénico y la funcion cognitiva de los nifios, en él se concluye la existencia de una
posible correlacion entre las variables, por lo que se recomienda hacer mds estudios
neuroconductuales (Roy et al., 2011).

- En Zimapan Hidalgo se tiene una contaminacion por fuentes naturales y antropogénicas
asociadas a la extraccion minera de plata, plomo y zinc; desde 1992 este problema es
evidente, con concentraciones registradas entre 0.014 mg/Ly 1.12 mg/L (Armienta M.A. y
Rodriguez R., 1996). En la actualidad el problema persiste.

- El arsénico se encuentra también en el Eje Volcanico (Bundschuh et al., 2010) donde se
localizan los campos geotérmicos de Los Azufres y Los Humeros; en la literatura no se
tienen reportes del dafo a la salud de la poblacién de estas zonas, sin embargo, por las
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visitas realizadas al campo geotérmico de “Los Humeros” se sabe que la poblacidon
presento problemas en la piel, los cuales se podrian atribuir a la presencia de arsénico.

- En San Luis Potosi, dada la actividad minera de la entidad, se efectud un estudio en
suelos en la comunidad “Los Morales”, en la investigacidn se menciona que el suelo es una
via de exposicion para el dafio a la salud de los nifios y se observd que existen altas
concentraciones de arsénico en la orina de la poblacién infantil, lo que indica elevados
riesgos a la salud (Carrizales et al., 2006).

1.2.3 Legislacion para la concentracion limite de arsénico en agua

En la Tabla 1.6 se presentan las normas y criterios de concentracion maxima permisible de
arsénico para agua potable, agua para riego, aire y alimentos que fueron establecidos por
varios paises y por organizaciones internacionales.

Tabla 1.6 Regulacién para arsénico en el medio laboral y ambiental (Henke, 2009; Mohan y Pittman, 2007)

Medio Organizacion o Pais [AS]max
permisible
Aire US OSHA 10 ug/lL
Alimentos US FDA 0.5-2 mglkg
Agua parariego | US EPA 0.1-2 mg/L
Agua potable Australia 7 pg/l
Agua potable OMS, Argentina, India, Canadd, Japon, Nueva Zelanda, Taiwan, Vietnam y 10 pg/L
Unién Europea
Agua potable Bangladesh, Chile, Croacia, Ecuador, Ghana, Nepal, México y Tailandia 25 pg/L

US OSHA: Agencia de Seguridad y Salud Ocupacional de Estados Unidos de América, US FDA: Agencia de Medicamentos y
Alimentos de Estados Unidos de América, US EPA: Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos de América, OMS:
Organizacién Mundial de la Salud.

Como se puede observar en la Tabla 1.6, los niveles permisibles de arsénico en agua
potable y para riego agricola son muy bajos debido al dafio potencial que puede ocasionar
en la salud humana, en comparacidn con los niveles permisibles para boro.

1.2.4 Procesos de remocion de arsénico

A continuacién se presentan los antecedentes sobre la remocién de arsénico con
diferentes procesos.

Procesos fisicos

a) Procesos de membranas: Ning (2002) reporta una remocién a pH neutro en pruebas
realizadas a nivel de planta piloto de 96-99% para As’* y para As® de 46-84%; la
concentracion de arsénico en el efluente cumplié con los criterios recomendados por la
OMS. Otros procesos también empleados son la nanofiltracién y la electrodialisis (Karterin
y Martin, 1995). No se utiliza microfiltracién y ultrafiltracion debido a que el tamafio de
poro de las membranas de estos procesos no retiene las especies de arsénico presentes
en agua (Litter et al., 2010).

Procesos bioldgicos y de fitorremediacion

a) En los procesos bioldgicos se emplean microorganismos que son aptos para remover
arsénico a través de la biometilacion, co-precipitacién y procesos de dxido-reduccion por
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medio de biomasa o biofiltros, por ejemplo, en reactores anaerobios que emplean
bacterias sulfato reductoras capaces de remover 80% de arsénico (Choong et al., 2007).

En cuanto a la fitorremediacién se han empleado Pteris vittata, Pteris cretica y Festuca
orthophylla, en procesos llevados a cabo durante 4 dias con remociones de 90% de
arsénico (Litter et al., 2010).

Nufiez-Montoya et al. (2007) en un estudio realizado en Chihuahua mencionan que es
factible medir la tolerancia al arsénico que muestran ciertas especies vegetales, reportan
la tolerancia de dos especies Schoenoplectus americanus y Eleocharis macrostrachya, que
bien podrian ser utilizables para los procesos de fitorremediacién. El crecimiento de
Schoenoplectus americanus se vio afectado y la acumulacidn del arsénico fue en la raiz, la
concentracidn inicial utilizada fue de 9 mgAs/L.

Mar et al. (2011) también hicieron estudios en Chihuahua para la remocién de As en agua
y suelos con Eleocharis sp, Brickellia veronicaefolia, Nicotiana glauca y Baccharis
salicifolia, observando que sdlo Eleocharis sp tolerd una capacidad maxima de 0.324 mg/g.

Procesos quimicos

a) Coagulacién-Floculacion: Es el proceso mas usado (Litter et al., 2010; Chong et al., 2007)
en plantas de tratamiento. Song et al. (2006) removieron arsénico de drenaje acido de
minas usando como floculante sulfato férrico; posteriormente aplicaron un proceso de
adsorcion con calcita con una dosis de 5 mg/L y lograron una remocién superior al 99%,
con pH de 7.6 y [As], 5.07 mg/L.

Gregor (2001) removid arsénico de varios rios contaminados con [As], 16 a 28 ug/L,
usando como coagulante sulfato de aluminio y trabajando con pH de 7.2; el tren de
tratamiento usado fue convencional, es decir, coagulacion-floculacién-filtracidon-oxidacién
con remociones que se encuentran en un intervalo de 85-99% de las dos especies
(arseniatos y arsenitos). De igual forma Kang et al. (2003) utilizaron sulfato de aluminio y
removieron hasta 95% en pruebas realizadas a nivel de laboratorio con una concentracién
inicial de 29 ug/LapH 7.

b) Precipitacién: Este método muestra ciertas ventajas econdmicas aunque presenta el
inconveniente de generar una gran cantidad de lodos. Las reacciones involucradas es la
formacién de oxoaniones de arsénico con cationes, el ejemplo mds comun es la
precipitacion de arseniato de calcio a partir de la adicion de cal; otros reactivos con los
que se pueden precipitar son sales de manganeso y de aluminio, las remociones se
encuentran alrededor de 90% (Henke, 2008; Litter et al., 2010).

c) Electrocoagulaciéon: Este proceso se ha estudiado poco debido a la formacién de la
especie arsina (As®), compuesto gaseoso, inflamable y altamente tdxico (Choong et al.,
2007), es posible emplear electrodos de aluminio y hierro o la combinacién de
aluminio/hierro, en un intervalo de pH de 4 a 10 y con [As], 1.4 mg/L con remociones de
98% (Gomes et al., 2007). Las remociones son mayores a 95% y un ejemplo en México se
localiza en Torredn, Coahuila, donde opera un reactor a nivel de planta piloto (Parga et al.,
2005) con un pH de 6 y una concentracion inicial de arsénico de 2.2 mgAs/L.
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d) Oxidacién: La oxidacién es un paso previo para transformar el As** en especies més
facilmente removibles como As>*. El cloro es rapido y eficaz oxidante, pero puede
reaccionar con la materia orgdnica produciendo trihalometanos (Henke, 2008; Litter et al.,
2010; Choong et al., 2007).

Un ejemplo de remocién de arsénico por tratamiento compuesto por pre-oxidacién con

ozono-floculacién-filtracion con arena lo reportan Manojlovic et al, 2009, que con el fin de
. 3+ 5+ .z e e .

que el efluente sea potable removieron As™ y As™, con una concentracion inicial de As

total de 148 ug/L; se obtuvieron remociones para las dos especies mayores a 99%.

e) Intercambio iénico: Se han fabricado resinas anidnicas sintéticas de intercambio que
son especificas para la remocién de arsénico; algunas de ellas tienen una matriz
polimérica (divenilbenceno o poliestireno), unida a grupos funcionales como aminas
cuaternarias NH,". Estos materiales pueden ser bésicos o débilmente basicos como IRA-
900 y 400. Este tipo de materiales se utilizaron en el aifio 2006, por Pérez-Moreno et al.,
para la remocion de arsénico en Zimapan, Hidalgo, donde obtuvieron remociones de 80%
con una concentracion inicial de 480 ug/L.

Una resina anidnica débilmente bdsica, con una matriz a base de poliestireno reticulado y
cuyo grupo funcional es FeO(OH), es la llamada LewatitFO36 que se fabrica para la
remocion de iones arseniatos o arsenitos; con este material es factible obtener
concentraciones dentro de los criterios de la OMS (Issa et al., 2010); otro tipo de resina
usa oxido de titanio granular, como la resina Adsorbsia As500 que remueve As> v As>
hasta un 98%, con pH de 6.5 y [As], de 500 pg/L. Una desventaja que se presenta es la
competencia de otros aniones como pueden ser sulfatos, fluoruros, boratos, nitratos, etc.

f) Adsorcién: Es el proceso mds reportado y permite utilizar una gran cantidad de
adsorbentes, entre los que se encuentran la alimina activada, carbdn activado, 6xidos e
hidréxidos de hierro, hidrotalcitas, caolinitas, silicatos como montmorillonita y zeolitas,
oxido de cerio y diéxido de titanio (Henke, 2008; Litter et al., 2010). Para mayor detalle,
las condiciones experimentales se presentan en el Anexo A.

En cuanto a las condiciones generales para estos adsorbentes convencionales la
concentracidn inicial va de 0.05 a 10 mgAs/L, la dosis de adsorbentes de 0.05 a 15 g/L, el
tiempo de 2 a 48 horas y los porcentajes de remocion obtenidos van de 95 a >99%. Se
observa que aunque se tengan altas concentraciones iniciales de arsénico se pueden
generar altos porcentajes de remocion.

En la Tabla 1.7 se sefalan las ventajas para cada proceso de remocion de arsénico, las
desventajas, la generacion de residuos, su posible disposicidon y, de manera general, se
indica si los requerimientos de sustancias quimicas, la energia y la mano de obra son altos,
medios o bajos; asimismo, se muestran los mayores porcentajes de remocién reportados
en la literatura. Esta tabla se elabord con base en los datos de los estudios realizados por
Choong et al. (2007), Kartinen y Martin (1995), Litter et al. (2010), Mohan y Pittman
(2007) y Parga et al. (2005).
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Tabla 1.7 Ventajas y desventajas de los procesos de remocion de arsénico

Proceso Ventajas Desventajas Operacion Residuos %
Coagulacién- Productos quimicos disponibles Produccién de lodos téxicos Q: Alto T: Lodos 95
Floculacion Relativamente bajo costo Remocion baja de As3* necesaria una pre-oxidacion E: Alto D: Tarquinas
Funcionamiento simple Acoplamiento de otros procesos como S/F M: Medio EA: Solido
Efectivo sobre un amplio intervalo de | Reajuste de pH
pH
Procesos Eficiencia alta a muy alta Concentracion de arsénico bajo Q: Bajo T. Salmuera (rechazo vy | >99
de membrana Minimo gasto en mantenimiento de | Altos costos de inversion lavado)
membrana Altos gastos de operacion (energia) E: Alto D:  Descarga  directa,
Eficaz en el tratamiento del agua con | Agua de rechazo con alto contenido de As, por lo lagunas de evaporacion
alto SST tanto es altamente toxica M: Bajo EA: Liquido
Procesos biologicos | Buen equilibrio costo-beneficio Se deben hacer investigaciones nr nr 90
Proceso sustentable
Precipitacion Productos quimicos disponibles Reajuste de pH Q: Alto T: Liquido de lavado y lodos | 90
Relativamente bajo costo Acoplamiento de otros procesos como S/F E: Baja D: Descarga directa, relleno
Funcionamiento simple Inestabilidad del sélido e inadecuada disposicién sanitario o0 confinamiento
M: Alto EA: Liquido y Sélido
Electrocoagulacién No genera lodos Costo de inversion alto nr nr 95
Generacion de arsina
Oxidacién simple y Relativamente simple Oxida a otros compuestos del agua ya sean organicos | Q: Alto nr 99
avanzada Bajo costo 0 inorgénicos E: Medio
Proceso rapido Dafio al medio ambiente por sub-productos M: Medio
Intercambio i6nico Resinas especificas Alta tecnologia y mantenimiento Q: Bajo T: Agua de lavado y resina 99
Comercialmente disponibles Regeneracion/Vida de las resinas E: Bajo D: Descarga directa, relleno
No control de pH No todas remueven As3* sanitario o confinamiento
Competencia con otros aniones M: Bajo EA: Liquido y Sélido
Adsorcion Comercialmente disponibles Regeneracion y sustitucion Q: Medio T. Agua de lavado y | 99
Sencillo Competencia con otros aniones adsorbente
Altamente selectivo para As%* E: Bajo D: Descarga directa, relleno
sanitario o confinamiento
M: Bajo EA: Liguido y Sélido

SST: Solidos suspendidos totales; S/F: sedimentacionffiltracion; Q: reactivos quimicos; E: energia; M: mano de obra; T: tipo; D: disposicion; EA: estado de agregacion; nr: no reportado; % porcentaje

de remocién.
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Tecnologias emergentes

a) Remediacion in situ: se tienen diferentes enfoques como biorremediacién y barreras
reactivas permeables, éstas Ultimas son las mas eficientes para la remediacién in situ, en
especial para aguas subterrdneas (Bang et al., 2005). Los éxidos de hierro o aluminio son
los materiales que se pueden emplear, recientemente se estdn utilizando las
nanoparticulas de hierro cerovalente para eliminar tanto arsenitos como arseniatos se
obtienen concentraciones por debajo de 10 ug/L. Esta tecnologia pretende disminuir los
costos.

Algunos paises donde ya se utilizan barreras reactivas permeables son: Alemania, Canada,
Australia, Dinamarca, Republica Checa y Estados Unidos de Ameérica (Henderson vy
Demond, 2007; Miller y Nowack, 2010).

b) Combinacién de procesos: Se utilizan en comunidades y escalas pequefias con el fin de
minimizar costos. Por ejemplo, en Perd se usa un proceso de floculacién con sulfato de
aluminio denominado ALUFLOC (floculacién con aluminio) donde el tren de tratamiento
consiste en una pre-oxidacién (cloro), adsorcion (arcillas activadas) y coagulacion, estos
procesos remueven hasta 98% de As, con una concentracion inicial de 1 mgAs/L y a
medida que aumenta la concentracién de este contaminante la remocién disminuye
(Castro de Esperanza, 2006).

En otro estudio se reporta el uso de un hidrogel de hidréxido de aluminio que se agrega
directamente en agua para uso en casas, el hidrogel estd compuesto por sulfato de
aluminio hidratado, calcio en polvo, hipoclorito de sodio e hidréxido de amonio. Este
reactivo se ha probado en Argentina en aguas subterraneas con [As], 40-800 pgAs/Ly se
obtiene una [As]fi, de 10 pugAs/L (Lujan, 2001).

c) Proceso de oOxido-reduccién/adsorcion con nanoparticulas de hierro cerovalente: La
remocién del arsénico es por medio de los hidroxidos de hierro, los cuales poseen una alta
capacidad de adsorcién de las especies As>* y As**, se forma una capa de oéxidos en la
superficie donde se efectua el proceso de adsorcion (Mak et al., 2009), las remociones son
>99%, segun se observa en la Tabla 1.8. En la superficie del material se forman especies de
hierro como magnetita, maghemita o hidréxido de hierro (Litter et al., 2010).

Tabla 1.8 Estudios reportados del proceso de adsorcién de arsénico con nanoparticulas de hierro cerovalente

[As]o mg/L | Dosis (g/L) | pH | Temperatura (°C) | Tiempo (horas) | % Remocion Referencia
0.5 1 4-9 nr 2 >99 Bang et al., 2005
0.2 2 4-7 nr 9 99.9 Biterna et al., 2007
1 2 7 20 6 99.5 Cornejo et al., 2008
5 5 7 25 3 >99 Dou et al., 2010
0.6 2 7 nr 2 99 Lien y Wilkin, 2005

nr: no reportado

En cuanto a las condiciones experimentales sefialadas en algunos reportes bibliograficos
se tiene que las concentraciones iniciales van de 0.5 a 5 mgAs/L, con dosis de 1 a 5 g/L de
adsorbente y los porcentajes de remocidon obtenidos van de 99.5 a 99.9%. Se menciona
qgue el empleo de adsorcidn con nanoparticulas de hierro cerovalente aumenta
favorablemente la remocion de arsénico. Con el fin de mejorar la recuperacion de las
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nanoparticulas de hierro cerovalente se ha intentado soportarlas en carbén activado (Dou
etal., 2010; Zhu et al., 2009).

d) Adsorbentes no convencionales como materiales geoldgicos, naturales y de bajo costo:
Existe un gran numero de este tipo de adsorbentes y paulatinamente se estan
incrementado debido a factores como su disponibilidad y bajo valor econdmico; se
pueden clasificar en:

- Diferentes formas quimicas del hierro (naturales o soportado) como: maghemita
(Tuutijarvi et al., 2009), magnetita (Yean et al., 2005), hematita (Giménez et al., 2010),
hidroxido de hierro, fosfatos de hierro y goethita (Giménez et al., 2007), en materiales
recubiertos con 6xidos de hierro como el cemento (Kundu y Gupta, 2006).

- Materiales geoldgicos: Caolinitas, suelos (Mohan y Pittman, 2007), zeolitas naturales,
piedra volcanica y clinoptilolita la cual puede ser obtenida de los estados de Sonora,
Oaxaca, Puebla y San Luis Potosi (Elizalde-Gonzdlez et al., 2001).

- Sub-productos: Cenizas volantes, lodos rojos, escorias metalurgicas y cabellos humanos
(Mohan y Pittman, 2007). En el Anexo A se muestran los detalles experimentales.

En la Tabla 1.9 se presentan las condiciones experimentales para algunos adsorbentes no
convencionales. En cuanto a las concentraciones iniciales se encuentran entre 0.07 y 10
mgAs/L, con dosis de 0.8 a 20 g/L de adsorbente, los porcentajes de remocidn van de 70 a
>99%. Se observa que el empleo de adsorbentes no comerciales remueve
satisfactoriamente el arsénico.

Tabla 1.9 Estudios reportados del proceso de adsorcion de arsénico con adsorbentes no convencionales

Adsorbente [As]o Dosis de Tiempo % | Referencia

(mgl/L) adsorbente (g/L) (horas)
Lodos rojos 0.2 10 24 90 | Genc, 2004
Cenizas volantes 1-10 5 24 99 | Wangetal., 2008
Zeolitas volcanicas 0.1 20 18 80 | Ruggieri et al., 2008
Escorias metalurgicas 1.40 Nr 7 80 | Mohany Pittman, 2007
Cabellos humanos 0.3 Nr 5 70 | Mohan y Pittman, 2007
Zeolita W (cenizas volantes) 0.7 10 8 >99 | Medina etal., 2010
Lana de hierro 10 20 nr 85 | Campos, 2003
Hematita 0.1 Nr 1 99 Singh et al., 1996
Hematita 1 10 8 80 Guo et al., 2007
Hematita/Goethita 0.07-0.5 2 24 80 | Mamindy et al., 2009
Goethita 12 25 20 95 | Astaetal., 2009
Goethita 0.1-1 0.8 24 99 | Luxonetal.,, 2008
Maghemita 0.25 5 5 95 | Tuutijarvi et al., 2009
Magnetita 0.2 2.5 24 >99 | Mayo etal., 2007

nr: no reportado

e) Tecnologias fotoquimicas: Son también tecnologias de bajo costo ya que emplean la luz
solar utilizando hierro disuelto para la remocién de As** y As®*; se denominan SORAS
(Oxidacién Solar y Remocién de Arsénico), se han utilizado en Bangladesh, Argentina,
Nicaragua, Peru y Chile; en este método, el agua contaminada se coloca en botellas de
polietilterftalato (PET) transparentes (botellas de refresco o agua) con unas gotas de limén
(acido citrico), donde se irradia con la luz solar, para formar el complejo Fe' + citrato, se
le agrega limadura de hierro, también se llevan a cabo reacciones de foto-Fenton, el
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proceso dura alrededor de 3 horas; otro tipo de proceso empleado es con TiO;, (Choong et
al., 2007; Litter et al., 2010).

