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RESUMEN

Preparacion y caracterizacion de didéxido de manganeso magnetizado y su empleo como
adsorbente en tratamiento de soluciones acuosas que simulan aguas acidas de mina

En esta Memoria de Titulo se sintetizé en forma eficiente y reproducible el adsorbente didxido de
manganeso con propiedades magnéticas (mag-MnO.), en la proporcién MnO2/Fe;04:1/1,
empleando como precursores FesO4 preparada previamente y MnO,. Se obtuvo un rendimiento de
sintesis del 96%. El adsorbente fue quimica y fisicamente caracterizado, determinandose mediante
imagenes SEM y TEM y DRX que posee un grado de cristalinidad atribuida a la presencia de la
magnetita en su nucleo el cual estaria recubierto por capas amorfas de MnO,. Las particulas del
adsorbente se presentan aglomeradas, con tamarios variables entre 60 y 130 nm, es decir
practicamente nanoparticulas dotadas de un area superficial entre 80-90 m?g con un gran un
nimero importante de sitios activos para el proceso de adsorcion. El adsorbente presenté un
potencial de carga cero aproximado de 3,0 y un valor de saturacién magnética del orden de 53,3
emu/qg, valor suficientemente alto para permitir su separacion de la solucién acuosa tratada al
introducir un magneto de neodimio. Presenta una composicion quimica de 14,57 % de Mn y de
53,90 % para Fe, siendo estable al contactarlo con soluciones acuosas de pH superior a 2,0.
El adsorbente sintetizado presentd una gran capacidad de adsorcion de especies ionicas,
estableciéndose que la de las especies cationicas Pb(Il), Cd(ll), Cu(ll) y Zn(ll) aumenta con el
incremento del pH inicial de la fase acuosa, hecho coherente con el mecanismo de adsorcion de
intercambio catidnico propuesto. La adsorcion de especies aniénicas de As(V) aument6 a pH
inferiores al potencial de carga cero, dada la protonacién de la superficie del adsorbente en esta
condicidn, lo gque facilita un mecanismo de atraccién electrostatica y formacién de pares i6nicos.
Se observé una mayor selectividad de adsorcion hacia Pb(Il) respecto a los otros iones estudiados.
La serie de capacidad de remocidon de iones metalicos de este adsorbente seria la siguiente: Pb>>
Cu > Cd = Zn. Los estudios realizados indicaron que la desorcién de las especies cationicas se
beneficia con el aumento de la acidez de la solucién acuosa de desorcion al contrario que la
desorcion de los iones arseniatos, que se beneficia con la disminucién de la acidez de la solucién
acuosa al debilitarse las fuerzas de atraccion electrostaticas que los mantiene unidas al adsorbente,
siendo posible en todos los casos regenerar el adsorbente. Se concluye que mag-MnO; seria un
adsorbente promisorio para su empleo en el tratamiento de soluciones acuosas contaminadas con

especies iénica



ABSTRACT

Preparation and characterization of magnetized manganese dioxide (mag-MnQ») and its
application as an adsorbent in the treatment of aqueous solutions that simulate acid mine
waters

In this Thesis the magnetic adsorbent manganese dioxide (mag-MnO,) was efficiently and
reproducibly synthesized, using MnO, and the previously prepared FesO. as precursors. A
synthesis yield of 96% was obtained. The adsorbent was chemically and physically characterized,
being determined by SEM and TEM and DRX images that posse a degree of crystallinity attributed
to the presence of magnetite in its nucleus which would be covered by amorphous layers of MnO..
The particles of the adsorbent tend to be agglomerated, presenting particle sizes between 60 and
130 nm, then practically nanoparticles endowed with a surface area between 80-90 m?/g with a
large number of active sites for the adsorption process. The adsorbent presented a zero charge
potential (pHzc) around of 3.0 and a magnetic saturation value of the order of 54.2 emu/g, a value
high enough to allow its separation from the treated aqueous solution by introducing a neodymium
magnet. It has a chemical composition of 14.57% of Mn and 53.90% for Fe, being stable when
contacted with aqueous solutions of pH higher than 2.0.