En la Tabla 1.10 se presentan las ventajas y desventajas que muestran las tecnologias
emergentes para la remocion de arsénico, cabe destacar que en la mayoria de los casos
las remociones son muy altas.

Tabla 1.10 Ventajas y desventajas de tecnologias emergentes (Choong et al., 2007; Litter et al., 2010)

Proceso Ventajas Desventajas
Remocion in situ Bajo costo de operacion Impacto ambiental a largo plazo

Contaminacion puntual Corrosion del material
Combinacion de procesos Bajo costo Pequefia escala

Alta remocién Generacion de lodos
Proceso de dxido-reduccién/adsorcion con | Alta remocion para As (3*y 5*) Produccién de lodos
nanoparticulas de hierro cerovalente Alta superficie de contacto Sintesis compleja
Adsorbentes no comerciales Bajo costo Dafio al medio ambiente

Usados en paises en desarrollo Disposicion del adsorbente
Fotoquimico Bajo costo Adicion de hierro

Uso en poblaciones aisladas Se requiere pH &cido

Con base en el analisis de tecnologias utilizadas para la remocion de los semimetales se
puede concluir que el proceso de adsorcion con materiales econdmicos y con alto
contenido de compuestos de hierro es una de las mejores alternativas desde los puntos de
vista técnico y econdmico. En particular, en México se cuenta con las escorias que son un
sub-producto de la industria minero-metallrgica que cumplen con estas caracteristicas,
que ademas son altamente disponibles y no son clasificadas como residuos peligros.

1.3 Escorias metaltrgicas

Las escorias metallrgicas son una combinacion de Oxidos, de fundentes, de carga
metadlica, de ceniza y de revestimiento del horno (SEMARNAT-CANACERO, 2004).

1.3.1 Caracteristicas fisicoquimicas de las escorias

Las caracteristicas fisicoquimicas mads reportadas para las escorias empleadas como
adsorbentes de diferentes contaminantes se mencionan a continuacion:

Caracteristicas fisicas

- Area superficial la cual comprende la superficie total del sélido, incluyendo sus
imperfecciones, donde se tienen factores como tamafio y forma de las particulas, asi
como porosidad del material; sobre esta ultima caracteristica cabe sefialar que mientras
mas grandes sean la porosidad y el area superficial habrda mayor adsorcién. El area
superficial reportada para escorias de hierro se muestra en la Tabla 1.11.

Tabla 1.11 Area superficial de escorias de hierro

Caracteristicas Dimitrova y Agvieetal., | Chaetal, Bellmann y Xue, 2009
Mehanjiev, 2000 2000 2006 Strak 2009

Area superficial (m?g) 0.68 1.1 4.51 6.65 0.50

Didmetro medio de poro (nm) nr 3.14 9.09 nr nr

nr: no reportado
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El drea especifica de la escoria de hierro es muy pequefia (entre 0.50 y 6.65 m?/g) en
comparacion con la de otros adsorbentes; por ejemplo, el drea para carbones activados es
entre 800 y 1 200 m?/g, el intervalo para zeolitas esta entre 100-900 m?/g y para silica gel
entre 60-200 m?/g (Sakthivel et al., 2007). En teoria este pardmetro podria ser una
limitante para la eficiencia de adsorcién de escorias, sin embargo, otras propiedades
también influyen de manera significativa.

En cuanto al didmetro de poro [Adsorcién fisica de nitrégeno], se puede decir que las
escorias son del tipo mesoporoso (2-50 nm) ya que los valores reportados van de 314 a
909 pm.

- La densidad de la carga eléctrica en la superficie de la escoria (potencial Z) depende del
pH. Existe un pH intermedio en el que la carga superficial es cero, a este pH se le
denomina pH en el punto de carga cero (pHp,c), cuyo valor depende de la naturaleza
qguimica del sélido. En relaciéon con este pardmetro no se ha encontrado un reporte o
investigacion que establezca dicho valor para el caso de las escorias.

Caracteristicas quimicas

Los elementos mayoritarios (Analisis elemental quimico) que componen a las escorias
estan expresados en forma de dxidos. Los oxidos para las escorias de cobre reportados en
varios articulos se muestran en la Tabla 1.12 y para las escorias de hierro en la Tabla 1.13;
ademas de los dxidos listados en esas tablas se tienen BaO, SOs, P,0s, Cr,03 y TiO; los
cuales estan presentes en menor proporcion.

Tabla 1.12 Porcentajes de elementos mayoritarios de escorias de cobre

Compuesto Taha, 2007 Gorai et al., 2003 Shi et al., 2008

Omén Irén Turquia EUA Brasil Chile Espafia
Cao 6.06 5.24 3.95 17.42 25 nr 0.6
SiOz 33.05 40.97 31.94 27.16 26 37.13 30.07
Al203 2.79 nr Nr 14.7 6.55 nr 3.97
MgO 1.56 1.16 2.82 3.51 1.48 nr 0.75
Fe203 53.45 44.78 39.65 34.62 62 41.53 60.00

Las concentraciones de los compuestos estan dados en % en peso; EUA: Estados Unidos de América; nr: no reportado

Tabla 1.13 Porcentajes de elementos mayoritarios de escorias de hierro y acero

Proceso de obtencion
Alto Horno Horno Horno Horno Horno Horno Horno Horno
Compuesto de arco eléctrico dg arco elléctricc.)'de dg arco dg arco dg arco dg arco
eléctrico induccion eléctrico eléctrico eléctrico eléctrico
Deja, 2000 Dimitrova y Kang et al., Drizo et al., Korkusuz et Shilton Jha, 2004 Cha,
Mehanjiev, 2000 2006 2006 al., 2007 et al., 2006 2006
Cao 41.10 44.25 421 304 33.53 41 434 32.14
SiOz 38.10 36.00 33.3 13.7 41.79 35 194 19.62
Al>03 9.60 8.63 15.3 4.67 12.47 14 4.3 3.16
MgO 8.40 1.90 5.70 13.1 6.55 6.5 4.0 2.53
Fe203 0.40 nr 0.44 34.7 nr 0.7 19.6 17.89
Na20+K20 1.20 nr nr <0.001 1.24 0.3 nr 0.06
MnO nr 2.63 nr 1.30 2.35 nr 6.0 2.02

Las concentraciones de los compuestos estan dados en % en peso; nr: no reportado

Se reporta que los 6xidos de aluminio, hierro y magnesio pueden adsorber aniones
(Tuutijarvi et al., 2009; Zeng et al., 2008).
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Se puede observar que los éxidos con porcentajes mds elevados en la escoria de cobre
son: calcio, silicio y aluminio y, por otra parte, los 6xidos mds abundantes en la escoria de
hierro son: hierro, silicio y calcio.

- Fases mineraldgicas (Difraccién de rayos X), los elementos mayoritarios reportados para
las escorias se encuentran presentes en diversas formas cristalinas. Las fases
mineraldgicas reportadas en la literatura para cinco escorias de hierro y una de cobre se
muestran en la Tabla 1.14. Las fases mineralégicas presentes en esos materiales
pertenecen en su gran mayoria a silicatos y oxidos; los silicatos corresponden a la
clasificacion de nesosilicatos (forsterita, fayalita, larnita y bredigita), sorosilicatos
(gehlenita) y tectosilicatos (cuarzo), debido a la estructura compacta y su estabilidad
quimica no presentan propiedades de adsorcion o intercambio idnico.

Tabla 1.14 Fases mineraldgicas de escorias de hierro y cobre

Hierro Cobre
Alto Horno Horno de Arco Eléctrico Alto Horno
Petkov, 2007 Das,2007 Herreros, 1998 Luxén, 2000 Xue, 2009 Gorai, 2003
Calcita Chalcocita (CuzS) | Larnita Larnita Maghemita
(CaC0s) (CazSiO4) (CazSi0q) (y-Fe203)
Espinela Magnetita Magnetita Gehlenita Gehlenita Magnetita
(MgAl204) (Fes04) (Fes04) (Ca2AlzSi0y) (Ca2AlzSi0y) (Fes04)
Forsterita Hematita Bornita (CusFeSs) | Bredigita Bredigita Hematita
(Mg2SiO4) (Fe20s) (CasMgSisO12) | (CasMgSisO12) | (Fe20s)
Periclasa (MgO) | Cuarzo (SiO) | Fayalita (FeSiO4) | Periclasa (MgO) Fayalita (FeSiO4)
Magnesioferrita
(MgFe204)

Por otra parte, las fases que presentan propiedades adsorbentes se enlistan en la Tabla
1.15. Las fases mineraldgicas se pueden dividir en los siguientes grupos: éxidos de hierro
(hematina, maghemita y magnetita), magnesio (periclasa), y compuestos de cobre y calcio.

Se observa en la Tabla 1.15 que las fases mineraldgicas que remueven el arsénico son
hematita, maghemita y magnetita, y la fase mineraldgica periclasa remueve al boro.

Tabla 1.15 Fases mineraldgicas presentes en escorias de cobre y de hierro empleadas como adsorbentes

Fase mineral6gica Compuesto adsorbido Referencias

Calcita (CaCOs) Aminoalquilfosfato, neptunio (Np%*), niquel | Kan et al., 2005; Herberling et al., 2008;
(Ni2*) y fluoruros (F-) Lakshatanvos y Stipp, 2007; Stipp et al., 2005

Chalcocita (CuzS) 5-metil-2-mercaptobenzol Contini et al., 1997

Hematita (Fe20s) Fosfatos (PO4%),benzoato y salicilato, &cido | Elzinga y Sparks, 2007; Huang, 2004; Das et
salicilico, cadmio (Cd?*), uranio (U4*) y al., 2005; Kovacevic et al., 1998; Pivovarov,
arsénico (As*y As3*) 2001; Shiubo et al., 2009; Cundy et al., 2008

Maghemita (y-Fe20s) | Arseniatos (As®*) y cromatos (CrO42) Tuutijarvi et al., 2009; Hu et al., 2005

Magnetita (Fes04) Arsénico y colorantes tipo azo Yean et al., 2005; Ohe et al., 2005;

Rongcheng y Jiuhui, 2004

Periclasa (MgO) Boratos [B(OH)«], fosfatos (PO4%) y amonio | Garcia-Soto y Mufioz, 2009; Chimenos et al.,

(NH4) 2003

Por otra parte, considerando que la escoria presenta una composicién y estructura muy
compleja y que se colocara en solucidon acuosa, se llevaria a cabo una reaccion del tipo
acido-base en la superficie con los compuestos de silicatos y dxidos metalicos, de manera
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que puede remover metales, semimetales y compuestos organicos, por medio del proceso
de adsorcion (Domeénech y Peral, 2006).

1.3.2 Aprovechamiento de las escorias

Reportes relativos a los usos de las escorias de cobre (Gorai y Premchand, 2003; Shi, 2008;
Alp, 2008) sefialan que los posibles campos de utilizacién son en abrasivos, pavimentos,
aditivo de cemento, azulejos, vidrios, en techos y concretos asfalticos.

En cuanto a las escorias de hierro, en México se implementd un convenio de concertacién
SEMARNAT-CANACERO donde se establece que la escoria es un sub-producto generado
en los procesos de produccion del hierro y del acero y se mencionan las opciones de
reciclaje de las escorias en los siguientes usos (NMX-B-085-CANACERO-2005): industria de
la construccién y metallrgica, caminos, transportes y otros usos ambientales. Para uso
ambiental, a nivel mundial, se han aprovechado para remediacién de suelos
(neutralizacién en cultivos), como medio filtrante, como soporte para catalizadores y
fotocatalizadores (Lei y Xue, 2008; Dimitrova et al., 2002) y por ultimo como adsorbente.

Entre los contaminantes susceptibles de ser removidos por adsorcion por las escorias se
encuentran el arsénico (Zhang y Itoh, 2005), fosfatos (Oguz, 2005), colorantes como azul
basico 9, azul acido 29, rojo acido 91 (Ramakrishna y Viraraghavan., 1997), azul 19, negro
5, rojo 120 (Xue et al., 2009), verde de malaquita (Gupta y Suhas, 2009), naranja de etilo,
amarrillo de metilo, azul acido 113 (Jain et al., 2003), amarillo acido 99 y rojo acido 183
(Genc y Oguz, 2010). La reaccién de remocion de estos contaminantes la realizan
principalmente los 6xidos de hierro, calcio y aluminio.

Otro elemento que se puede remover es el cromo mediante una reaccidon redox que se
realiza con el Fe?' presente en la escoria (Park et al., 2008). También se han reportado
interacciones electrostdticas entre los grupos funcionales de la superficie de la escoria y
algunos metales pesados como Zn?*, Cd*, Cu®" y Ni** (Deja, 2002; Xue et al., 2009), por lo
que se pueden remover eficientemente estos contaminantes.

Ademas, se ha reportado el uso de las escorias acopladas a otro proceso, debido a que
presentan oxidos de hierro por su origen, como reacciones tipo Fenton para degradar 4-
clorofenol, negro 5, hidrocarburos en suelos contaminados, 2-naftalensulfona y dibenzo-
p-dioxinas (Li, 1999; Chiou et al., 2006; Tsai y Kao, 2009; Lee et al., 2009).

Es factible afiadir otros compuestos como es el caso del persulfato + escoria para la
remocion de tetracloroetileno (Tsai y Kao, 2009) o Fe + escoria para la decloracion de
tricloroetileno (Kang et al., 2006).

En la Tabla 1.16 se presentan, a nivel piloto o industrial, algunos estudios relativos al
aprovechamiento de las escorias que implican beneficio ambiental, aunque la literatura
sefiala que el principal aprovechamiento es para la industria de la construccidn, la Tabla se
elabord con el fin de mostrar su uso en materia ambiental, esto es, son utilizables para
neutralizar suelos acidos, como filtro de agua y como adsorbente, en particular para
compuestos del fosforo.
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Tabla 1.16 Aprovechamiento de escorias a nivel de planta piloto o industrial

Uso Material que Principio Pais Referencia
sustituye
Agricultura Piedra caliza Neutralizacion EUA NSA, 2009
Suelos acidos Piedra caliza Neutralizacion EUA NSA, 2009
Drenaje acido de mina | Cal Neutralizacion Canada | Simmonsetal.,
2011
Filtro Medio filtrante Filtracion en planta de tratamiento de | Nueva Bourke, 2006
agua residual Zelanda
Remocion de fosforo - | Oxidos de calcio | Adsorcién en columna (pH 10, flujo 9 | Canada NSA, 2009
sistemas marinos y hierro L/min, 37 dias). Remociones altas
Remocién de fosforo Diversos Se emplearon adsorbentes a nivel | Canada Baker et al., 1998
adsorbentes laboratorio con el fin de hacer después
barreras reactivas para la remocion in
situ
Remocién del 99% en una hora

1.4 Proceso de adsorcion de boro y arsénico

La definicion del proceso de adsorcién es aquél en el cual dtomos o moléculas se
transfieren por afinidad a la superficie de un sélido generalmente, de forma tal que son
separados (NOM-127-SSA1-1994). La sustancia que se adsorbe se llama “adsorbato” y la
fase que adsorbe se llama “adsorbente”.

Los factores de influencia del proceso de adsorcion se dividen en tres grupos:
caracteristicas del adsorbente, caracteristicas del adsorbato y caracteristicas del medio
(Moreno-Castilla, 2004).

A. Las caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente se refieren al drea superficial,
porosidad, composicidn quimica y granulometria.

B. Las caracteristicas del adsorbato incluyen la estructura molecular, tamafio del
adsorbato y solubilidad.

C. Las caracteristicas del medio son el pH, temperatura y presencia de otros
contaminantes.

1.4.1 Caracteristicas del adsorbente

En este apartado se presentan las caracteristicas especificas de las escorias para que
puedan llevar a cabo el proceso de adsorcién.

Caracteristicas fisicas

Area superficial: El radio termoquimico del ién borato es 191 pm; para el H;AsO, es 416
pm; para HyAsO3; es 480 pm; para H3AsO3 es 480 pm, para HAsO42' es 397 pm; y para
H,AsO4 es 426 pm (Parks y Edwards, 2008; Henke, 2009). En el caso de las escorias el
diametro de poro, mencionado en el apartado 1.3.1 va de 314 a 909 pm.

Densidad de la carga eléctrica. Es deseable tener una carga superficial positiva en pH
alcalinos donde las especies de boro y arsénico estan en forma aniodnica, susceptibles de
llevar a cabo reacciones electrostaticas en la superficie para favorecer la remocién.

32




Caracteristicas quimicas

Los o6xidos mayoritarios reportados para la remocion de boro y arsénico son calcio,
aluminio, magnesio y hierro. Las fases mineralégicas que se reportan (Tabla 1.15) para la
remocién de los semimetales son las de hierro en sus diferentes formas quimicas como
hematita, maghemita, magnetita y goethita (principalmente para As), 6xidos de calcio y
aluminio (para As y B), y 6xido de magnesio (principalmente para B).

Las caracteristicas fisicoquimicas sefialadas se presentan en las escorias, por lo tanto, se
podria esperar un uso potencial en la adsorcién de boro y arsénico.

1.4.2 Caracteristicas del adsorbato

Un factor fundamental para la remocidén de los semimetales es el pH en medio acuoso, las
remociones favorables se pueden predecir con la curva de predominio de especie que
para el boro se presenta en la Fig. 1.5, en ella se observa que en el intervalo de 10 a 12 se
tiene al B(OH); como especie mayoritaria.
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50
404
304
204
10+

0 T T T T
1 2 3 4 5

Porcentaje (%)

Fig. 1.5 Curva de especiacion del acido borico en funcion del pH (Parks y Edwards, 2008)

En cuanto a la remocion de arsénico en medio acuoso, puede estar presente como As>'
(i6n arsenito) o As®* (i6n arseniato); las curvas de especiacién de los dos semimetales
tienen complejos anidnicos en valores de pH de 4 a 14 para el arseniato y de 9 a 14 para el
arsenito (Fig. 1.6).
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arsenito
804/ HAsO,
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arseniato
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20 1
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0 2 4 6 a8 10 12 14

pH
Fig. 1.6 Curva de especiacion del arseniato y arsenito en funcién del pH (Henke, 2009)

Por lo tanto, a pH 4-14 para el arseniato y pH de 10 a 14 para arsenito se tendran especies
anidnicas susceptibles de ser removidas por medio de una reacciéon nucleofilica entre el
adsorbato y el adsorbente.
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1.4.3 Mecanismo de reaccion en las escorias metalurgicas

El mecanismo de adsorcion liquido-sélido ocurre en cuatro etapas principales (AWWA,
1990).

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia el nucleo de la solucién que
rodea a la particula del adsorbente.

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

3. Difusion del adsorbato al interior de los poros del adsorbente debido al efecto del
gradiente de las concentraciones.

4. Adsorcidn (interaccion entre el adsorbato y el adsorbente).

Los mecanismos que ocurririan en las escorias con cationes y aniones son:

Remocidn de cationes

La remocidn de cationes se puede realizar por un mecanismo de adsorciéon con éxidos de
silicio y de aluminio, los cuales en contacto con el agua se hidrolizan tal como se observa
en la Fig. 1.7 (Doménech y Peral; 2006).
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Fig. 1.7 Hidrdlisis de 6xidos de silicio (Doménech y Peral: 2006)

El compuesto hidrolizado resultante, para el caso del éxido de silicio, puede remover
metales pesados (Zn®*, Cd**, Cu®" y Ni**) por medio de reacciones de desplazamiento o
bien por formacion de puentes de hidrogeno con moléculas organicas (Domenech y Peral;
2006) como se muestra en la Fig. 1.8 (a) y (b).
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Fig. 1.8 Remocién de metales pesados (a) y compuestos organicos (b) (Domenech y Peral, 2006)

Remocién de aniones

En el mecanismo ocurren los siguientes pasos: a) Disociacién del anion, b) Hidroxilaciéon
del metal, y c) Proceso de adsorcién por medio de una reaccién nucleofilica para tener
como producto el metal-anion que puede ser el metalborato o
metalarseniato/metalarsenito (Domenech y Peral, 2006). A continuacion se detallan las
reacciones del mecanismo de adsorcidn de boro (Fig. 1.9).
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Fig. 1.9 Mecanismo de reaccién para la remocién de boro (Domenech y Peral, 2006)

El mecanismo de reaccidn para boratos adsorbidos en éxidos de magnesio se describe a
continuacion y se presenta en la Fig. 1.10.

Reaccion 1: La adsorcion se produce en posiciones localizadas y definidas a lo largo de
la superficie. En esta reaccion se lleva a cabo la hidrélisis del éxido de magnesio, para
producir en la superficie los sitios activos (OH').

Reaccion 2: En cada uno de estos sitios activos, se puede unir en forma idnica el
adsorbato. En este caso el ién borato se une al OH dado que el pH es alcalino.

Reaccion 3: Se lleva a cabo el proceso de adsorcidn, la reaccién es de tipo nucleofilica,

entre los iones boratos y los OH™ que se encuentran en la superficie del adsorbente.
.+ . "Solucion acuosa
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Centro delMgO  Capa superficial

del dxido
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Apariencia de los boratos Reaccion quimica

Fig. 1.10 Remocion de boratos con hidroxido de magnesio (Garcia-Soto y Mufioz, 2009)
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El mecanismo de reaccidn para arsenitos (reaccion 4) y arseniatos (reaccién 5) adsorbidos
en oxidos de hierro (Dixitin y Hering, 2003), es similar al descrito con anterioridad, es
decir, la reaccion 1 es la hidrdlisis del éxido de hierro con sitios activos (OH’), disociaciéon
de los iones arsenitos o arseniatos (reaccion 2), en muchos casos se oxida el arsenito a
arseniato y con en el arseniato se lleva a cabo el proceso de adsorcién bajo una reaccion
nucleofilica (reaccion 3).

= FeOH + ASO3™ + 2H* — = FeHAsO3 + H,0 Reaccién 4, Cap. 1
= FeOH + ASO3™ + 2H* — = FeHAsO; + H,0 Reaccién 5, Cap. 1

Cabe aclarar que en la literatura se reportan tres tipos de uniones del semimetal con la
superficie del oxido, los cuales pueden ser complejo bidentado-binuclear, bidentado-
mononuclear y complejo monodentado, dichos enlaces se presentan en la Fig. 1.11
(Fendorf et al., 1997).
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Fig. 1.11 Tres diferentes enlaces entre el arseniato y el 6xido de hierro (Fendorf et al., 1997)

En la Fig. 1.11 se observa que las uniones de As-O son de tipo quimico, las uniones H*--0"
son de tipo fisico, que la mayoria de las uniones son enlaces covalentes los cuales son
estables, por lo que corresponde a la quimisorcién.

Se puede esperar que los aniones del boro y del arsénico compitan dada la similitud del
mecanismo, al igual que si se tuviera en el medio la presencia de fosfatos u otros aniones
(Fig. 1.12).
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o) (9]

! N\
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Fig. 1.12 Adsorcion quimica de fosfatos con éxidos de hierro

En resumen, conforme a los mecanismos descritos el boro y el arsénico se pueden
remover por los 6xidos de hierro y magnesio que se encuentran presentes como
elementos mayoritarios y que estos éxidos, al estar en fases mineraldgicas de hematita,
maghemita o magnetita para el caso del hierro y de periclasa o brucita para el magnesio,
tengan la capacidad de eliminar dichos semimetales conforme lo marca la literatura, con
un pH bdsico que es donde se tiene la forma anidnica de boro y arsénico.
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1.4.4 Regeneracion de los adsorbentes de boro y arsénico

Lo deseable es que los adsorbentes se regeneren y se vuelvan a usar por varios ciclos y al
final se puedan disponer como un residuo en un relleno sanitario (Sullivan et al., 2010).

La literatura indica que los adsorbentes del boro se pueden regenerar con acidos, como el
acido clorhidrico (HCl), acido nitrico (HNOs) o acido sulfurico (H,SO4), con la salvedad de
que los porcentajes de recuperaciéon son muy bajos, menores al 10% y no se emplea el
adsorbente nuevamente (Kabay et al., 2004; Paschova et al., 2007; Kaftan et al., 2005 y
Seki et al., 2006).

Los métodos utilizados para remover algunos contaminantes incluyen la combustion o la
recuperacién y purificacion para su venta. Estas opciones no son viables para el caso del
arsénico por las siguientes razones: la incineracidn generaria arsina, la recuperaciéon y
purificacién no son rentables, debido a que no se tiene mercado para este elemento (Leist
et al., 2000); para el boro seria deseable su recuperacion dado su alto valor comercial
(Parker, 2004).

Una opciéon viable para el tratamiento de adsorbentes que contienen arsénico es el
proceso de solidificacion/estabilizacion, que genera un residuo no peligroso para
disponerlo en lugares de confinamiento adecuado (Leist et al., 2003).

Los siguientes compuestos y mezclas generalmente se han utilizado como ligantes en el
proceso de solidificacion/estabilizacién: cemento, cemento + Fe ('), cemento + cal,
cemento + hierro + cal, cemento + silicatos, cemento + cenizas volantes para la fijaciéon del
arsénico en el proceso de solidificacion/estabilizacion (Leist et al., 2000; Leist et al., 2003;
Vandecasteele et al., 2002). El proceso mencionado se ha empleado para la remediacidn
de sitios contaminados como es el caso de una fundidora de cobre construida en 1969 y
que opero durante 10 afios (Shin et al., 2003), asi como en suelos contaminados (Singh y
Panto, 2006).

Otro ejemplo es la combinacidon con materiales de la construccién y una nueva forma de
solidificacion/estabilizacidn es llamada geopolimerizacidon (Sullivan et al., 2010).

Segun establece la EPA si el arsénico en el procedimiento de lixiviacion supera 5 mg/L se le
cataloga como residuo peligroso (US EPA. 1999), lo cual también sefiala la NOM-052-
SEMARNAT-2005.

1.4.5 Modelos de adsorcion
1.4.5.1 Isotermas de adsorcidon

Para determinar la capacidad maxima de adsorcién es importante cuantificar la
distribucién de equilibrio de la concentracion del adsorbato sobre el adsorbente y en el
medio a través de isotermas. Las isotermas describen el equilibrio de la adsorcién de un
material en una superficie a temperatura constante (Al-Anber y Al-Anber, 2008).

En la Tabla 1.17 se muestran modelos de isotermas de adsorcidn, con una breve
descripcién de los factores que intervienen en cada modelo. En general los modelos de las
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isotermas de adsorcion se basan en lo establecido por Langmuir o por Freundlich con
modificaciones especificas, todas las ecuaciones se presentan en su forma no lineal.

Tabla 1.17 Modelos de isotermas de adsorcion (Foo y Hammed, 2010; Hamdaoui y Naffrechoux, 2007)

Modelo Ecuacion Observaciones
Brunauer- 7 = qsCperCe Isoterma con una ecuacién tedrica, mas ampliamente
Emmett-Teller (Cs = €+ + (Coer — D(C/Cs)] | aplicada en los sistemas de equilibrio gas-sélido (1938)
Dubinin- de = (q5)exp (—kqq€?) Modelo desarrollado para vapores en solidos microporosos,
Radushkevich se aplica en la adsorcién de metales (1943)
Freundlich go = KFCS/n Es el primer modelo relacionado con un sistema no ideal y no
se limita a una monocapa (1908)
Khan 7. = KrC, Es un modelo para monosolutos(1997)
" (ap+ )
Sips _ KsCoPs Es una forma combinada de Langmuir y Freundlich aplicable
e =7 + asC,Bs para sistemas heterogéneos (1948)
Koble-Corrigan _ KrC, Es muy similar a los principios del modelo Sips, es un
Qe = (ar + Ce)l/t modelo basado en Freundlich y Langmuir (1952)
Langmuir _ QobC, Utilizada para la adsorcion de un gas en un sdlido, es un
qe = 14 bC, modelo empirico donde la adsorcion es en monocapa (1916)
Langmuir- Gonir (KL pCo)™F Es una combinacién de los modelos de Langmuir y
Freundlich de =7 + (K zC,)™F Freundlich para sistemas heterogéneos (1948)
Mac-Millan- k 1/3 Al igual que BET es un sistema de fisisorcién en multicapas
Teller e = 4s <m) (1951)
Redlich- _ KRG, Es un hibrido de las isotermas tanto de Langmuir y de
Peterson e = 1+ agCl Freudlich, incorpora tres parametros a la ecuacion (1959)
Tempkin _ E InA.C Describe la adsorcion de hidrogeno en electrodos de platino,
Qe = by NArCe ideal para predecir el equilibrio en fase gaseosa (1940)
Toth K7 C, Es un modelo para satisfacer tanto altas como bajas

Qe = 1,
C (ap+C)Ye

concentraciones del adsorbato (1971)

1.4.5.2 Cinéticas de adsorcion

Los modelos de cinéticas permiten determinar

la velocidad de adsorciéon de

contaminantes; en la Tabla 1.18 (Hammed et al., 2008; Belley et al., 2008; Igwe et al.,
2008) se presentan la ecuacién y la descripcién resumida de varios modelos de cinéticas
de adsorcidn (pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich).

Tabla 1.18 Modelos de cinéticas de adsorcion

Modelo Ecuacion Descripcion
Pseudo primer dg K Describe la velocidad de adsorcion y depende de los sitios
orden d_t = k1(qe — ) disponibles en el adsorbente para el proceso fisisorcion (1898)
D)y,
Pseudo segundo a_ g 5 Describe la velocidad de reaccion de adsorcion dependiente de
orden d_t = kz(qe — ) siios energéticamente heterogéneos en el adsorbente. Se
considera que este modelo es de quimisorcion (1968)
Elovich dg Fue disefiado para describir la cinética de la quimisorcién en
a, ¢ exp(=£ar) superficies slidas heterogéneas (1967)
9. =pIn(@p) +1In (1)
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CAPITULO II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se dividid en seis etapas principales: 1) caracterizacién
fisicoquimica, electrocinética y mineralégica de seis diferentes tipos de escorias
metallrgicas; 2) pruebas exploratorias de remocion de boro usando las seis escorias; 3)
pruebas de optimizacion del proceso de remocién de arsénico y boro en soluciones
preparadas, utilizando las dos escorias con mayor potencial de remociéon de boro vy
arsénico, asi como la comparacidon de las escorias con tres adsorbentes comerciales
(nanoparticulas de hierro cerovalente, nanoparticulas de magnetita y una resina
inorganica); 4) caracterizacién fisicoquimica de las dos escorias seleccionadas, después de
realizar el proceso de remocién de los semimetales (As y B) y las pruebas para determinar
los modelos de adsorcion; 5) remocién de los semimetales en agua subterranea
(empleando dos escorias y tres materiales comerciales) y residual geotérmica (utilizando
dos escorias); y 6) pruebas de solidificacion/estabilizacion de las escorias saturadas. A
continuacién se describe cada una de estas etapas:

II.1 Caracterizacidn fisicoquimica, electrocinética y mineralégica de las escorias

En este estudio se caracterizaron seis escorias provenientes de distintos estados de la
Republica Mexicana y de diferentes procesos de obtencién (tres fueron de la industria del
acero, dos del hierro y una del cobre). La Tabla 2.1 presenta los cédigos empleados para
identificarlas, los estados del pais donde se localizan las empresas que las generaron, la
industria y el proceso de obtencién de cada material utilizado. Estas escorias provienen de
cuatro de las principales empresas metallurgicas de México, las cuales en conjunto
generan mas del 80% de la produccién total del pais. A cada muestra de escorias se le
efectud un acondicionamiento, previo a las pruebas de caracterizacion y de remocién de
arsénico y boro, el cual consistié en un molido y tamizado con mallas nimeros 100 y 325
[149 umy 44 um].

Tabla 2.1 Datos de las escorias metallrgicas caracterizadas

Cadigo de la escoria Ubicacién de la empresa Tipo Proceso de obtencion
Acer (Escoria 1) Coahuila Acero Horno basico al oxigeno

Cr Distrito Federal Acero Horno de arco eléctrico

Mir (Escoria 2) Michoacan Hierro Horno de arco eléctrico

NAR Distrito Federal Acero Horno eléctrico de induccion
An Coahuila Hierro Alto horno

Cos Sonora Cobre Alto horno

La caracterizacidon se basd en un enfoque multi-analitico, en el que, en primer lugar se
identificaron y cuantificaron los principales elementos de las escorias por medio de
fluorescencia de rayos X (FRX), posteriormente, se identificaron y cuantificaron las fases
cristalinas y mineraldgicas de los componentes mds importantes, por medio de difracciéon
de rayos X (DRX). Las propiedades de adsorcién de cada fase mineraldgica identificada en
las escorias se analizaron mds profundamente, para determinar las dos muestras de
escorias con el mayor potencial adsorbente, con base en datos reportados en literatura.
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Debido a que los compuestos de hierro (principalmente los 6xidos) son los mejores
adsorbentes de estos semimetales y considerando que la DRX no permite distinguir las
fases cristalinas de hierro, como es el caso de la magnetita (Fes04) y la maghemita
(y—Fe;0s3), se determinaron estos compuestos de manera mas precisa por la técnica de
espectroscopia Mossbauer.

Por otra parte, de manera paralela se determinaron las propiedades texturales (area
especifica superficial, volumen y didmetro de poro) de las seis escorias, con el fin de
conocer el area superficial de cada una y con los radios de los aniones reportados en la
literatura se podria determinar si se podria llevar a cabo el proceso de adsorcidn. Se midié
el potencial Z en funcion del pH; con dicha medicidn se establecié el intervalo del pH que
pudiera favorecer la interaccion de los semimetales y los grupos funcionales de la
superficie de las escorias, tomando en cuenta también el predominio de especies de cada
semimetal.

De manera adicional, se llevaron a cabo pruebas exploratorias del proceso de adsorcién
de boratos para confirmar el potencial adsorbente de cada escoria y seleccionar las dos
mejores.

Las técnicas analiticas usadas para determinar las caracteristicas de las escorias se
describen a continuacion.

11.1.1 Composicion quimica de las escorias: Fluorescencia de rayos X

Se empled el método de fluorescencia de rayos X (FRX) para identificar los principales
elementos presentes en las escorias. El equipo utilizado fue un Siemens SRS 3000. La
muestra (10 g) se calcind por una hora a 1000°C para determinar las pérdidas. Con el
material calcinado se prepard una “perla” para medir elementos mayoritarios. El limite de
deteccién para cada 6xido se presenta en la Tabla 2.2. Técnica realizada en la Facultad de
Quimica, UNAM.

Tabla 2.2 Limites de deteccidn de los dxidos por fluorescencia de rayos X
%Fe203 %Ca0 | %MgO | %ALOs | %SiO2 | %MNnO | %TiO2 | %P20s | %Na:0 | %K20
0.006 0.04 0.015 0.018 0.05 | 0.004 | 0.004 0.004 0.03 0.05

I1.1.2 Fases cristalinas y minerales: Difraccion de rayos X

En este andlisis se utilizé un difractdmetro Bruker D8 Advance de geometria Bragg
Brentano, con una configuracion 6-6, una radiacion Cu Ka y un detector Lynxeye Bruker. El
analisis se realiz6 a temperatura ambiente, en atmdsfera de aire y a presidon atmosférica.
La intensidad de difraccion esta en funcion del angulo 26 que fue medido entre 10-70°26.
La identificacién de fases cristalinas y minerales se llevd a cabo empleando la base de
datos Powder Diffraction File (PDF-2) del International Centre for Diffraction Data (ICDD) y
se corrobord la identificacion por el método de Rietveld usando el programa Fullprof 2000
(Version 2001); el limite inferior de deteccion es de 3 % en peso. Técnica realizada en el
Instituto de Fisica, UNAM.
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11.1.3 Caracteristicas texturales de las escorias: Adsorcion fisica de nitrégeno

El area superficial, volumen de poro y diametro medio de poro se determinaron mediante
adsorcion fisica de nitrégeno [isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET)] utilizando un
BelSorp Mini Il; dos gramos de escoria recibieron un pre-tratamiento térmico, a una
temperatura de 300°C (velocidad de calentamiento de 10°C por minuto), en un reactor de
borosilicato bajo un flujo de gas nitrégeno (30 cm?/min). El limite de deteccidn para el
area superficial es de 0.01 mz/g y para el volumen de poro es de 0.025 puL. La precision de
la medicion es de £ 0.5%. Técnica realizada en el Instituto de Ingenieria, UNAM.

I1.1.4 Caracteristicas electrocinéticas de las escorias: potencial Z

El potencial Z (pZ) es la diferencia de potencial entre el medio de dispersion y la capa
estacionaria del liquido adherido a las particulas. El potencial Z se mididé en suspensiones
de 0.1 g/L de escorias en agua destilada con un Zeta-Meter 3.0, en un intervalo de pH de 3
a 11 para cada suspension (ajustando con NaOH y HCI), a un voltaje de 150 volts y ciclos
de 60 hertz. El valor de este parametro se determind para establecer el intervalo de pH en
el que las particulas de escoria tienen una carga positiva para poder promover su
interaccion con aniones. Técnica efectuada en la Facultad de Quimica, UNAM.

11.1.5 Identificacion de las fases de dxido de hierro: Espectroscopia Mdéssbauer

Las mediciones de espectroscopia Mdssbauer se llevaron a cabo en un espectrémetro
convencional en geometria de transmision con aceleracidon constante, utilizando una
fuente de *’Co en matriz de rodio, DFG-1200. Los barridos fueron hechos a temperatura
ambiente en el rango de velocidades entre —11 y 11 mm/s; para el ajuste de los espectros
obtenidos se utilizd el programa Normos (Brand, 1987). Mediciones realizadas en la
Comision Nacional de Energia Atdmica, Buenos Aires, Argentina.

I1.2 Pruebas exploratorias de remocién de boro
11.2.1 Sistemas y técnicas experimentales

Las pruebas exploratorias o cinéticas de adsorcién de boratos se hicieron en matraces
Erlenmeyer de 250 mL de polimetilpentano, con una [700 mgB/L], (acido bérico; Bruker
99.9%) y adicionando una dosis de escorias de 10 g/L (empleando las seis escorias).
Después de preparar las suspensiones y sin ajustar su pH, éstas se colocaron para su
mezclado en un agitador oscilatorio (Barnstead/Lab-line) a 250 revoluciones por minuto
(rpm), a una temperatura de 25°C. Con diferentes tiempos de contacto (30, 60, 90, 120,
150, 180, 240, 300, 360, 450 y 570 minutos), se colectaron muestras de 1 mL que se
filtraron sobre membranas de 0.45 um (marca Millipore, celulosa-ésteres, HAWP) y swinex
(filtro de 2 cm de didmetro); el filtrado se analizd6 para determinar la concentracién
residual de boro, el pH (Orion 4Star) también se monitored a lo largo de toda las pruebas.
Se realizé un analisis de regresion multiple.