The synthesized adsorbent showed a high adsorption capacity of ionic species, being established
that the adsorption of cationic species Pb (1), Cd (1I), Cu (II) and Zn (lI) increases with the
increase in the initial pH of the aqueous phase, what is consistent with the proposed cation-
exchange adsorption mechanism. The adsorption of anionic species of As (V) increased at pH
below the zero charge potential, given the protonation of the surface of the adsorbent in this
condition, which facilitates a mechanism of electrostatic attraction and formation of ionic pairs. A
higher adsorption selectivity towards Pb (1) was observed compared to the other ions studied. The
series of removal capacity of this adsorbent would be the following: Pb >> Cu> Cd = Zn. The
studies carried out indicated that desorption of cationic species would be enhanced as increasing
the acidity of the aqueous desorption solution, by contrary to the desorption of arsenates ions
which would be favored by decreasing the acidity of the aqueous solution given that the
electrostatic attractive forces that hold them bonded to the adsorbent would be weakened, being
possible in all cases to regenerate the adsorbent. It is concluded that mag-MnO;, would be a

promising adsorbent for use in the treatment of aqueous solutions contaminated with ionic species.
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1 INTRODUCCION

La mineria es la actividad economica del sector primario mas importante para la
economia del pais. Segun la investigacion “Impacto econémico y social de la mineria
del cobre en Chile”, aport0 en los Ultimos 20 afios el 10% del producto interno bruto
(PIB) y el 7,8% de los ingresos fiscales, y es aun més sorprendente cuando se evalla
el impacto de la industria minera en la economia de las regiones Y. Un ejemplo claro
es la region de Antofagasta, donde la actividad minera directa e indirectamente
representa el 65% del producto interno bruto (PIB) 2.

Sin embargo es una actividad economica que afecta al medio ambiente y a la
comunidad directamente. El acuerdo de Marco de Produccion Limpia, firmado el 27
de noviembre del 2000 obliga a las compariias mineras a utilizar medidas de produccion
amigables con el medio ambiente en el desarrollo del proceso de extraccion de los
minerales . Dentro de los temas de preocupacion de este acuerdo, uno de los de mayor
cuidado es el manejo de aguas acidas en mineria, el cual se abre a dos tipos distintos:
a) La generacion natural de aguas &cidas por efectos oxidativos de minerales
sulfurados, denominados “drenajes acidos de mina (DAM) o de roca (DAR)” y b) la
produccién de aguas residuales de las plantas minero-metalurgicos llamados “riles
mineros”. Estas aguas acidas suelen contener y pueden llegar a verter en los escasos
cuerpos de aguas existentes alrededor de las faenas mineras, una alta carga de metales
pesados y especies anionicas, muchos de ellos muy toxicos y peligrosos, junto a un
exceso de acidez, salinidad y material solido fino en suspension, afectando las aguas
superficiales y subterraneas, impidiendo incluso su empleo para riego o recreacion ¥.
En esta Memoria de Titulo se estudiara una alternativa de remocion y/o recuperacion

de especies idnicas contaminantes desde soluciones acuosas que simulan aguas acidas
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de mina, como parte de una investigacion mas amplia, bajo el marco del proyecto
Fondecyt N°1140331, cuyo objetivo general es justamente el tratamiento de drenajes
acidos de mina.