11.2.2 Técnicas analiticas

La cuantificacion de boro se realizé utilizando el método espectrofotométrico de carmin
(Spielholtz et al., 1973), en el que en presencia de H,SO,4 (J.T. Baker, 97.7%) el boro esta
presente en forma catidnica B (Fig. 2.1). Este catidon produce un complejo con el
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indicador carmin causando un cambio en el color de la solucién. El limite de deteccidon de
este método es de 0.2 mgB/L y la curva de calibracion registré una R=0.99.

B?r
N
CH; O OH CHg o [e]
COoH B COzH
HO OH OH OH
CO.H O OH co.H O OH

Fig. 2.1 Reaccién del método del carmin para la cuantificacién de boro

I1.3 Pruebas de optimizacion de la remocion de boro y arsénico

Estas pruebas se subdividen en dos partes:

1) Experimentacion empleando las dos mejores escorias seleccionadas con el fin de
optimizar el proceso de remocién de By As, con un disefio factorial 3°.

2) Experimentacion empleando las dos escorias y tres materiales comerciales, teniendo
como fin la comparacion de estos materiales para la remocion de B, As y B/As, realizando
un disefio 2°.

En el proceso de remocion de arsénico se compararon la escoria 2 con la resina, y las
nanoparticulas A con las nanoparticulas B. En el caso del boro se compard la escoria con la
resina. De los resultados obtenidos del disefo experimental 23 se formulé la hipétesis para
la comparacion de los adsorbentes mediante la relaciéon de varianza simple (Prueba de
Fisher).

11.3.1 Escorias
11.3.1.1 Disefio de experimentos

Se empled un disefio factorial 3°, el numero de experimentos efectuados se calculé con
base en la ecuacién N=3k, donde k es el numero de factores o variables a evaluar
(Gutiérrez y Vara, 2008) (27 experimentos x 2 escorias= 54 experimentos x 2 semimetales
=108 experimentos en total).

Los factores evaluados para las dos escorias seleccionadas (Escoria 1 y Escoria 2) se
presentan en las Tablas 2.3 y 2.4. Estos parametros y sus intervalos se seleccionaron con
base en la informacidon reportada en la literatura, en los resultados de pruebas de
caracterizacion y en las pruebas exploratorias de adsorcién de boratos.

Tabla 2.3 Valores reales para las pruebas de remocién de B y As con escoria 1

Factores Niveles
-1 0 1
Temperatura (°C) 25 35 45
Dosis de escoria (g/L) 3 5 7
pH 7 9 11
Tabla 2.4 Valores reales para las pruebas de remocion de B y As con escoria 2
Factores Niveles
-1 0 1
Temperatura (°C) 25 35 45
Dosis de escoria (g/L) 3 5 7
pH 6 8 10
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11.3.1.2 Sistemas y técnicas experimentales

Las pruebas se realizaron en matraces Erlenmeyer, con una [6 mgAs/L], (Na,HAsO4*7H,0,
98.1%, Sigma-Aldrich) y [600 mgB/L],, la cantidad de escoria corresponde a lo planteado
en el disefio experimental. Después de preparar las suspensiones, y sin ajustar su pH,
éstas se colocaron para su mezclado en un agitador oscilatorio a 250 rpm, ajustando la
temperatura conforme al disefio experimental. A las 6 horas se colectaron muestras de 1
mL que se filtraron sobre membranas de 0.45 um (marca Millipore, celulosa-ésteres,
HAWP) y swinex (filtro de 2 cm de didmetro). El filtrado se analizd para determinar la
concentracion residual de los semimetales.

11.3.1.3 Técnicas analiticas

La cuantificacion de boro se realizé utilizando el método espectrofotométrico de carmin y
para el arsénico se empled el método espectrofotométrico de azul de molibdeno (Rao y
Rajan, 1993) en el que en presencia de molibdato de amonio (Fermont, 81.6%), sulfato de
hidraznina (Aldrich, 99%) y bromuro de potasio (Aldrich, 99%) se tiene una reaccion de
complejacién con el molibdeno y el arsénico (Fig. 2.2). El limite de deteccién del método
es de 0.01 mgAs/Ly la curva de calibracidn registré una R=0.99.

HAsO, +12H,MoO, — H,[As(Mo,0,)] +10H,0

(N;H, )HSO,

Hi3[AsMo4,0,]

Fig. 2.2 Reaccién del método del azul de molibdeno para la cuantificacién de arsénico

11.3.2 Escorias y materiales comerciales

11.3.2.1 Disefo de experimentos
La remocién de los semimetales mediante la utilizacidn de escorias (1y 2) se compard con
la realizada con tres adsorbentes comerciales (Tabla 2.5). El trabajo se efectud durante el
semestre 2010-2 en una estancia de investigaciéon en la Comisidn Nacional de Energia
Atomica en Buenos Aires, Argentina, con la asesoria de la Dra. Marta Litter.

Tabla 2.5 Caracterizacion de los adsorbentes comerciales

Nanoparticulas A Nanoparticulas B Resina*
Compafiia Nanoiron Nanotek Lewatit
Pais de origen Republica Checa Argentina Alemana
Nombre comercial Nanofer 25 NanoFe Lewatit FO 36
Compuesto que actua 68% Fe-a. 60-90% Magnetita FesOs | FeO(OH)
como adsorbente Magnetita FesOq Maghemita y-Fe203 Débilmente basica
Oxido ferroso FeO Goethita o.-FeO(OH)
Tamafio de particula (nm) | 50 5-15 Na
Area superficial (m?/g) 25 55-63 Na

*Es una resina macroporosa de base poliestirénica que contiene un film nanométrico de dxido de hierro [FeO(OH)]; na no aplica.

Las pruebas se realizaron con base en un disefio experimental del tipo 23 con dos réplicas
en el punto central. El nimero de experimentos se calculé con base en la ecuacién N = 24+
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2n, donde k es el niumero de factores o variables a evaluar y n es el punto central,
(Gutiérrez y Vara, 2008) se realizaron por duplicado con un total de 20 [N = 2° + 2(1) = 10;
por duplicado = 20].

Se aplicé el disefio experimental para los sistemas indicados en la Tabla 2.6, en donde se
incluyen los 5 adsorbentes (dos escorias y tres materiales comerciales) para arsénico, boro
y la mezcla de ambos boro/arsénico.

Tabla 2.6 Nimero de experimentos con diferentes adsorbentes

Adsorbentes Boro | Arsénico | Boro + Arsénico
Escoria 1 20 ne 20
Escoria 2 ne 20 20
Nanoparticulas A 20 20 20
Nanoparticulas B ne 20 ne
Resina 20 20 20

ne: no experimentado
Los factores a evaluar fueron dosis del adsorbente, pH y concentracién del semimetal; las
Tablas 2.7 y 2.8 muestran las condiciones experimentales utilizadas para cada semimetal.

REMOCION DE SEMIMETALES CON LOS CUATRO ADSORBENTES

Tabla 2.7 Valores reales de las variables para la remocién de B

Valores codificados Escoria 1y Resina Nanoparticulas A

-1 0 1 -1 0 1
Dosis de adsorbente 0.046 g/L | 3.523 g/L 7g/lL 0681g/lL | 161g/L | 255¢lL
pH 8 9.5 11 7 75 8
Concentracion de boro 4mg/L | 302mg/L | 600mg/L | 4mg/lL | 95mg/lL | 15mg/L

Tabla 2.8 Valores reales de las variables para la remocion de As

Valores codificados Escoria 2 y Resina Nanoparticulas Ay B

-1 0 1 -1 0 1
Dosis de adsorbente 035g/L | 3.675¢/L 7glL 0.05g/L | 0.536g/L |1.02g/L
pH 8 9 10 7 75 8
Concentracién de arsénico 03mg/L | 315mg/L | 6mg/L | 0.3mg/lL | 3.15mg/lL | 6 mg/L

A continuacion se presenta la justificacion de la eleccidon de los valores de los parametros
(pH, dosis de adsorbente y concentracién del semimetal).

pH: En el caso de las escorias y la resina se seleccionaron los valores de pH maximo de 10y
11 (establecidos por la caracterizacion de las escorias y por las pruebas exploratorias).
Para las nanoparticulas, los valores de pH seleccionados se establecieron de acuerdo con
el potencial Z (Fig. 2.3) con valores positivos que se presentan a pH menor a 8.2.

100 -

80 1 ¢ +1.15%Fe
0 - 4 0.85%Fe
, "5 2 0.6 %te
40 4 *
\ *1.15% Fe (+0.023 M KCl)
20 1 - .4 N
B o,
g (mv) 0+ ‘T“,:‘:.‘. ——r— . .
75 8%, % s..:g'\--\. 0 05 10 PH
220 A e ea N,
el e N
=40 1 - . "
R A
-60 N .
L] -
80

=100 -

Fig. 2.3 Grafico de potencial Z para nanoparticulas de hierro cerovalente (Sun et al., 2006)
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Concentracion del semimetal

Boro: Para las escorias y la resina la concentracidon minima de boro se fijé con base en la
concentracion promedio que se tiene en el agua subterrdnea de la cuenca de Tucuman,
Argentina (4 mgB/L) y la concentracién maxima se determind con los valores promedios
registrados (periodo 2000-2009) en el campo geotérmico “Los Humeros”, México (600
mgB/L).

En el caso de las nanoparticulas se utilizé una concentracion inicial maxima de 15 mgB/L,
suponiendo que dicha concentracién se tendria después de un primer tratamiento con las
escorias, lo que llevaria a un proceso acoplado para poder obtener la concentracion
tolerable de los cultivos sensibles al boro (0.5 a 1 mgB/L) y moderadamente sensibles (1 a
2 mg B/L).

Arsénico: La concentracidon minima de arsénico se determind con base en la concentracion
promedio que se tiene en las aguas subterrdneas de la cuenca de Tucuman (0.3 mg/L) y
para la concentracién maxima se consideraron los valores promedio registrados (periodo
2000-2009) en el campo geotérmico “Los Humeros” (6 mg/L).

Dosis de los adsorbentes: Con base en los resultados de la experimentacién con escorias
mencionados en los apartados anteriores y conforme a los mayores porcentajes de
remocion para los dos semimetales se determinaron las dosis minima y maxima para
escorias y resina.

En el caso de las nanoparticulas, para el arsénico se tomaron en cuenta las dosis minima y
maxima reportadas por Morgada et al. (2009) y para el boro las mencionadas por Biterna
etal. (2007).

11.3.2.2 Sistemas y técnicas experimentales
Escorias y resinas

Las pruebas de remocidn se hicieron en matraces Erlenmeyer de 250 mL, se colocd la
cantidad de escoria con las concentraciones de B, As o B/As planteadas en el disefio
experimental. Las muestras se agitaron, durante 6 horas, en un agitador oscilatorio a 250
rom. Para la cuantificacion de los semimetales se tomé 1 mL de muestra y se filtré con
membranas de 0.4 um (marca Sartorius Stedim).

Nanoparticulas

Los matraces Erlenmeyer se recubrieron con papel aluminio para impedir la oxidacion de
las nanoparticulas por la luz y se burbujed aire a la solucidon durante 15 min, con el fin de
tener una saturacion de oxigeno y favorecer la reaccion de oxidacidn de las nanoparticulas
de hierro cerovalente. Se colocaron en los matraces las cantidades de escoria, el B, As o
B/As con las concentraciones planteadas en el disefio experimental; las muestras se
agitaron durante 6 horas, en un agitador oscilatorio a 250 rpm. Para la cuantificacidon de
los semimetales se tomd 1 mL de muestra y se filtré con membranas de 0.4 um.
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11.3.2.3 Técnicas analiticas

La cuantificacidon de boro se realizé mediante el método de carmin y para el arsénico
mediante el método de azul de molibdeno.

11.4 Determinacion del mecanismo de reaccién de boro y arsénico

11.4.1 Caracterizacion de las escorias 1y 2 después del proceso de adsorcion

En la caracterizacidon se midid el potencial Zeta (descrito en el apartado 11.1.4), el cual
permite ver el cambio en la carga superficial de las escorias después de la adsorcion.

11.4.2 Cinéticas de adsorcion

En estas pruebas se emplearon disoluciones de arsénico (6 mgAs/L) y de boro (600 mgB/L)
y mezcla de los dos semimetales. Cada disolucion se afiadié a matraces Erlenmeyer con 7
g/L de cada una de las dos escorias seleccionadas. Después de preparar las suspensiones y
sin ajustar su pH, éstas se colocaron para su mezclado en un agitador oscilatorio a 250
rom, a una temperatura de 25°C. A intervalos de tiempo de 30, 60, 90, 180, 240 y 360
minutos se recolectaron muestras de 1 mL que se filtraron sobre membranas de 0.45 um.
El filtrado se analizd para determinar la concentracién residual de los semimetales, para el
de boro se utilizd el método espectrofotométrico de carmin y para el arsénico se empled
el método de azul de molibdeno; las cinéticas se efectuaron por quintuplicado.

11.4.3 Isotermas de adsorcion

En estas pruebas también se utilizaron las disoluciones de arsénico (6 mg/L) y de boro
(600 mgB/L) y la mezcla de estos dos contaminantes. A cada muestra de disolucion se le
afiadio diferente dosis de escoria (0.5, 1, 3,5, 7y 9 g/L). Después de preparar las mezclas
se aplico la misma metodologia utilizada para las cinéticas. De igual forma que las pruebas
cinéticas, las isotermas también se realizaron por quintuplicado. El nimero de datos fue
30.

1.5 Pruebas de remocion de boro y arsénico en agua subterranea y residual geotérmica

Los experimentos se realizaron con el fin de probar los adsorbentes en condiciones no
ideales y observar el comportamiento de los mismos en matrices complejas donde se
pueden tener otras especies anidnicas que juegan un papel de competencia por los sitios
de adsorcion.

I1.5.1 Materiales y reactivos
11.5.1.1 Agua subterrdnea

El agua subterranea empleada procede de la Cuenca de Tucuman, Argentina (que abarca
la cuenca del Rio Sali y la cuenca de Burruyacu), para ello, se eligieron las mejores
condiciones de los diferentes materiales utilizando las dos escorias (1 y 2), la resina, las
nanoparticulas de hierro cerovalente y las nanoparticulas de magnetita.
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11.5.1.2 Agua residual geotérmica

El agua del campo geotérmico “Los Humeros” proviene del pozo de re-inyeccidn. Para su
caracterizacién se tomaron muestras en 3 unidades (comprendidas en Regién Sur, Centro
y Norte) de las ocho con las que cuenta el campo geotérmico y se determind que la toma
de muestras seria del pozo de re-inyeccién que registra una concentracion similar a las 3
unidades; ademas, el pozo de re-inyeccidn concentra el agua residual de las 8 unidades y
por tanto la mezcla de todas.

En este trabajo se propone como una fuente alternativa para reuso agricola el agua
residual proveniente de plantas geotérmicas. La Tabla 2.10 muestra los pardmetros
fisicoquimicos del agua residual geotérmica registrados en el campo “Los Humeros”
localizado en Puebla, durante el periodo 2000-2009.

Tabla 2.9 Parametros fisicoquimicos del agua residual geotérmica del campo “Los Humeros”

Valor pH | Lit | Nat | K* |Mg#|Ca? | B(OH)4 | AsO43 [ CI- | HCO3 | SO | SiO2
Promedio (mg/L) | 7.9 0.6 | 195.0 | 28.3 | 0.1 | 1.5 [ 585.6 6.2 72.7 | 110.0 [ 77.7 | 520.9
Minimo (mg/L) | 7202 ] 89.5 | 16.3] 0.0 | 0.6 [ 282.8 1.1 23.3 | 30.2 [ 25.7 | 204.0
Maximo (mg/L) |84 |1.0] 250.8 | 45.2 ] 0.3 | 3.5 | 1136.0 | 14.9 | 110.9 [ 215.9 | 1294 | 882.3

En esta etapa se emplearon las mejores condiciones de las dos escorias seleccionadas,
para hacer un tratamiento continuo usando la escoria 1 para la remocion de B y la escoria
2 para As. La metodologia experimental y la cuantificacién para estas pruebas fue la
misma que se ha planteado en los apartados anteriores.

11.6 Solidificacion/estabilizacion de las escorias saturadas
11.6.1 Sistemas y técnicas experimentales

Se emplearon concentraciones de 0.1, 0.5 y 1 M de HCl (37.1%, Baker) para desorber el B
de la escoria 1 y la técnica de solidificacidn/estabilizacion se utilizdé para las dos escorias;
en un recipiente de vidrio se mezclé 60% de cemento comercial con 40% de escoria a
temperatura ambiente, se agregé agua para preparar la mezcla y se dejé solidificar.

Con el fin de determinar si es un residuo peligroso, el producto final fue sometido a
pruebas estipuladas por la NOM-052-SEMARNAT-2005. Para conocer si la escoria es un
material téxico ambiental se enviaron las muestras a un laboratorio certificado para que
se realizara la extracciéon PECT como lo marca la NOM-053-SEMARNAT-2003.
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CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION

I1l.1 Caracterizacidn fisicoquimica, electrocinética y mineraldgica de las escorias
I11.1.1 Composicion quimica de las escorias: Fluorescencia de rayos X (FRX)

En la Tabla 3.1 se muestran los compuestos mayoritarios de las seis escorias identificados
por la técnica de fluorescencia de rayos X. La identificacién de estos compuestos coincide
en general con los datos sefialados en la literatura (Tablas 1.13 y 1.14). A la escoria 1 se le
denomind Acer Y la escoria 2 se identifica como M1 (segln se establecié en el capitulo de
metodologia experimental).

Tabla 3.1 Contenido de dxidos de las escorias determinado por fluorescencia de rayos X

Escoria | P.O %Fe203 | %CaO | %MgO | %Al0s %Si02 | %MnO | %TiO2 | %P20s | %Na20 | %K20
u 26.3 40.6 10.8 45 11.6 2.7 0.5 1.8 0 0.1
Acer | 1 | © 0.6 21 1.7 0.2 1.3 0 0 0.1 0 0
u 23.6 38.1 6.5 6.1 171 6.5 0.6 0.3 0.02 0.1
Cr 2 |o 1.63 1.3 0.9 0.8 1.5 0.4 0.08 0 0 0
u 4.7 224 10.5 79 13.3 1.6 1 0.4 0 0
Mr | 2 |o 0.6 0 0.3 0.3 0.7 0 0.1 0 0 0
i 13.3 29 3.8 16.7 55.1 6.8 0.2 0 1.8 24
Nar | 3 |0 0.4 0.4 0.6 0.3 1.9 0 0 0 0.5 04
u 1.6 32.9 10.2 12 39.1 14 1.6 0 0.9 0.6
A 4 | o 1 0.2 0.2 0.9 0.9 0 0.1 0 0.1 0
Con u 54.9 0.5 0.4 4.7 24.3 0 0.3 0.1 0.9 0
4 | o 14 0 0 0.2 3 0 0 0 0 0

P.0. Proceso de obtencién; (1) Horno Basico al Oxigeno; (2) Horno de Arco Eléctrico; (3) Horno Eléctrico de Induccién; (4) Alto Horno;
w: promedio; : desviacidn estandar de las tres muestras. Los resultados estan dados en % m/m.

En la Tabla 3.1 se presentan sombreados los componentes mayoritarios de cada escoria:
Acer (calcio, hierro y magnesio), Cr (calcio, hierro vy silicio), Mt (hierro, calcio v silicio), Nag
(silicio, aluminio e hierro), Ay (silicio, calcio y aluminio) y Cog (hierro, silicio y aluminio);
estos componentes pueden estar presentes en las escorias como compuestos en forma de
fases cristalinas o minerales reportadas que adsorben diferentes contaminantes. A
continuacién se presenta un resumen de los principales compuestos:

- Compuestos de calcio pueden eliminar aminoalquilfosfatos (Kan et al., 2005), arsénico
(Sterling y Helble, 2003), fluoruros (Kang et al., 2007), neptunio (Heberling et al., 2008) y
cloruros (Elakneswaran y Kurumisawa, 2009).