Un drenaje acido de mina es el escurrimiento de soluciones &cidas sulfatadas que
contiene un alto contenido de especies idnicas metalicas y no metélicas disueltas, como
resultado de la oxidacion quimica y biolégica de minerales sulfurados, en particular de
la pirita de hierro (FeS.). Esta oxidacion es acelerada por la accion catalizadora de
bacterias del tipo acidithiobacillusferrooxidans, normalmente presentes en
yacimientos metalicos en un rango de pH entre 1,5y pH 5 y un rango de temperatura
de 25° C y 45°C 9. Se ha determinado que su presencia aumenta en mas de 100 veces
la velocidad de oxidacion de la pirita y la de otros sulfuros metalicos, mediante contacto
directo a partir de los numerosos sitios donde la bacteria puede fijarse. Sin embargo,
estos drenajes acidos se generan también en torno a los tranques de relaves mineros,
lugar de botaderos de material estéril, y que constituyen el mayor pasivo de nuestra
mineria, generandose un promedio de 3.000.000 ton/dia ®. La generacion del drenaje
acido se desarrolla por lo general en tres etapas. En la primera etapa los minerales
sulfurados, principalmente la pirita, son oxidados quimicamente por el oxigeno del
aire, dando como productos, iones sulfato, iones ferroso y protones, de acuerdo a la

siguiente reaccidn quimica:
4FeS,(s) + 150,(g) + 14H,(1) - 4Fe?*(ac) + 850;%(ac) + 16H* (ac) [1]

La presencia de Fe** y otros cationes de metales de transicion genera la formacion de
hidroxidos y una mayor liberacion de iones-hidrégeno de acuerdo a reacciones

quimicas como la sefialada a continuacion:



4 Fe3*(ac) + 12H,0(ac) - Fe(OH);(s) + 12H* (ac) [2]

A su vez, la oxidacion de ion Fe?* genera también la presencia de ion férrico, el cual es
un oxidante muy fuerte, que también entra en un circuito de oxidacion quimica y
bioldgica, coadyuvando a la produccion de mas sulfato, acidez y metales pesados en la
solucion resultante, tal como se presenta en las siguientes reacciones quimicas, las

cuales las sufren también los otros sulfuros metalicos existentes:
4Fe?*(ac) + 0,(g) + 4H*(ac) - 4Fe3*(ac) + 2 H,0(ac)  [3]
FeS,(s) + 14 Fe3*(ac) + 8H,0(ac) — 15Fe3* (ac) + 2502~ (ac) + 16H™* (ac) [4]

El método convencional mas empleado para tratar estas aguas &cidas es su
neutralizacion con cal, CaO, o Ca(OH). y la precipitacion de los metales pesados como
hidroxidos. Sin embargo, este proceso es ineficiente, es incompleto y esta lejos de dejar
las aguas cumplimiendo con las normas ambientales de descarga a cuerpos de aguas
superficiales continentales 0 marinas. Ademas obliga a engorrosas operaciones
unitarias de tratamiento de los lodos producidos y acumulados .

Una de las etapas mas importantes en el tratamiento de aguas &cidas de mina, es la
remocién o recuperacion de sus contenidos de metales pesados y metaloides. Estos
suelen estar disuelto en ellas, pero también una fraccion de ellos estan suspendidos los
cuales no siempre sedimentan o precipitan en forma espontanea. A nivel industrial
varias son las alternativas tecnologicas que se emplean con el fin de extraerlos de estas
soluciones acuosas, sin embargo ninguna de ellas es completamente eficiente,
presentando todas ellas ventajas y desventajas. Por ejemplo en la planta de
hidrometalurgia en la Divisién EI Teniente (Codelco-Chile) se ocupa la tecnologia de

extraccion por solventes y electro-depositacion (SX-EW), pero que basicamente estan
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disefiadas para recuperar los contenidos de Cu(ll), produciendo catodos de un 99,999%
de pureza ®. Otras opciones interesantes son el empleo de resinas de intercambio
cationico *19), el empleo de tecnologia de membranas 2 y metodologias de adsorcion
13-15) Efectivamente la adsorcion de especies contaminantes desde soluciones acuosas
mediante compuestos apropiados ha ido adquiriendo una alta relevancia, dada la alta
diversidad de adsorbentes disponibles y la simpleza de su operacién a escala industrial.
Existen compuestos adsorbentes naturales y sintéticos, de naturaleza quimica organica
e inorganica, que son capaces de remover variadas especies idnicas desde soluciones
acuosas mediante mecanismos quimicos (quimisorcion), fisicos (fisisorcion) o
combinados 622, En general los adsorbentes inorganicos son mas estables en el
tratamiento de aguas acidas, sin embargo, en muchos casos, la separacion de ellos
cargados con las contaminantes removidos desde las aguas que los contienen mediante
sedimentacion o filtracion convencional es compleja 2. Esto ocurre por el pequefio
tamafio de particulas que poseen los materiales adsorbentes o bien por su
comportamiento coloidal que impide su decantacion. Entre los adsorbentes
inorganicos que hemos venido desarrollando en nuestro laboratorio bajo el marco del
Proyecto Fondecyt que incluye esta Memoria de Titulo, podemos sefialar algunos
oxidos metalicos de elementos de transicion y sales como los silicatos de calcio
nanoestructurados 242, Uno de los méas utilizados es el 6xido de manganeso, MnO,
el cual se encuentra de forma abundante en la naturaleza, asociado a metales tales como
plomo, cobre y el cadmio ?®. Una de las principales caracteristicas de este compuesto
es que presenta una estructura microporosa, ademas de poseer una gran area superficial.
De acuerdo a la acidez del medio con el cual es contactado, este adsorbente puede atraer

a su superficie grupos de carga positiva 0 carga negativa, es decir, puede adsorber
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grupos OH" o iones H*. La carga en la superficie del 6xido metalico afecta el tipo de
especie a adsorber y el mecanismo mediante el cual ocurre la adsorcion 2%. De hecho,
varios autores han medido para MnO un potencial de carga cero (pHzc) entre 2y 4,5
27) Este valor representa el pH en el cual el potencial donde la carga superficial total de
la molécula es cero, es decir, donde las cargas positivas y negativas presentes en la
solucion se igualan. Si el pH del medio acuoso es mayor al pHzc, se adsorberan
preferentemente especies catidnicas en la superficie del adsorbente, en cambio, cuando
el pH de la fase acuosa en contacto con el adsorbente es menor al valor de pHzc, se
adsorberan predominantemente especies anidnicas 2® .Sin embargo, el empleo de
MnO, como adsorbente presenta una limitacion: es un sélido con un tamafio de
particula pequefio, alrededor de 0,5 a 5,0 um %, lo que dificulta su separacion desde la
solucion acuosa tratada mediante operaciones de sedimentacion o filtracion
convencional. Una forma préctica y eficiente de superar esta dificultad es proveer de
propiedades magnéticas a este 6xido como también a otros adsorbentes del mismo tipo.
De esta forma, al formarse un composito MnO2 magnetizado, mag-MnOz, es posible
separarlo de la solucién acuosa que lo contiene, una vez concluido el proceso de
adsorcion, mediante la introduccion en ella de un magneto.

En esta Memoria de Titulo, de acuerdo al objetivo general planteado en el Proyecto
Fondecyt N°1140331 en el cual se inserta, se propone sintetizar y caracterizar MnO;
magnetizado con magnetita (FesO4) y aplicarlo como adsorbentes de especies ionicas
desde soluciones acuosas. La magnetita es una especie mineral de hierro muy
abundante constituida por un éxido ferroso-férrico. Es un oxido mixto, denso, fragil,

duro y con propiedades ferromagnéticas, las que le otorgan al compdsito adsorbente



suficientes caracteristicas para ser empleado en tratamiento de aguas residuales

contaminadas con especies idnicas.



2  HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

El compuesto MnO> magnetizado permitird la remocion de algunos contaminantes
presentes en las aguas acidas de mina, basados en la alta area superficial que posee,
como también en la capacidad de su superficie de protonarse/deprotonarse. Sus
propiedades magnéticas permiten separarlos facilmente de la solucion tratada mediante
el empleo de un magneto convencional, evitando asi engorrosas etapas de filtracion y

sedimentacion.

2.2 Objetivos generales

Sintetizar un compdsito adsorbente compuesto de o0xido de manganeso (MnOy) y
magnetita (FesO4) con propiedades magnéticas para su utilizacion como removedor de
algunos contaminantes inorganicos comunes presentes en soluciones acuosas acidas

que simulan un drenaje acido de mina de Chile.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar magnetita (FesO,) a partir de sales de Fe(Il) y Fe(l1l) y bajo
atmosfera inerte de No.