- Compuestos de magnesio remueven amonio, fosfatos (Chimenos et al., 2003) y boro
(Garcia-Soto y Mufioz, 2009).

- Compuestos de hierro pueden remover compuestos organicos, varias clases de
colorantes (Xue et al., 2009), 4cido benzoico y acido salicilico (Das et al.,, 2005), y

48



compuestos inorganicos como el arsénico (Giménez et al., 2007), cadmio (Pivovarov,
2001), cromo (Hu et al., 2005) y fosfatos (Elzinga y Sparks, 2007).

- Compuestos de silanol o aluminol pueden remover metales (Me**) como zn*, cd**, cu*
y Ni** (Xue et al., 2009).

I11.1.2 Fases cristalinas y minerales: Difraccion de rayos X (DRX)

La Tabla 3.2 muestra las fases cristalinas y los minerales identificados en las escorias y el
porcentaje en peso. Las fases mineraldgicas se dividieron en dos familias: silicatos, y
oxidos e hidréxidos, es conveniente mencionar que no se tomaron en cuentan los
compuestos amorfos (vitreos), uno de estos casos es la escoria AH que es bdsicamente
amorfa.

Tabla 3.2 Fases mineraldgicas presentes en las escorias evaluadas y porcentaje de abundancia

Escoria Silicatos % en peso Oxidos e Hidroxidos % en peso
Acer CasAlFe(SiO4)(OH)s 125 Portlandita Ca(OH)2 29.9
Larnita hidratada Ca2SiO4*H20 6.6 Oxido de calcio y hierro CaFez04 12.9
Brucita Mg(OH)2 38.1
Cr Cuarzo SiO2 54.5 Espinela MgAl204 34.3
Anortita CaAl2Si20s 11.2
M Merwinita CasMg(SiO4)2 9.2 Oxido de hierro FeO 54.9
Gehlenita Ca2Al2SiO7 4.7 Brucita Mg(OH)2 31.3
Nar Cuarzo SiOg, 10.7 Browmillerita Caz(Al,Fe)20s 26.3
Larnita CazSiO4 16.6 Oxido de aluminio y calcio CasAl:0s 46.3
Cos Fayalita FeSiO4 35.7 Magnesioferrita MgFe204 64.2

Se observa que las fases compuestas por éxidos e hidroxidos son las mayoritarias en todas
las escorias, excepto en la escoria denominada CR.

Con base en la informacién reportada en la literatura se realizé un analisis de las
propiedades de adsorcion que presentan las fases mineraldgicas y minerales identificados
en las escorias evaluadas en este estudio. En el caso de los silicatos presentes en las
escorias tienen caracteristicas particulares y especificas, segun se observa en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Silicatos presentes en las escorias evaluadas

Escoria Silicatos % abundancia | Clasificacion
Acer CasAlFe(SiO4)(OH)s 12.5 Nesosilicato
Silicato de calcio hidratado Ca2SiO4*H20 6.6 Nesosilicato
Cr Cuarzo SiOz; 54.5 Tectosilicato
Anortita CaAl2Si2Og 11.2 Tectosilicato
Mir Merwinita CasMg(SiOx)2 9.2 Nesosilicato
Gehlenita Ca2AlLSiO7 4.7 Sorosilicato
Nar Cuarzo SiOg, 10.7 Tectosilicato
Larnita Ca2SiOs, 16.6 Nesosilicato
Cos Fayalita FeSiO4 35.7 Nesosilicato

Se observa en la Tabla 3.3 que cinco de nueve fases mineraldgicas pertenecen al grupo de
nesosilicatos, los cuales debido a su estructura compacta son inertes y no se reporta que
tengan propiedades de adsorcién (Golberg et al., 2000). Los sorosilicatos también se
caracterizan por no presentar propiedades de adsorcion.

En cuanto a los 6xidos e hidréoxidos (Tabla 3.4) se tienen reportes que los éxidos de hierro
son los mas empleados para la remocién de As** y As>* (Hsu et al., 2008; Hristovski et al.,
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2008; Sabbatini et al., 2009; Zeng et al., 2008), fosfatos (Huang, 2004), U" (Shuibo et al.,
2009) y colorantes (Xue et al., 2009).

Tabla 3.4 Fases mineraldgicas de hidroxidos y éxidos presentes en las escorias evaluadas

Escoria % abundancia | Oxidos e Hidroxidos
Acer 29.9 Portlandita Ca(OH)2
12.9 Oxido de calcio y hierro CaFe204
28.1 Brucita Mg(OH)2
Cr 34.3 Espinela MgAl204
Mir 54.9 Oxido de hierro FeO
31.3 Brucita Mg(OH)2
Nar 26.3 Browmillerita Caz(Al,Fe)20s
46.3 Oxido de aluminio y calcio CasAl:0s
Cos 64.2 Magnesioferrita MgFe204

I11.1.3 Caracteristicas texturales de las escorias: Adsorcion fisica de nitrégeno

Los valores del area superficial de las seis escorias (Tabla 3.5) son muy bajos (entre 0.33 y
7.42 m?/g) en comparacién con los datos que se reportan para otros adsorbentes, por
ejemplo, el drea para carbones activados estd en un intervalo de 800 a 1200 m?/g, para
zeolitas entre 100-900 m?%/g y para silica gel el intervalo es de 60-200 m?/g (Sakthivel et
al., 2007). Sin embargo, las escorias se han reportado como adsorbentes eficientes,
debido a propiedades como las texturales y el didmetro de poro.

Tabla 3.5 Caracteristicas texturales en las escorias a evaluar

Escoria Area superficial (m2/g) | Volumen de poro (cm3/g) | Didmetro de poro (nm)
Acer u 7.3 2.8 E-02 15.1
o 0.1 0 0.1
Cr u 1.7 9.6 E-03 21.8
c 0.1 0 0.6
Mir u 0.3 3.6 E-03 42.7
o 0 0 0
NAR i 0.8 3.2 E-03 19.
o 0.1 0 0
AH u 0.6 3.2 E-03 18.5
c 0 0 0
Cos u 14.9 3.9 E-02 10.4
c 0 0 0

p: promedio, o: desviacion estandar de las tres muestras
I11.1.4 Caracteristicas electrocinéticas de las escorias: Potencial Z (pZ)

Las escorias se analizaron en el intervalo de pH 3 a 11 (Fig. 3.1 y Fig. 3.2) todas mostraron
valores de potencial Z superiores a 25 mV (positivo o negativo), lo que significa que son
particulas altamente cargadas y de acuerdo con Tadon et al. (2008), un valor de 25 mV
(positivo o negativo) es un limite para separar la carga superficial baja y alta.

La Fig. 3.1 presenta los valores de pZ de las escorias Acgr, Cr Y Mir en el intervalo de pH
mencionado. De estas tres escorias, solamente las particulas de la escoria Acgr podrian ser
eficientes debido a que mostraron una carga positiva en el intervalo de pH de 8.5 a 10 que
es el intervalo en el que se tendrian las especies de boro y arsénico con carga negativa. En
efecto, de acuerdo al diagrama de equilibrio de especies, en el valor superior de este
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intervalo el boro se encuentra mayoritariamente en la forma aniénica B(OH); y con la
carga positiva de esta escoria. En el caso del arsénico, se tiene el predominio del complejo
anidnico HAsO,” para As>". Bajo estas condiciones, el proceso de adsorcién del As™* se
debera realizar eficientemente (Hilal et al., 2011).

Las otras cinco escorias de este primer grupo registran valores positivos en el intervalo de
pH de 3 a 5, en el que el boro se encuentra como H3BOs, especie dificil de adsorber. Estas
escorias pueden remover cationes como son los metales pesados, entre ellos Zn**, Cd*,
Cu®" y Ni*", en el intervalo de pH alrededor de 6 a 11 debido a que presentan una carga
negativa.
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Fig. 3.2 Potencial Z de las escorias Nag, Ay Y Cos €n funcién del pH
El punto de carga cero (pHp,c) varia para cada escoria debido a la composiciéon quimica vy al
caracter acido-base de cada una de ellas. El pHp,c que le corresponde a cada escoria es 8.5
para Acer, 5 para Cg, 6.5 para M, 5.2 para Nag, 3.5 para Ay y 3.8 para Cog.

I11.1.5 Identificacion de las fases de dxido de hierro: Espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Mossbauer es una técnica basada en la emisién y la absorcidn
resonante de rayos y en sdlidos, el elemento que se caracteriza comunmente es el hierro.
El analisis se hizo para las dos escorias (Acer Y My) que presentaron los mayores
contenidos de fases cristalinas y minerales de hierro reportados como adsorbentes de As y
B.
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De los resultados obtenidos por difraccidn de rayos X, la fase cristalina que se obtiene es
oxido de hierro y empleando Md&ssbauer se especifica el tipo de éxido de hierro presente
con el cual se puede llevar a cabo el proceso de remocién de arsénico.

Escoria ACER

El ajuste se llevd a cabo con dos dobletes caracteristicos de Fe*" y Fe** con una
distribucién de campos magnéticos hiperfinos. El primer doblete, cuya abundancia relativa
respecto de los compuestos de Fe es mayor y corresponde a Fe;,O. El segundo
corresponderia a sulfuros de Fe de tipo pirita (FeS,), sin embargo, no se puede descartar la
presencia de CaF,04. Los compuestos de hierro también presentes en la muestra,
identificados en la distribucién de campos hiperfinos son: sulfuros de Fe, pirrotitas
intermedias (Fe1,S, 0 < x < 0.2), goethita, magnetita y/o maghemita y hematita (Fig. 3.3).

0.998 —

0.996 —

absorption

0.994 —

0.992

0.990 — d

vel [mm/s]

Fig. 3.3 Espectro Mdssbauer de la escoria metalurgica Acer

Escoria Mt

El ajuste se realizd con un doblete caracteristico de Fe? que conforma casi el 90% de los
compuestos de hierro presentes en la muestra y una distribucién de campos magnéticos
hiperfinos. El doblete corresponderia a Fe; ,O. Otros compuestos de Fe identificados en la
distribucién de campos hiperfinos serian: magnetita y/o maghemita y goethita (Fig. 3.4).

absorption
o o o
2.8 8

0.975 -

0.970

0.965

vel [ms]
Fig. 3.4 Espectro Moéssbauer de la escoria metallrgica My
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111.2 Pruebas exploratorias de remocion de boro

En estas pruebas exploratorias se emplearon las seis escorias para remover boro con el fin
de elegir -por su caracterizaciéon y por el porcentaje de remocion- las que serian
empleadas en el resto de la experimentacion; el pH se midié debido a que las escorias
tienen entre sus componentes elementos que le dan un cardcter basico, caracteristica que
ahorraria el uso de reactivos, aunado a esto, con las pruebas se establecio el tiempo que
se emplearia en el proceso de adsorcién para una concentracidn elevada de boro (Tabla
3.6).

Tabla 3.6 Resumen de resultados de adsorcidn en pruebas exploratorias de las 6 escorias evaluadas (t=9.5 h)

Escoria | pH % Remocién | [mgB/L]i | Escoria pH | % Remocién | [mgB/L]in
Acer 11.2 95.21 3353 [ Nar 7.93 58.26 292.18
Cr 10.5 63.66 25438 [ An 7.77 81.09 132.37
Mir 9.09 85.24 103.32 | Cos 6.61 36.78 442.52

La Tabla 3.6 muestra el porcentaje de remocidn y la concentracién residual de boro para
las seis escorias evaluadas; con base en estos resultados se encontrd que la escoria Acgr €s
el material mas eficiente en comparacidon con las otras escorias consideradas en este
estudio, le siguen las escorias My, Ay, Cr, Nar Y Cos.

Se efectudé un andlisis multifactorial entre la concentracion residual de boro y las
caracteristicas fisicoquimicas como son el area superficial, el contenido de éxido de
magnesio, pH y el potencial Z, segln se describe en la Ec. 1, con el fin de determinar las
caracteristicas que influyen mads en la concentracién residual obtenida. El coeficiente de
correlacién multiple R es 0.99

[B],es=472.61+0.26*AS-30.89*MgO+7.76*pH-21.32*pZ  Ec. 1, Cap. 3

.3 Pruebas de optimizacion de la remocion de boro y arsénico en soluciones
preparadas en laboratorio utilizando escorias y materiales comerciales

111.3.1 Escorias
[11.3.3.1 Descripcion y analisis estadistico de resultados

Como ya se menciond, se seleccionaron las dos escorias (Acer Y M) con mayor potencial
de adsorcién para ser empleadas, en las pruebas de optimizacién, como adsorbentes para
la remocion de boro y arsénico.

Los cuatro disefios fueron B-Acer, B-M1, As-Acer ¥ As-Myr, cabe recordar que las escorias,
en contacto con el agua, establecen un pH basico debido a su composicién quimica, por lo
tanto, para cada escoria se emplearon diferentes valores de este parametro. Los valores
se fijaron tomando en cuenta el diagrama de predominio de especies y el potencial Z, por
lo que no fue necesario hacer una modificacidén del pH con reactivos quimicos.

La mejor condicién fue valores de pH mas elevados (10 y 11), la mayor dosis de escoria (7
g/L), y la temperatura de 35°C para el boro y 25°C para el arsénico.

Se tiene que para el boro la escoria que mejor removio fue Acgr con un maximo de 98.99%
y una concentracion residual de 6.04 mgB/L para [600 mgB/L], y que la escoria M
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registrd el mayor porcentaje de remocién de arsénico con un maximo de 99.67%, la
concentracién residual fue de 0.02 mgAs/L para [6 mgAs/L],.

Dichas concentraciones residuales cumplen con los criterios para redso de agua para riego
agricola, para el caso de boro, se alcanzan los niveles permisibles con la escoria M para
cultivos muy tolerantes (6 a 15 mgB/L).

En relacion con el arsénico, la EPA propone una concentracidon aceptable para el agua de
irrigacion que se encuentre en intervalo que va de 0.10 a 2.0 mg/L y para agua potable la
normatividad mexicana establece un valor de 0.025 mgAs/L.

Las gréficas 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 relativas a la superficie de respuesta del disefio 3 gue se
muestran a continuacién permiten visualizar de mejor manera el significado de los
modelos ajustados que se expresan en las ecuaciones 2 a 5.

B-Acer % Remocion: 98.90-3.06x-5.75x2+1.76y+6.16z-1.35xz-5.0922... Ec.2,Cap. 3
B-Mir % Remocion: 75.23-1.83x-8.34x2+1.60y-+8.49z+1.10xz ... Ec. 3, Cap. 3
As-Acer % Remocion: 46.74+0.99x+3.29y+1.07xy+11.74z+0.78yz... Ec.4,Cap. 3
As-Mir % Remocion: 74.63-6.25x+3.05x2+2.54y+18.75z+3.59xz Ec. 5, Cap. 3

Donde x: temperatura, y: dosis de escoria, z: pH.

Las graficas de superficie de respuesta (elaboradas con el programa Mathematica)
representan la regién experimental que modela la remocidon de B y As empleando las
escorias Acer ¥ Mir. Estos graficos son particularmente dtiles para ver de manera
esquematica como afectan a la variable de respuesta. Las Figuras 3.5 y 3.6 presentan las
graficas de superficie de respuesta para los modelos B-Acgry B-Mr.

) 5 mg/l
/ij 1 mgll- ¥

A

90%

Fig. 3.5 Grafica de superficie de respuesta para B-M;  Fig. 3.6 Grafica de superficie de respuesta para B-Acgr

En la Fig. 3.5 se representan los tres factores temperatura, dosis de escoria y pH en los
ejes x, y, z respectivamente, en sus valores codificados. En las superficies de respuesta
(color azul) se observa que el porcentaje de remocién de B se incrementa con el empleo
de la escoria M;ycomo adsorbente, se ve que un 80% de remocidn se obtiene con la mayor
dosis (7 g/L) y un pH de 11 (nivel codificado 1).

La Fig. 3.6 presenta la grafica de superficie de respuesta de B-Acgr; se muestra que con
Acer los valores de remocion (95%) son mayores en comparacion con la remocién con la
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escoria Myr; en la gréfica ademds se marcan con rojo las regiones donde es posible
obtener una [B]si, de 1 mgB/L (cultivos moderadamente sensibles), 5 mg/L (cultivos
tolerantes) y 15 mg/L (cultivos muy tolerables), observando que la zona de 5 a 15 mg/L es
donde se obtiene la mayor remocién.

Es conveniente sefialar que la concentracion de boro residual después del proceso de
remocion es aun alta (6 mgB/L), de ahi que, en pruebas posteriores, se removieron
concentraciones de 15 mgB/L usando como adsorbentes escorias y materiales
comerciales, para disminuir la concentracion residual con el fin de obtener efluentes aptos
para un mayor numero de cultivos.

Se representan en las Figuras 3.7 y 3.8 la remocién de arsénico empleando las escorias
Acer Y Myt

-0.025 mgn
‘?U. -mgll

dgs%

10 -
10

Fig. 3.7 Grafica de superficie de respuesta para As-Acgr Fig. 3.8 Grafica de superficie de respuesta As-M;;

En la Fig. 3.7 se presentan los tres factores temperatura, dosis de escoria y pH en sus
valores codificados. Las superficies de respuesta se representan en color azul y se refieren
a los porcentajes de remocion de As empleando la escoria Acgr, s€ observa que es factible
obtener remociones mayores en comparacion con las obtenidas con la escoria Myr.

La Fig. 3.8 representa la grafica de superficie de respuesta de As-My, recordando que el
intervalo para riego agricola es de 0.1 a 2 mgAs/L, se tiene una amplia zona para el valor
de 2 mgAs/L en la regidn experimental propuesta en el disefio 3*, en menor medida se
puede tener el valor de 0.1 mgAs/L y es posible obtener valores que cumplan con la
norma mexicana para agua potable de 0.025 mgAs/L.

Las remociones obtenidas son mayores a lo que se esperaba, probablemente debido al
contenido de 6xido de magnesio en la escoria Acer para la remocién de boro y de dxido de
hierro para M1 en la remocidén de arsénico.

En la Tabla 3.7, se indican los valores P, no se incluyen los valores P >0.1., se puede
observar que las variables temperatura, dosis de escoria y pH presentan una influencia
significativa sobre el proceso de adsorcion (B-Acer, B-Mi1, As-Acer ¥ As-Myr) de ambos
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semimetales con las dos escorias utilizadas. También algunas interacciones entre estas
variables presentan una influencia significativa.

Tabla 3.7 ANOVA para el proceso de remocién de boro y arsénico con las escorias Acgry Myt

Fuente de variabilidad (FV) Valor P

B-Acer | B-Mir | As-Acer As-Mir
x: Temperatura 0.0001 | 0.0017 | 0.0119 0
y: Dosis de escoria 0.0081 | 0.0048 0 0.0050
z: pH 0 0 0 0
X2 0 0 | === 0.0388
N Bl B 0.0236 | -------—-
Xz 0.0788 | 0.0865 | ---------- 0.0017
A el D 0.0898 | ----------
z 0.0001

En las Figuras 3.9 a 3.12 se puede observar el efecto de cada factor en el porcentaje de
remocion de B'ACERr B-My, AS-ACER Yy AS-Mrr_
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Fig. 3.9 Efecto de factores para B con la escoria Acgr Fig. 3.10 Efecto de factores para B con la escoria M;;
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Fig. 3.11 Efecto de factores para As con la escoria Acgr Fig. 3.12 Efecto de factores para As con la escoria M;;

[11.3.3.2 Optimizaciéon del proceso de adsorcién de arsénico y boro

Se realizé la optimizacidn de los factores de respuesta con el fin de maximizar la remocidn
de los semimetales. En la Tabla 3.8 se muestran los valores codificados, los valores
naturales, la concentracion residual que se pudiera obtener y el porcentaje de remocién
para los sistemas B-Acgr, B-M1, As-Acgr Y As-Mir con una [600 mgB/L], y [6 mgAs/Ll.

Se observa que en la optimizacién se puede tener remociones para boro y arsénico de
99% empleando las escorias Ac;r ¥ My, respectivamente, con dichas remociones se
obtendrian concentraciones residuales que cumplen con los criterios de riego agricola
para ambos semimetales.
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Tabla 3.8 Optimizacién del proceso de remocién de boro y arsénico empleando dos escorias

Optimizacion de la remocién de boro con la escoria Acer

Factor Valor natural [ma/L]sin % de Remocion
x:Temperatura (°C) 35 6 mgB/L 99.0
y: Dosis de escoria (g/L) 7
Z.pH 9

Optimizacion de la remocion de arsénico con la escoria Acer
x:Temperatura (°C) 45 1.9 mgAs/L 68.0
y: Dosis de escoria (g/L) 7
z.pH 1"

Optimizacion de la remocién de boro con la escoria Mir
x:Temperatura (°C) 35 84 mgBIL 86.0
y: Dosis de escoria (g/L) 7
Z.pH 10

Optimizacion de la remocién de arsénico con la escoria Mir
x:Temperatura (°C) 25 0.012 mgAs/L 99.8
y: Dosis de escoria (g/L) 7
z:pH 10

Ahora bien en la Tabla 3.9 se hace una comparaciéon de adsorbentes no convencionales
(informacion del Anexo A) con los resultados dptimos anteriormente obtenidos.

Se observa que, como se discutid6 en el marco tedrico, usando los adsorbentes
convencionales las remociones son altas, tanto para boro como para arsénico, aunque
algunos adsorbentes no convencionales superan los porcentajes de remocion, como se
muestra en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Estudios de remocién de boro por el proceso de adsorcidon con materiales no convencionales

Remocidn de boro empleando materiales no convencionales
Adsorbente [mg/L]o | Dosis (g/L) pH Tiempo (h) | Temperatura (°C) %
Escorias - Tesis 600 7 9 6 35 99
Barro rojo neutralizado 12-200 1-8 2-7 4 Nr >95
Cenizas volantes 600 1-5 2-11 8 25-45 90
Carbédn y cenizas volantes 5 8-10 3-12 6 Nr >90
Turba 5 6 7-10 24 22 31
Remocidn de arsénico empleando materiales no convencionales
Adsorbente [mg/L]o | Dosis (g/L) pH Tiempo (h) | Temperatura (°C) %
Escorias - Tesis 6 7 10 6 25 99.8
Lodos rojos 0.2 10 7.5 24 nr 90
Cenizas volantes 1-10 5 nr 24 25 99
Rocas volcanicas zeoliticas 0.1 20 nr 18 nr 80
Escorias metalUrgicas 1.40 nr 10 7 nr 80
Cabellos humanos 0.3 nr nr 5 nr 70
Zeolita W (cenizas volante) 0.7 10 7 8 25 >99
Lana de hierro 10 20 7 nr nr 85
Hematita 1 10 2-10 8 nr 80
Hematita/Goethita 0.07-05 2 2-10 24 nr 80
Goethita 12 25 25 20 22 95
Goethita 0.1-1 0.8 4-8 24 25 >99
Maghemita 0.25 5 39 5 23 95
Magnetita 0.2 25 39 24 24 >99

nr: no reportado
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Con respecto a los factores de remocién, en este trabajo se tienen concentraciones
iniciales mayores, tanto de B como As, en comparacién con algunos de los adsorbentes
(Tabla 3.9); si se emplearan las escorias se utilizaria una menor dosis de adsorbente, el pH
en el cual se remueven los semimetales de igual forma seria bdsico, se podria ahorrar
tiempo en la reaccion y para el caso de arsénico la remocién se podria realizar a
temperatura ambiente; las ventajas mencionadas indican que el uso de escorias como
adsorbente se traduciria en un beneficio tanto técnico como econdmico.

I11.3.4 Escorias y materiales comerciales
[11.3.4.1 Descripcion y analisis estadistico de resultados

En este inciso se compara la remocion de B, As y la mezcla B/As, usando las escorias, la

resina y dos tipos nanoparticulas; para determinar el nimero de experimentos se empled
.~ . k

un disefio experimental 2".

Boro

Las mejores condiciones para la remocién con los tres adsorbentes, al igual que las
concentraciones residuales obtenidas se muestran en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10 Mejores condiciones para la remocion de B

Condiciones [Blfin
[Blo 4 mg/L; pH: 11; DA: 7g/L Acer: 0.02 mg/L; Resina: 3.17mg/L
[Blo 4 mg/L; pH: 8; DA:2.55 gL N.A: 0.008 mg/L

DA: Dosis de adsorbente

Para la escoria Acer Y la nanoparticula A, se obtuvieron en el efluente una concentracién
inferior a 0.5 mgB/L, dicha concentracién cae dentro del nivel de tolerancia (0.5 a 0.7
mgB/L) para cultivos muy sensibles, ademds que dicha concentracion residual esta por
debajo de lo marcado por la OMS para agua potable (1 mgB/L), y para el caso de la resina
el valor cae dentro del intervalo de cultivos moderadamente tolerantes (2 a 4 mgB/L)
(Moss y Nagpal, 2003; Grattan, 2002).

Los modelos ajustados se presentan en las ecuaciones 6 a 8.

B-N.A. % Remocion: 77.26+10.09x+11.56y+4.19z Ec. 6, Cap.3
B-Acer % Remocion: 55.62+ 39.91x+3.84y-3.46z+7.54xz-3.08yz  Ec. 7, Cap.3
B-Resina % Remocién: 11.38+ 7.52x+1.96y-1.52z+1.94xz Ec. 8, Cap.3

Donde x: dosis de adsorbente, y: pH, z: concentracion del semimetal, N.A: nanoparticulas A

Se observa en la Tabla 3.11 que para los tres adsorbentes, los factores dosis de
adsorbente, pH y concentracidon del semimetal presentaron una influencia significativa
sobre la remocion de B. Esto mismo se observd para algunas de las interacciones entre los
factores.

Tabla 3.11 Valores P calculados para el proceso de remocién de B con tres adsorbentes

Fuente de variabilidad (FV) B con NA B con Acer B con Resina
x: Dosis de adsorbente (g/L) 0 0 0

y: pH 0 0.0070 0.0076

z: [mgB/L]o 0.0169 0.0127 0.0291

L s 0 0.0081

A 0.0228 | @ -
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Las gréficas de superficie de respuesta para la remocién de boro con resinas, escorias y
nanoparticulas como adsorbentes, se muestran en la Figura 3.13, donde las variables
independientes son la dosis de adsorbente, pH y concentracién inicial en sus valores
codificados. La superficie de respuesta se representa en color azul, se observa que los
mayores porcentajes de remocién de B se realizaron con las nanoparticulas A, después
con escoria Acgr Y finalmente con la resina.

5%

10%

15%

Resina Escoria Acer Nanoparticulas A

Fig. 3.13 Grafica de superficie de respuesta para B empleando tres adsorbentes

La Fig. 3.13 muestra de mejor manera que la resina tiene bajos valores de remocién (20%),
comparado con la remocién con escoria (90%) y que la remocién mas eficiente de boro es
con el uso de nanoparticulas A.

Las regiones marcadas en tonos color rojo indican los mgB/L tolerantes para diversos
cultivos, se observa que en el caso de las resinas se pueden obtener concentraciones
finales de 15 mgB/L (cultivos muy tolerantes), en cuanto a la escoria Acw las
concentraciones que se pueden obtener van de 1 mgB/L (cultivos moderadamente
sensibles) a 15 mgB/L y para las nanoparticulas A el intervalo se reduce a concentraciones
de 1 mgB/L a 5 mgB/L (cultivos moderadamente tolerantes).

Las concentraciones residuales mas bajas se obtienen con mayor dosis de adsorbente,
mayor pH y menor concentracién inicial.

Los resultados de eficiencia de adsorcién podrian estar asociados al valor del area
superficial de las nanoparticulas A que es significativamente mayor (25 mz/g) al de las
escorias (7.34 mz/g), es decir, tienen una mayor superficie activa de contacto en
comparacion con las escorias; el boro también puede ser removido por compuestos de Fe.

En lo que se refiere a la resina, la remocidn del boro no es eficiente de acuerdo con la lista
de selectividad de resinas del fabricante (Fig. 3.14). Este material es débilmente basico
(DBA) y se requiere una resina fuertemente bdsica (FBA) para la remocion de aniones; es
por esto, que el boro no es adsorbido eficientemente con ese tipo de resina (Hoja técnica
del producto Lewatit FO36, 2010).
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Fueriemente basica
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Déblmente bsslca

Fig. 3.14 Selectividad de las resinas débilmente y fuertemente basicas
Arsénico

Las mejores condiciones para la remocion con los cuatros adsorbentes, al igual que las
concentraciones residuales obtenidas se muestran en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12 Mejores condiciones para la remocion de As

Condiciones [As]tin
[As]o 0.3 mg/L; pH:10; DA: 7g/L Mir; 0.02 mg/L; Resina: 0.003 mg/L
[As]o 0.3 mg/L; pH: 8; DA: 1.02g/L N.A: 0.0004 mg/L; N.B: 0.002 mg/L

DA: Dosis de adsorbente

Para todos los adsorbentes las concentraciones residuales no impiden el uso del agua para
riego agricola y ademas, las concentraciones estan por debajo de los limites permisibles
establecidos en la normatividad mexicana; los materiales comerciales cumplen con los
estandares de la OMS.

Las ecuaciones de los modelos ajustados se presentan en las ecuaciones 9 a 12.

As-N.A. % Remocién: 74.50+18.67x+7.95y-6.26z+10.15xz Ec 9,Cap. 3

As-N.B. % Remocién: 78.61+12.99x+1.44y-5.01z Ec 10, Cap. 3

As-Resina % Remocion: 81.93+14.19x+2.38y-0.83xy-2.68z+1.16xz Ec 11, Cap. 3

As-Mrr % Remocién: 50.28+33.28x+5.45y+8.66xy-5.34z+5.33xz Ec 12, Cap. 3

Donde x: dosis de adsorbente, y: pH, z: concentracion del semimetal, N.A. nanoparticulas A; N.B. nanoparticulas B

Se observa en la Tabla 3.13 que para los cuatro adsorbentes, los factores dosis de
adsorbente, pH y concentracidon del semimetal, presentaron una influencia significativa
sobre la remocién de As. Esto mismo se observd para algunas de las interacciones entre

los factores.

Tabla 3.13 Valores P calculados para el proceso de remocidn de As con cuatro adsorbentes

Fuente de variabilidad(FV) As con NA As con NB As con Resina As con Mir
x: Dosis de variabilidad (g/L) 0 0 0 0

y: pH 0.0020 0.0446 0.0006 0.0339
N e s 0.0433 0.0017
z: [Asmg/L]o 0.0095 0 0.0002 0.0288
Xz 0.0003 | - 0.0433 0.0290

Las graficas de superficie de respuesta (Figura 3.15) para la remocién de arsénico con los
cuatro adsorbentes muestran los factores: dosis de adsorbente, pH y concentracién inicial
en sus valores codificados. Se presentan las superficies de respuesta (color azul) del
incremento de los porcentajes de remocién de As, observando que las mejores
remociones fueron con las nanoparticulas A, nanoparticulas B, resina y finalmente la
escoria Mr.
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El orden de mayor a menor eficiencia de los adsorbentes es: nanoparticulas A,
nanoparticulas B, resina y escoria M.

I
Escoria M; Resina
60% 70%

7

Nanoparticulas B Nanoparticulas A
Fig. 3.15 Grafica de superficie de respuesta para B empleando tres adsorbentes

Las tres regiones marcadas en diferentes tonos de color rojo indican ya sea el intervalo
para riego agricola de 0.1 a 2 mgAs/L o el valor de 0.025 mgAs/L para agua potable
establecido por la normatividad mexicana; analizando la Fig. 3.15 de izquierda a derecha
se observa que las tres regiones aumentan dependiendo del tipo de adsorbente. La
nanopaticula A presenta una mayor zona para el valor de 0.025 mgAs/L comparado con la
escoria Myt (rojo fuerte).

Arsénico-Boro

Se sigue un comportamiento semejante al de la remocidon de los semimetales por
separado, se observa que las concentraciones residuales son mayores a las obtenidas
cuando el proceso se llevd a cabo para cada semimetal de forma independiente,
explicable por la competencia entre los dos semimetales (Tabla 3.14).
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Este comportamiento, para el caso de las nanoparticulas de hierro cerovalente, es
reportado por Biterna et al. (2007) que realizaron pruebas de remocidn de arseniatos en
presencia de otros aniones. Estos autores mencionan que la presencia de los iones
cloruros, sulfuros, nitratos, fosfatos y carbonatos no disminuyd la eficiencia de adsorcion
de arsénico, por lo que no representan una interferencia en el proceso. Por otra parte, la
remocion disminuyd 20% en presencia de boro y en el caso de contener materia organica
disuelta, la eficiencia también disminuyd alrededor de 60% (las condiciones fueron pH 7,
adsorbente 2 g/L y [As],= 200 pg/L y de [B],= 400 y 4000 pg/L). La disminucién de la
remocioén de arsénico en presencia de boro, que estuvo entre 20 y 40%, también esta
reportada por Su y Puls (2001).

Tabla 3.14 Mejores condiciones para la remocién de As/B
Condiciones [As]iin - [Blin
Mir/[As]sin: 0.04 mg/L; Mir/[Bsin: 1.55 mg/L
[As/B]o 0.3/4 mg/L; pH: 10 u 11; DA: 7g/L Acer/[Asin: 0.18 mg/L; Acer/[Blsin: 0.32 mg/L
Resina/[As]in: 0.02 mg/L; Resina/[Blsn: 3.54 mg/L
[As/B]o 0.3/4 mg/L; pH: 8; DA: 2.55 g/L N.A/[As]in: 0.02 mg/L; N.A/[Blin: 0.21 mg/L
DA: Dosis de adsorbente

Se puede observar en la Tabla 3.14, el aumento de la concentracién final obtenida para los
dos semimetales empleando los cuatro adsorbentes.

Las ecuaciones de los modelos ajustados se presentan en las ecuaciones 13 a 20, para
boro y arsénico empleando los cuatro adsorbentes.

B-Acer % Remocién: 23.67+12.55x+3.81y-3.85z Ec 13, Cap. 3
B-Mir % Remocion: 54.52+18.81x+6.93y+6.00xy-16.32z+14.39xz Ec 14, Cap. 3
B-N.A. % Remocion: 73.91+10.06x+2.34y+1.33xy-4.32z-2.58xz+2.58yz+056xyz Ec 15, Cap. 3
B-Resina % Remocién: 67.28+20.16x+6.07y-2.01xy-4.31z+2.16xz Ec 16, Cap. 3
As-Acer % Remocion: 47.58+30.92x+14.38y+2.70xy-4.212-1.21xz+4.27yz+3.91xyz  Ec 17, Cap. 3
As-Mir % Remocion: 32.50+12.64x+5.56y+6.67xy-6.80z+9.83xz--3.90xyz Ec 18, Cap. 3
As-N.A. % Remocion: 74.29+16.26x+2.98y-1.52xy-3.49z+1.06xz-0.39yz Ec 19, Cap. 3
As-Resina % Remocion: 6.07+3.26x+0.56y-1.74xz Ec 20, Cap. 3

Donde x: dosis de adsorbente, y: pH, z: concentracion del semimetal, N.A: nanoparticulas A

Se observa en la Tabla 3.15 que para los cuatro adsorbentes en la remocién de los dos
semimetales, los factores dosis de adsorbente, pH y concentracion del semimetal,
presentaron una influencia significativa. Esto mismo se observd para algunas de las
interacciones entre los factores.

Tabla 3.15 Valores P calculados para el proceso de remocion de As/B con cuatro adsorbentes

Fuente de variabilidad(FV) Mt Acer Resina NA

As B As B As B As B
x: Dosis de adsorbente (g/L) 0 0 0 0 0 0 0 0
y:pH 0.0069 0.0019 0 0.0014 | 0.0709 0 0 0
Xy 0.0021 0.0051 0.0006 | - | - 0.0003 0 0.0004
z: [As/Bmg/L]o 0.0018 0 0 0.0013 | - 0 0 0
Xz 0.0001 0 0.0628 | -----—- 0 0.0002 | 0.0002 0
yz 0 0.0752 0
Xyz 0.0415 | - 0 0.0613

En las graficas de superficie de respuesta (Fig. 3.16) para la remocién de boro con los
cuatro adsorbentes se observa que las mejores remociones fueron con las nanoparticulas
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A, escoria Acgr, escoria Mt y resina. En el caso del arsénico (Fig. 3.17) las mejores
remociones se obtuvieron en el siguiente orden nanoparticulas A, resina, escoria Mt y
escoria Acer.
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Fig. 3.16 Grafica de superficie de respuesta para B/As con cuatro adsorbentes

En la Fig. 3.16 se observa el comportamiento de los cuatros adsorbentes con respecto a la
remocioén de boro, se alcanzan concentraciones de 5 mgB/L en la escoria Mt (cultivos
moderadamente tolerantes) y 1 mgB/L (cultivos moderadamente sensibles) en una
pequefia regidn para la escoria Acgr, incrementandose para las nanoparticulas A.

En cuanto a la Fig. 3.17 para el caso de arsénico en mezcla, se puede observar que la
escoria que a lo largo de toda la experimentacién tuvo una mejor remocién fue la escoria
Mir, lo cual se ve reflejado en la region mas amplia donde se pueden obtener
concentraciones finales de 2 mgAs/L (riego agricola) comparada con la escoria Acgr. Con lo
que respecta a los dos materiales comerciales se observa que tanto para la resina como
para las nanoparticulas A, se pueden obtener remociones que cumplen con el valor
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minimo en el intervalo de agua para riego agricola de 1 mg/L. Y ademas para estos dos
adsorbentes existe una pequeiia regién donde se pueden obtener una concentracion final
de 0.025 mgAs/L que es la concentracién maxima permisible para la normatividad
mexicana.
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Resina
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Fig. 3.17 Grafica de superficie de respuesta para As/B empleando cuatro adsorbentes

[11.3.4.2 Comparacién de los materiales mediante método estadistico

Se realizaron pruebas estadisticas a los datos de adsorcion de los diez experimentos, para
determinar si habia diferencia significativa de los materiales para la remocién de arsénico
y boro. Los materiales comparados para la remocién de arsénico fueron: escorias contra
resina, y nanoparticulas A contra nanoparticulas B. Para la remocién de boro, los
materiales comparados fueron escorias contra resina. La hipétesis nula se planteé como:
no existe diferencia significativa en cuanto a los adsorbentes; la hipdtesis alternativa fue:
existe diferencia significativa entre los adsorbentes. Los resultados se presentan en la
Tabla 3.16.

64



Tabla 3.16 Comparacion estadistica de los adsorbentes

Boro Arsénico
Escoria con Resina | Escoria con Resina Nanoparticulas A con B

Promedio 55.48 50.28 74.50

Varianza 1516.63 1182.160 545.11

Sp? 788.67 688.64 362.11

Valor t calculada 413 3.20 2.26

Grados de libertad 18 18 18

Valor t tablas 2.10 2.10 2.10

S,’: estimador de la varianza muestral

El planteamiento es Ho=pix=py y Ha=pix#uy la cual se desea probar con un 0=0.05. Como el
valor | to | = | 4.13,3.20y 2.26 | > 2.10, se rechaza la hipdtesis Hg por lo que se concluye
gue los adsorbentes presentan diferencias significativas.

Esto quiere decir que la seleccidn de cada adsorbente dependerd de la concentracién
residual que se requiera obtener, ya sea para agua potable o para riego agricola, y por los
costos en el mercado de cada adsorbente.

111.4 Determinacion del mecanismo de reaccidon de boro y arsénico

111.4.1 Caracterizacion de las escorias Acer Yy M después del proceso de adsorcion

Se realizd la caracterizacion de las dos escorias Acgr Y My una vez que removieron boro y
arsénico de manera separada. Dicha caracterizacion se presenta a continuacion:

- Potencial Z

El potencial Z, antes y después del proceso de adsorcidn, para las dos escorias (Mt y Acer)
se muestra en la Fig. 3.18.
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Fig. 3.18 Potencial Z antes y después del proceso de adsorcion My Acer

En la Fig.3.18 se observa que el valor de potencial Z disminuye; para la escoria M el valor
antes de proceso de adsorcion es 6.5 y después es 4.8; por su parte, el valor para la
escoria Acgr antes del proceso es 8.5 y después 6.5. Este comportamiento es comun, segln
la literatura se explica porque los sitios de adsorcién se ocupan por el semimetal a
adsorber (Li et al., 2010).
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111.4.2 Pruebas para determinar los modelos de adsorcion

Los resultados de las isotermas de adsorcion se analizaron empleando el programa Excel.
Utilizando los datos sin promedio, se calcularon los parametros de los doce modelos en su
forma no lineal, por medio del analisis Solver, se obtuvieron las constantes para cada
modelo y el error con base en la prueba no lineal chi-cuadrada, entre los datos
experimentales y los calculados; ademas, de tomar en cuenta el principio fisico o quimico
de cada modelo y con ello se decidié acerca del modelo que describia mejor el
comportamiento de cada experimento realizado.

En la Tabla 3.17 se presentan los modelos aplicables para las isotermas de adsorcién en la
remocion de boro, arsénico y en la mezcla usando las dos escorias, asimismo, se muestra
el modelo que mejor describe a los datos experimentales y los parametros obtenidos.

Tabla 3.17 Modelos de isotermas de adsorcion de B, As y As/B con escorias (n=30)

Adsorcion de boro Adsorcién de arsénico
Escoria Modelo Parametros Escoria Modelo Constantes
Acer Koble-Corrigan A: 199.78 Mir Koble-Corrigan | A: 395.67
B:0.28 B: 0.01
q  acr n:0.11 n:1
€=1+BCT X2=4.28 X2=6.89
Adsorcion de la mezcla de As/B
Escoria Modelo Constantes Escoria Modelo Constantes
Acer Sips Ks: 0.02 Mir Sips Ks: 3.55
Bs: 2.76 Bs: 0.02
_ KsCePs as: 0.0002 as: 0.97
Qe = 13 aCBs | X2=137 X2=14.3

La Tabla 3.20 muestra los datos para las isotermas, donde se observa que el modelo que
predice mejor el comportamiento de los datos experimentales conforme a los variables
calculadas es el modelo Koble-Corrigan, para la remocion de los semimetales de manera
individual y el modelo de Sips en las mezclas de As/B (Foo y Hameed, 2010).

Dicho comportamiento puede ser explicado por el hecho de que ambos modelos son
parecidos, es decir, su desarrollo se basa en el principio de aplicacion para sistemas
heterogéneos con altas concentraciones del adsorbato y donde los parametros de las
ecuaciones se rigen principalmente por cambios o alteraciones en el pH y la
concentracion. Estas caracteristicas se tienen en la experimentacién del proceso de
remocion de los semimetales empleando escorias.

En el Anexo A las tablas muestran la remocién de boro y arsénico mediante el empleo de
diferentes adsorbentes que, en la literatura, generalmente los modelos a evaluar
solamente son Langmuir o Freundlich y que la decisién de cual de esos modelos se ajusta
mejor a los datos experimentales se basa en una regresion lineal, en la estimacion de los
pardmetros y considerando el coeficiente de determinacion (R?).

Una vez que se obtuvieron los resultados de las cinéticas de adsorcién, se analizaron los
datos de cada cinética (sin promedio) empleando el programa Excel, de la siguiente
manera: se ajustaron los datos linealmente a tres modelos (pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y Elovich). Posteriormente, se obtuvieron los parametros de la ecuacidn,
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esto es, las constantes de cada modelo y la capacidad al equilibrio (g.) calculada, también
la varianza y la desviacién estandar, y se determind el modelo que describe mejor los
resultados para cada experimento.

En la Tabla 3.18 se presentan los valores de las constantes de los modelos de cinéticas de
adsorcién y el tiempo de equilibrio, el modelo que mejor describe los datos para todos los
experimentos es pseudo segundo orden.

Tabla 3.18 Cinéticas de adsorcidn de B, As y As/B con escorias (n=30)

BORO BORO + arsénico
Teq( h) Constantes c Teq( h) Constantes o’
Qe (Mg/g) K2 (mg/g min) Qe (Mg/g) K2 (mg/g min)
Acer 4 1.75 0.98 426 | HACER | 5 1.51 0.70 8.43
ARSENICO ARSENICO + boro
Teq( h) Constantes o’ Teq( D) Constantes G’
Qe (Mg/g) K2 (mg/g min) Qe (Mg/g) K2 (mg/g min)
Mir 2.5 1.99 0.012 5.64 | Mir 4 2.05 0.89 7.33

Se puede observar que la remocién de un solo semimetal alcanzé el equilibrio en un
menor tiempo respecto al obtenido con las mezclas de los dos semimetales, debido
posiblemente a la competencia.

Se presenta en la Fig. 3.19, a manera de ejemplo, la cinética de boro empleando la escoria
Acer v la grafica donde se ajusta al modelo de pseudo segundo orden.
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Fig. 3.19 Cinética de remocidn de B con la escoria Acgr Y ajuste al modelo de pseudo segundo orden

La Tabla 3.22 presentan, con el fin compararlos, los valores de g. reportados en literatura
y los de esta investigacion; se contrastan los resultados de remocién cuando se usan
adsorbentes comerciales y adsorbentes emergentes.

Como se puede observar en la Tabla 3.19 los valores reportados de g. son menores para
varios adsorbentes (en cursivas), y algunos otros son mayores (alineados del lado
derecho), como se observd en el porcentaje de remocion de la escoria es similar o mayor
gue otros adsorbentes no convencionales. Para el caso de boro se observa que los valores
de g. son mayores para los adsorbentes no convencionales comparados con la escoria, lo
que se reflejaria como una mayor capacidad de adsorcion, pero esto no se cumple para el
arsénico.
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Tabla 3.19 Modelos para cinéticas de adsorcion

BORO ARSENICO
Adsorbentes e (Mg/g) Referencia Adsorbentes Qe (mg/g) | Referencia
Escoria 1.75 Tesis Escoria 1.99 Tesis
Hidrotalcita 3.6 | Pastor et al., 2006 Lodos rojos 0.514 Mohan y
Ceramico 0.599 Chong et al., 2009 Goethita 125 | Pittman, 2007
Cenizas volantes 20.9 | Oztiirk y Kavak, 2008 Carbon activado 3.75
Oxido de magnesio 52.11 | Garcia-Soto y Mufioz 2009 | Hematita 0.20
Carbén activado 0.190 Genc-Fuhrman, 2004 Oxido de hierro 4.5
Aldmina activada 0.440 Genc-Fuhrman, 2004 Cabello humano 0.012
Lodos rojos 6 | Cengeloglu et al., 2007 Alumina activada 9.20
Siral 112 Yurdakoc, 2005 Magnetita 6.48
Aluminio 0.980 Irawan, 2011 Ferrihidrita 6.75
Arcillas 0.050 Seyhan et al., 2007 Lodos rojos 1.081

Con base en la revisidon de la informacion bibliografica, la caracterizacion de las escorias y
lo establecido en los modelos de adsorcién se puede proponer que el mecanismo de
reaccion que se lleva para la remocién de boro y arsénico es:

a) La disociacion del anion teniendo como producto el tetraborato y el arseniato.

b) Hidroxilacién de los 6xidos de Mg o Fe que conforman mayoritariamente las
escorias Acer Y Myt, respectivamente (comprobado por FRX y DRX); en la hidroxilacién
se tienen los sitios activos (OH’), debido a que el pH de la disolucién atribuida a la
composicion de la escoria es basico 10 (Mi7) y 11 (Acer), en este pH se puede llevar el
proceso de remocion con las especies anidnicas B(OH)s y HAsO4~.

c) Proceso de adsorcién por medio de una reaccidon nucleofilica para tener como
producto metalborato y metalarseniato.

La reaccidn se llevd a cabo en la superficie de la escoria, dicha reaccién se comprobé
mediante el potencial Z, donde el valor de carga superficial disminuyé una vez que se tuvo
el proceso de adsorcién, posiblemente por las reacciones electrostdticas entre la
superficie de la escoria y los aniones.

En cuanto al complejo formado que podria ser monodentado, bidentado-mononuclar o
bidentado-binuclear, no es de esperar que se lleve un proceso de fisisorcion por dos
razones: a) no se pudieron hacer las desorciones de los semimetales y b) el enlace que se
forma es quimico y no mediante puentes de hidrégeno o enlaces débiles, ademas que el
modelo de pseudo segundo orden fue establecido para quimisorcion. Por lo tanto, es de
esperar que el complejo que se forme sea bidentado binuclear con proceso de
guimisorcion.

1.5 Pruebas de remocién boro y arsénico en agua subterranea y residual geotérmica

Se realizaron las pruebas de remocidn con agua subterranea de una cuenca de Argentinay
con el agua residual de un campo geotérmico en México. Los resultados se presentan a
continuacion:

- Agua subterrdnea

Se efectud la remocion de los semimetales boro y arsénico, utilizando muestras de agua
subterranea de la cuenca de Tucuman, Argentina con las mejores condiciones obtenidas
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en los disenos experimentales para cada adsorbente: pH basico (8, 10 y 11) vy, la mayor
dosis de adsorbente (1.02, 2.55, 7 mg/L). Las condiciones iniciales del agua subterranea de
la cuenca de Tucuman fueron: pH = 8.23, [As]o,=0.27 mg/Ly [B], = 4.35 mg/L.

Los resultados obtenidos para cada semimetal con los cinco adsorbentes se presentan a
continuacion (Figs. 3.20 y 3.21).
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Fig. 3.20 Concentracion residual de arsénico con cinco diferentes tipos de adsorbentes
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En la Fig. 3.20 se observa que el orden decreciente de la eficiencia de remocién de As fue:
resina, nanoparticulas A, nanoparticulas B, escoria Mt y escoria Acer. Para el caso de la
escoria Acer la baja remocidn de arsénico se justifica debido a su composicion, este
comportamiento en los adsorbentes es igual que el agua preparada en el laboratorio con
mezcla As/B.

Para los otros tres adsorbente comerciales, las remociones fueron superiores a 85% vy las
concentraciones residuales obtenidas se encuentran dentro del valor limite establecido
por la Norma Oficial Mexicana; en ninguno de los casos se obtuvo una concentracion por
debajo de los criterios establecidos por la OMS de 0.01 mg/L.

Para el caso del boro (Fig. 3.21), el orden decreciente de eficiencia de remocidén fue:
nanoparticulas A, nanoparticulas B, escoria Acg, escoria Mty resina.

La resina y la escoria Mt presentaron una remocion del semimetal menor a 60% a una [B],
= 4.35 mg/L, mientras que con los otros tres adsorbentes se tienen remociones por
encima del 80%, con un comportamiento similar al que se explicé en el analisis
experimental con agua preparada en el laboratorio.
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Fig. 3.21 Concentracion residual de boro con cinco diferentes tipos de adsorbentes
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Para los cinco adsorbentes (excepto la resina) se obtuvo una concentracion residual que
se ubica dentro del intervalo (0.5 a 2 mgB/L) que se pretende alcanzar para producir un
efluente utilizable para riego de cultivos en la zona del campo geotérmico “Los Humeros”.
Y para la escoria Acg, las nanoparticulas A y B se obtuvieron concentraciones por debajo
lo establecido por la OMS para agua potable.

- Agua residual geotérmica

Se removieron boro y arsénico del agua residual geotérmica utilizando las mejores
condiciones obtenidas en los disefios experimentales para ambas escorias que fue el pH
mdas basico y la mayor dosis de adsorbente. Las condiciones iniciales del agua residual
fueron pH =7.5, [As],=5.8 mg/Ly [B]o= 580 mg/L.

La remocidn de arsénico usando la escoria M;; fue 95.48% con una concentracion residual
de 0.26 mg/Ly una o de 0.01 (n=5).

La remocién de boro fue 96.85% con una concentracion residual de 18.29 mg/Ly una ¢ de
0.33 (n=5), usando la escoria Acgr €n contacto con el agua residual geotérmica.

Debido a que cada uno de los dos semimetales se removié de manera eficiente, pero por
diferentes escorias, se realizd un experimento final por triplicado en el que primero se usé
la escoria Acgr para remover boro dado que es el compuesto que estd en mayor
concentracion y, posteriormente, se sometié el efluente obtenido al proceso de adsorcion
usando ahora la escoria Myr. Al final de cada proceso se cuantificaron los dos semimetales.
Los tratamientos se llevaron a cabo con el fin de hacer un tren continuo para remover
tanto al boro como al arsénico.

En la Fig. 3.22 se presenta el promedio y la remocién en cada uno de los tratamientos.
Como se puede observar en la figura una vez tratada el agua residual geotérmica con la
escoria Acgr, Si bien no se obtuvieron remociones altas para arsénico, el proceso fue util
para disminuir su concentracién inicial; de modo que el efluente obtenido con la escoria
Acer Y que posteriormente fue tratado con la escoria Mt tuvo una concentracion de 0.11
mg/L que se ubica dentro del intervalo de 0.1 a 2 mgAs/L aceptable por los criterios de
calidad de agua de riego agricola de la EPA.

AcErR My
[AS]OZS.S rng/L | [!\S]f:2.23 mg/L | [J\S]f:O.ll mg/L
- % de rem. 61.55 mE— % de rem. 95.27
« [B],= 580 mg/L * [B]=17.91 mg SllElesie eyt
e % de rem. 96.91 * % de rem. 40.53

Fig. 3.22 Tratamiento para la remocion de As y B usando dos escorias

De manera semejante, en el primer proceso de remocién con la escoria Ak, la
concentracion de boro disminuye a 96.91% y en el segundo reactor de la escoria My se
obtuvo una concentracién residual de 10.65 mgB/L que corresponde a los criterios de
calidad de agua para riego de cultivos muy tolerantes (6 mgB/L a 15 mgB/L) como son:
esparragos, maiz dulce, algodon, sorgo y apio.
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111.6 Solidificacion/estabilizacion de las escorias saturadas

Una vez terminado el proceso de adsorcidn, se realizé la regeneracién de la escoria con
diversos acidos obteniendo porcentajes de desorcion menores del 10% para el boroy 1%
para el arsénico; por lo tanto, la escoria no se puede reutilizar aplicando ciclos de
adsorcion-regeneracion.

Debido al resultado anterior, se empled la técnica de solidificacion/estabilizacion para las
escorias Acer Y M1, la cual es ampliamente empleada en adsorbentes utilizados en la
remocion de arsénico (Leist et al., 2003). Se produjo un sélido color gris claro al cual se le
aplicé el procedimiento del apartado 7 de la NOM-052-SEMARNAT-2005 que establece las
caracteristicas, el procedimiento de identificacidén, clasificacién y los listados de los
residuos peligrosos, para identificar si la escoria es o no un residuo peligroso.

A continuacién la (Tabla 3.20) ilustra los resultados de estas pruebas.

Tabla 3.20 NOM-052-SEMARNAT-2005. Postulados para identificar un residuo peligroso

Apartado 7.2.2 Sélido ¢

0rrosivo

Establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005 Escorias Cumplen o no el postulado
Se mezcla con agua destilada y presentaun 2.0 <pH =12.5 pHde 7.3 para MiT | No se cumple el
y de 7.8 para ACER | postulado

Apartado 7.3.1 Sélido reactivo

Establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005

Escorias

Cumplen o no el postulado

Después de ponerse en contacto con el aire se inflama en un
tiempo menor a 5 min, sin que exista una fuente externa de
ignicion.

Ninguno de las dos
especificaciones se
observaron en las

Cuando se pone en contacto con agua reacciona
espontaneamente y genera gases inflamables en una cantidad
mayor de 1 L/Kg del residuo por hora.

escorias

No se cumplen los
postulados

Apartado 7.4 Sélido explosivo

0 cambios quimicos espontaneos a 25°C.

Establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005 Escorias Cumple o no el postulado
Cuando es capaz de producir una reaccion o descomposiciéon | No aplica No aplica
detonante o explosiva solo o0 en presencia de una fuente de
energia o si es calentado bajo confinamiento. Esta caracteristica
no debe determinarse en laboratorio, debe estar basada en el
conocimiento del origen o composicién del residuo.

Apartado 7.5.1 s6lido toxico ambiental
Establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005 Escorias Cumple o0 no el postulado
El extracto PECT, obtenido mediante el procedimiento | <5 mgAs/L <5 mgAs/L
establecido en la NOM-053-SEMARNAT-1993, contiene
cualquiera de los constituyentes toxicos listados en la Tabla 2
(NOM-052-SEMARNAT-2005) en una concentracién mayor a los
limites ahi sefialados. La prueba se encargd a un laboratorio
certificado.

Apartado 7.6.2 s6lido inflamable

Establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005 Escorias Cumple o no el postulado
Es capaz de provocar fuego por friccion, absorcion de humedad | No aplica No aplica
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111.7 Estimacion econdmica

Los resultados de remocién de boro [600 mgB/L], empleando la escoria Ac,r fueron la
base para realizar una estimacion preliminar de los costos totales de tratamiento de la
planta paquete de la innovacién tecnoldgica propuesta con escorias metalurgicas y
determinar si es viable respecto a las nanoparticulas de hierro cerovalente (adsorbente
comercial).

Los costos del proyecto se presentan resumidos en la Tabla 3.21, para un flujo de 38 721
3 ~
m>/afio.

Tabla 3.21 Informacién de costos del proceso de adsorcidn (pesos mexicanos)

Concepto PTcE PTcNP
Materias primas 265,882.26 1,145,047.80
Sueldos y salarios 816,132.00 816,132.00
(Gastos de operacion y administracion 693,778.16 693,778.16
Costo unitario 6.16 MX/m3 9.22 MX/m3

PTcE: Planta de tratamiento empleando escorias metallrgicas; PTcNP: Planta de tratamiento empleando nanoparticulas de hierro
cerovalente

En la Tabla 3.21 también se muestra que cuando en el proceso de adsorcidn se utiliza un
adsorbente comercial (nanoparticulas de hierro cerovalente), se requieren costos
unitarios de 9.22 MX/m?, superiores al costo unitario del proceso de tratamiento que
emplea a las escorias (adsorbente no comercial) 6.16 MX/m?> y la calidad del agua es
similar de acuerdo con pruebas de laboratorio.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié la remocidn de boro y arsénico, semimetales presentes en altas
concentraciones en agua, mediante escorias metallrgicas para la produccidon de agua
residual tratada con fines de relso en riego agricola; asimismo, se efectuaron
comparaciones sobre la eficiencia de remocion con otros materiales comerciales y las
escorias se sometieron a un proceso de solidificacién/estabilizacion. A continuacién se
presentan las conclusiones de la investigacion:

Con base en los resultados de las pruebas de caracterizacién y las pruebas iniciales de
remocién de los semimetales, las escorias Acgr Y Myt fueron las dos escorias metaldrgicas
que presentaron el mayor potencial teérico de valoracion en el proceso de remocién de
boro y arsénico.

Las principales reacciones quimicas involucradas en el proceso de remocién de boro y
arsénico consisten en una sustitucidén nucleofilica entre los 6xidos de magnesio-boro y los
oxidos de hierro-arsénico, teniendo como producto un complejo bidentado binuclear.

Los factores principales que presentan una influencia estadisticamente significativa
sobre la eficiencia de remocién de los dos semimetales fueron pH, temperatura, dosis de
escoria y concentraciéon del semimetal.

Los valores 6ptimos de los factores significativos para la escoria Acgr que remueve al
boro son: pH 9, dosis de escoria 7 g/L y temperatura de 35°C; para la escoria M que
remueve arsénico los valores son: pH 10, dosis de escoria 7 g/L y temperatura de 25°C.

Los porcentajes de remocion fueron mayores para las escorias en comparacion con
algunos adsorbentes no convencionales.

La factibilidad técnica de remocién de boro, arsénico y boro-arsénico fue:

Arsénico: La remocion se llevd a cabo favorablemente en el siguiente orden:
nanoparticulas A, nanoparticulas B, resina de intercambio idnico y escoria Myr.

Boro: El orden de remocién de los adsorbentes es: nanoparticulas A, escoria Acgr Y resina
de intercambio.

Arsénico-Boro. Orden de remocidon para arsénico: nanoparticulas A, resina de
intercambio, escoria Mt y escoria Acer; ¥ para el boro el orden fue: nanoparticulas A y
escoria Acer

El modelo Koble-Corrigan es el que describe las isotermas para boro y arsénico usando
como adsorbentes escorias; en la mezcla de los semimetales fue el modelo Sips. En cuanto
a las cinéticas el modelo de pseudo segundo orden es el que mejor describe los datos
experimentales.

Las escorias después del proceso solidificacion/estabilizacion no representan las
caracteristicas de un material peligroso.

El proceso de remocidn de boro es viabilidad econdmicamente con el empleo de las
escorias y los costos son menores en comparaciéon con el uso de las nanoparticulas A
como adsorbentes.
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Anexo A. Analisis de informacién reportada del proceso de adsorcién de boro y arsénico

Tabla A.1 Anélisis bibliogréafico del proceso de adsorcién de boro

Adsorbente [lo(mg/L) | Dosis | pH Temp. | Agitacion | Tiempo | Cuantificacion | Isoterma | Cinética % Referencia

(g/L) (°C) | (rpm) (horas)
Carboén activado 5-50 1-7 8-8.5 25 nr 05 Colorimétrico nr nr 65 | Bouguerra et al., 2008
Barro rojo neutralizado 12-200 1-8 2-7 nr 500 4 ICP-AES nr nr >85 | Cengeloglu et al., 2007
ACISA 5-50 5-40 4-8 25-50 | 150-225 0.5 Colorimétrico nr nr 20 | Ceylanetal., 2007
Carbon, bauxita y aluminio activado | 5-200 25 5-6 25 nr 1-48 nr nr nr 70 | Choiy Chen, 1979
MgO 1-100 5 11 25 nr 1-72 Colorimétrico nr nr 90 Dionisiou et al., 2006
Ceramico 13 0.1-10 | 1-12 25 100 1 Colorimétrico Freundlich | nr 50 | Chong etal., 2009
MgO 50-500 nr 9.5-105 | nr 200 6 Colorimétrico Langmuir | Pseudo-segundo | >95 | Garcia-Soto y Camacho, 2009
Aluminio 20 25 9 nr 100 24 ICP-AES Langmuir | Pseudo-segundo | 99 | Irawan etal., 2011
Arcillas 4-50 10 6.5-10 25 nr 3 Colorimétrico Langmuor | nr 90 | Karahan etal., 2006
Cenizas volantes 100 10 4 20 nr 2 ICP nr nr 80 | Kashiwakura et al., 2009
Alunita 10 4 3-10 25-45 | nr nr Colorimétrico Freundlich | nr 68 Kavak, 2008
Pirofilita 9 14.8 7-9 25 nr 16 Colorimétrico nr nr >99 | Kereny Spraks, 1994
F304 10 3 2-11 22 80 48 Colorimétrico nr nr 60 Liu et al., 2009
Gel de Taninos 200 1.25 8.8 25 nr 12 ICP Freundlich | Pseudo-segundo | >90 | Morisada et al., 2011
Hidroralcita 20 12 nr 30 250 6 Colorimétirico nr Nr >95 | Nedim et al., 2007
Cenizas volantes 600 1-5 2-11 2545 | nr 6 nr Langmuir | Pseudo-segundo | 90 | Orztiirk y Kavak, 2005
Oxido de cerio 5-600 7 6-10 20-40 | nr 24 nr Langmuir | nr 80 | Oztiirk y Kavak, 2008
SilAl 10 1 6.4 25 nr 24 ICP nr nr 80 | Opiso etal., 2009
Hidrocalcita 0-50 2.5 4-10 25 100 3 ICP OES Langmuir | nr >95 | Pastor et al., 2006
Carbén y cenizas volantes 5 8-10 312 nr nr 6 nr nr nr >99 | Polat et al., 2004
Turba 5 6 7-10 22 150 24 Colorimétrico nr nr 31 Sartaj y Fenandes, 2003
Al,O3 50 5 5-9 25-35 | 200 3 Colorimétrico Freundlich | nr 99 | Sekietal., 2006
Arcillas 10 1-2.5 5-10 25-45 | 200 3 Colorimétrico Freundlich | nr 90 Seyhan et al., 2007
Diferentes oxidos 1-50 2 7588 | nr nr nr Colorimétrico nr nr 70 | Tureketal., 2007
Siral 4-30 4 nr 25-45 | nr 3 Colorimétrico Freundlich | Pseudo-segundo | 98 | Yurdakoc et al., 2005
Hidrocalumita y etringita 10 5 nr 25 nr 24 ICP nr nr 99 | Zhangy Reardon, 2003

ICP OES: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometre, ACISA: carbén activado impregnado de acido salicilico, nr: no reportado
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Tabla A.2 Anilisis bibliografico del proceso de adsorcién de arsénico

Adsorbente [lo Dosis | pH Temp. | Agitacion | Tiempo | Cuantificacion | Isoterma Cinética % Referencia

(mg/L) (@) (°0) (rpm) (horas)
Carbon activado con zirconio, 0.05 10 7 nr 150 6 ICP nr nr 90 Daus et al., 2004
adsorbente, cerovalente e
hidroxido de hierro
Lodos rojos 0.2 10 75 nr nr 24 AA Langmuir Pseudo-segundo | 90 Genc, 2004
Cemento portland 0.2 2-25 4-5 30 150 8 nr Freundlich | nr 96 Kundu et al., 2004
Oxido de Ce-Ti 2 0.1 6.5 25 150 12 ICP-OES Freundlich | nr 99 Lietal, 2010
Zeolita W (cenizas volantes) 0.7 10 7 25 nr 8 AA nr nr >99 Medina et al., 2010
CaClz impregnada en carbon 1-10 10 10.75 nr nr 15 uv nr nr 99 Mondal et al., 2007
de cascara de arroz
Caolonita 25 5 7 25 nr 48 ICP-OES Freundlich nr Saada et al., 2003
Rocas volcanicas zeoliticas 0.1 20 nr nr nr 18 ICP-OES nr nr 80 Ruggieri et al., 2008
Aldmina 1-5 10 1.5-12 20 nr 24 ICP-OES nr nr 99 Suetal., 2008
Cenizas volantes 1-10 5 nr 25 nr 24 ICP-OES Langmuir nr 99 Wang et al., 2008
Hidrotalcita Mg-Fe 0.1-2 0.1-15 3-12 25 200 3 AA Freundlich | Pseudo-segundo | 95 Tiirk et al., 2009
Oxidos de hierro y aluminio 0.2 0.05-6 6 25 130 2 AA Langmuir nr 95 Jeong et al., 2007
Oxido de hierro y titanio 5-10 1 7 25-45 300 5 ICP-AES Langmui Pseudo-segundo Gupta y Chand, 2009
Oxido de hierro recubierto de 13.5 1.5 nr 25 180 2 Colorimétrico Freundlich | nr 99 Kundu y Gupta, 2006
cemento
Oxido de Fe-Zr 2 0.2 7 25 140 36 ICP-AES Freundlich Pseudo-segundo >99 Ren et al., 2011
Lana de hierro 1 20 7 nr nr nr AA nr nr 85 Campos, 2003
Hematita 0.13 4.2 nr 125 1 nr nr nr 99.2 Singh et al., 1996
Hematita 1 10 2-10 20 nr 8 ICP-AES Langmuir nr 80 Guo et al., 2007
Hematita/Goethita 0.07-0.5 2 2-10 nr 350 24 ICP-MS nr nr 80 Mamindy et al., 2009
Hidroxido de hierro 0.5-5 1 2-12 20 200 70 AA Langmuir Pseudo-segundo Escudero et al., 2009
Hidréxido de hierro granular 0.5-2 10 1-13 nr 180 nr AA nr nr 90 Guan et al., 2008
Hidréxido de hierro 0.9 10 75 25 nr nr ICP-AES nr nr 90 Hristovski et al., 2008
Goethita 12 25 1.5-2.5 22 nr 20 ICP-AES nr nr 95 Asta et al., 2009
Goethita 0.50-1 0.8 4-8 25 300 24 ICP-AES nr nr 99 Luxon et al., 2008
Maghemita 0.250 5 39 23 200 5 ICP-AES nr nr 95 Tuutijarvi et al., 2009
Magnetita 0.2 25 4-8 nr nr 24 ICP-MS nr nr >99 Mayo et al., 2007
Oxido de hierro 1 5 4.5 25 nr 24 ICP-OES Langmuir nr 90 Chang et al., 2009
Oxido de hierro 0.3 24 5-8 25 100 24 ICP-OES Langmuir nr 99.5 Hsu et al., 2008
Oxido de hierro 1 1-4 6.5 nr nr 72 nr nr nr 90 Sabbatini et al., 2009
Oxido de hierro 3 5 4-9 25 nr nr nr nr nr 90 Streat et al., 2008
Oxido de hierro 0.2-1 1 75 20 200 nr ICP-MS nr nr 70 Zeng et al., 2008

ICP OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometre, nr: no reportado
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Anexo B. Productos cientifico-tecnolégicos y estancias de investigacion

Tabla B.1 Tabla de productos cientificos-tecnolégicos

ARTICULOS CIENTIFICOS

B.M., Mercado-Borrayo, R., Schouwenaars, J.L., Gonzalez-Chavez, R.M. Ramirez Zamora. 2012 Multi-
analytical assessment of iron and steel slag characteristics to estimate the removal of metalloids from
contaminated water. Journal of Environmental Science and Health, Part A— ACEPTADO

B.M., Mercado-Borrayo, R., Schouwenaars, X. Font, R.M. Ramirez Zamora. Removal of heavy metals present
in water using slag as adsorbent Environmental Engineering Science -A ENVIAR

PATENTES

“Proceso de remocion de fosfato, metales pesados y colorantes presentes en agua empleando como
adsorbente escorias metalurgicas”

Fecha que se presentd: 26 de julio 2011

NUmero de expediente: MX/A/2011/007873

“Proceso de remocion de boratos y fluoruros presentes en agua empleando escorias metallrgicas de la
industria del acero como adsorbente”

Fecha que se presentd: 20 de marzo 2012

NUmero de expediente: MX/A/2012/003337

PREMIO

Premio Universitario “Le6n Bialik” a la innovaciéon tecnolégica, 2011

CONGRESOS

Bertha M. Mercado-Borrayo, M. Litter, R. Schouwenaars, R.M. Ramirez Zamora. “Aprovechamiento de escoria
de hierro como adsorbente de arsénico presente en altas concentraciones en agua’. 1¢" Seminario Nacional
de la Red Temética del Agua, Chihuahua, 22 y 23 de Marzo de 2011

Bertha M. Mercado-Borrayo, Rafael Schouwenaars, Rosa Maria Ramirez Zamora. “Evaluacion del proceso de
adsorcion con escorias de hierro para la remocion de arsénico presente en alta concentracion en agua” IX
Congreso Regional para Norteamérica y el Caribe sobre Ingenieria Sanitaria Ambiental, 16 al 18 de
Noviembre de 2011, Puerto Rico

Bertha M. Mercado-Borrayo, R. Schouwenaars, Marta 1. Litter, R. M. Ramirez-Zamora “Metallurgical slag as
an efficient and economical adsorbent of arsenic: A comparative study with zero-valent iron nanoparticles”
243 ACS National Meeting & Exposition, 25 a 29 de Marzo, San Diego California

ESTANCIAS DE INVESTIGACION

Tema: Remocién de semimetales utilizando nanoparticulas de hierro en aguas naturales
Fecha: Agosto 2010- Diciembre 2010

Institucion: Comision Nacional de Energia Atomica

Pais: Argentina

Tutora: Dra. Marta Litter

Tema: Eliminacion de metales pesados presentes en agua mediante el empleo de escorias metallrgicas y
nanoparticulas

Fecha: Mayo 2011

Institucion: Universidad Autbnoma de Barcelona

Pais: Espafia

Tutor: Dr. Xavier Font Segura
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Anexo C. Estancia de investigacion

“Eliminacidn de metales pesados presentes en agua mediante el empleo de escorias
metalurgicas y nanoparticulas”
Facultad de Ingenieria, Universidad Autonoma de Barcelona, Espaia
Asesoria: Dr. Xavier Font Segura, Dr. Antoni Sdnchez Ferre y Dra. Rosa Maria Ramirez
Zamora

C.1 Resumen

En este estudio las nanoparticulas de éxido de cerio y una escoria metallrgica de acero
fueron empleados para la remocién de cadmio, cromo y plomo en soluciones que van
desde 1 hasta 10 mg/L. Se realizdé un analisis factorial 3% donde los factores a evaluar
fueron dosis de adsorbente y concentracién de metal. Los resultados obtenidos para el
caso de las escorias en cuanto a remocién maxima obtenida fueron: cromo (74%) >
cadmio (64%) > plomo (34%), y en cuanto a las nanoparticulas cadmio (100%) > cromo
(99.85) > plomo (91.92%).

C.2 Introduccion

Cadmio, cromo y plomo son metales pesados con importantes efectos dafiinos a la salud y
téxicos al medio ambiente. Dichos metales se pueden encontrar en la naturaleza en forma
natural pero la principal fuente de generacién se encuentra en las actividades humanas en
especial en el uso de combustibles fésiles, en la fabricacion de baterias, pinturas y
aparatos electrénicos causando contaminacién en suelos y aguas (Contreras et al., 2012).

Las normas internacionales en agua potable para los metales son: cadmio 0.003 mg/L,
plomo 0.01 mg/L y cromo 0.05 mg/L (OMS, 2006). La norma mexicana para agua potable
establece los siguientes parametros: cadmio 0.005 mg/L, plomo 0.01 mg/L y cromo 0.05
mg/L (NOM-127-SSA1-1994). Los criterios de agua de irrigacion establecen los siguientes
limites permisibles: para cadmio de 0.01 a 0.05 mg/L, para plomo de 5 a 10 mg/L y para
cromo de 0.1 a 1 mg/L (citado por Lazarova y Bahri, 2005).

Existen varios tratamientos para eliminar los tres metales del agua como precipitacion,
electrdlisis, intercambio idnico y procesos de membranas (Recillas et al., 2010).

En la estancia, la adsorcion de metales pesados se realizdé con dos adsorbentes, escoria y
nanoparticulas que son técnicas emergentes para la remociéon de contaminantes. En el
caso de las escorias por el bajo costo y para las nanoparticulas por su elevada area
superficial. Por lo tanto, el objetivo del estudio fue explorar las posibilidades del empleo
de escoria y nanoparticulas de éxido de cerio (CeQ,) para la adsorcion de cadmio, cromo y
plomo.

C.3 Metodologia experimental

Con base en un andlisis bibliografico y en experimentaciones previas (para la remocién de

;. . . . « ~ k , "
boro y arsénico) se establecieron condiciones para emplear un disefio 3" con tres réplicas
en el punto central.
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C.2.1. Materiales y reactivos

En las pruebas de remocidon se empled agua bidestilada con soluciones de cromo
(dicromato de potasio, Panreac 99.5%), plomo (nitrato de plomo, Aldrich 99.999%) vy
cadmio (nitrato de cadmio, Aldrich 99.999%). Se utilizé6 una escoria metalurgica de acero
mexicana proveniente de un horno eléctrico de induccién, las nanoparticulas de cerio
fueron sintetizadas en la Universidad Autdnoma de Barcelona. Las caracteristicas de los
adsorbentes se presentan en la Tabla C.1.

Tabla C.1 Propiedades fisicoquimicas de los adsorbentes

Propiedades Nanoparticulas de cerio Escoria
Concentracion 0.64 g/lL ne
Tamario de particula 12 nm 19.04 nm

Potencial Z 11.5mV 37.5mV
Area superficial 65 m2lg 0.77 m?lg

C.2.2. Sistemas y técnicas experimentales

Se realizé un disefio factorial 3 con tres réplicas en el punto central, los factores a evaluar
fueron las concentraciones del metal 1, 5.5 y 10 mg/L; y las dosis del adsorbente 0.064,
0.352 y 0.64 g/L, respectivamente. Las condiciones que se mantuvieron constantes fueron
el pH a 5.5, temperatura ambiente, tiempo 24 horas y agitacién a 130 rpm.

C.2.3. Técnicas analiticas
Los métodos empleados para la cuantificacion fue por medio de espectrofotometria
usando Standard methods, para cromo el método fue 310B, plomo 312B y cadmio 312B.

C.4 Resultados

Se realizaron curvas de calibracion para los tres metales pesados y el resumen de las
mejores condiciones de remocion obtenidos se presenta en la Tabla C.2.

Tabla C.2 Resumen de los resultados obtenidos

Remocién de cadmio con escorias Remocion de cadmio con nanoparticulas
[Cd?*]in |% Remocion |qi=24n (Mg/g) [Cd%}in |% Remocion |gi=24n (Mg/g)
Optmo  [0.36  [64.12 20.96 Optimo  10.00 100 150.10
Remocién de plomo con escorias Remocidn de plomo con nanoparticulas
[Pb2]in |% Remocién |qt=24n(mglg) [Pb2*]in |% Remocién |qt=24n(mglg)
Optmo  0.66  |34.30 5.59 Optimo  |0.09  91.42 957.99
Remocién de cromo con escorias Remocion de cromo con nanoparticulas
[Crb*]in |% Remocién |gr=24n (Mg/q) [Cré*]in |% Remocion |gr=24n (Mg/g)
Optmo 1024  |75.96 16.16 Optimo  0.0015 (99.85 1522.52

Se puede observar en la Tabla C.2 que las nanoparticulas removieron satisfactoriamente a
los tres metales y empleando la escoria se tienen porcentajes altos de remocién para
cadmio y cromo.

En cuanto al analisis de varianza, para el caso de las escorias, se encuentra que los dos
factores fueron significativos, a mayor dosis de escoria y menor concentracion de metal
mayor remocioén, esto fue para los tres metales cadmio, cromo y plomo. Para las
nanoparticulas cualquier nivel de los factores es satisfactorio en la remocion de los tres
metales pesados.
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En la Tabla B.2 se encuentran sombreadas las concentraciones de cadmio, cromo y plomo
que se ubican dentro del intervalo aceptable para irrigacion en el caso de las escorias y de
agua potable en el caso de las nanoparticulas.

C.5 Conclusiones

Se removieron los metales cadmio, plomo y cromo, mediante el empleo de la escoria
metallrgica y nanoparticulas de cerio.

La remocién maxima obtenida de los metales empleando escorias fue cromo (74%) >
cadmio (64%) > plomo (34%), y en cuanto a las nanoparticulas cadmio (100%) > cromo
(99.85%) > plomo (91.92%).

La mejor remocion para los tres metales se obtuvo con la condicion de mayor dosis de
escoria y menor concentracién en el caso de las escorias. Para el caso de las
nanoparticulas, cualquier nivel de los factores es satisfactorio, en la remocién de los tres
metales pesados.

Conforme con los resultados, el agua tratada con escorias y nanoparticulas se podria
utilizar para riego agricola para plomo y cromo, y para agua potable para el caso de
cadmio y cromo.
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