2. Sintetizar diéxido de manganeso magnetizado (mag-MnQOz), mediante un
método de precipitacion oxidativa,

3. Caracterizar fisica, quimica y magnéticamente el dioxido de manganeso

preparado empleando diversas metodologias disponibles.



4. Realizar experimentos de adsorcion de los iones metalicos Pb(ll), Zn (I1),
Cd(Il) y Cu(ll) y de iones arseniatos desde aguas &cidas empleando el
composito sintetizado mag-MnO:.

5. Estudiar la especificidad y selectividad del adsorbente mag-MnO: hacia los
diferentes contaminantes sefialados.

6. Realizar estudios de desorcién de los contaminantes desde el adsorbente, y

evaluar la regeneracién y reciclo del adsorbente.



3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1

311

Materiales y Equipos

Reactivos

Los siguientes reactivos se emplearon en la sintesis de la magnetita y del adsorbente

(mag-MnO,):

o

Cloruro de hierro (11) tetrahidratado: FeCl,+ 4H>0 Merck de calidad p.a. de
peso molecular de 198,83 g/mol.

Cloruro de hierro(l11) hexahidratado: FeCls + 6H.O Merck de calidad p.a.
de peso molecular de 270,33 g/mol.

Amoniaco: NH4OH Merck de calidad p.a. al 25% que posee un peso molecular
de 17/mol y una densidad absoluta de 0,91 Kg/L a 25°C.

Acido clorhidrico: HCI Merck de calidad p.a. de concentracion del 37% y que
presenta un peso molecular de 36,5 g/mol y una densidad absoluta de 1,19 g/mL
a 20°C.

Nitrogeno Gaseoso: N de alta pureza, Linde Gas Chile S.A., de peso
molecular de 28 g/mol y densidad relativa de 0,967.

Cloruro de manganeso (11) tetrahidratado: MnCl; « 4H,O Merck de calidad
p.a. que presenta un peso molecular de 197,91 g/mol.

Hidréxido de potasio: KOH Merck de calidad p.a. cuyo peso molecular es
56,11 g/mol.

Permanganato de potasio: KMnO4 Merck calidad p.a. que posee un peso

molecular de 157 g/mol.



Se emplearon ademas los siguientes reactivos quimicos en la preparacion de soluciones

acuosas:

X/
o

Sulfato de cobre pentahidratado: CuSO4+5H>0 Merck de calidad p.a. y que
posee un peso molecular de 249,68 g/mol.

Cloruro de cadmio hemi-pentahidratado: CdCl; - 2,5H,0 Sigma-Aldrich de
calidad p.a. el cual presenta un peso molecular de 228,36 g/mol.

Sulfato de zinc heptahidratado: ZnSO, - 7H20 Merck de calidad p.a. cuyo
peso molecular es de 331,2 g/mol.

Nitrato de plomo(ll): Pb(NO3z). Winkler de calidad p.a. de peso molecular de
331,2 g/mol.

Arseniato dibasico de sodio heptahidratado: Na;HAsO4 « 7H,0 Sigma-
Aldrich p.a. cuyo peso molecular es de 312,01 g/mol.

Acido sulfarico: H,SO4 Merck de calidad p.a. del 95-97% de peso molecular
98,08 g/mol y una densidad absoluta de 1,84 g/mL a 25°C

Hidréxido de sodio: NaOH Merck de calidad p.a. que presenta un peso

molecular de 40 g/mol.

Ademas, se utilizaron los siguientes reactivos:

/7
L X4

/7
A X4

Acido Nitrico: HNO3 Merck p.a. al 65% de peso molecular de 63,01 g/mol y
una densidad absoluta de 1,39 g/mL a 20°C.
Acido Sulfarico: H,SO4 Merck p.a. al 97% que posee un peso molecular de

98,08 g/mol y una densidad absoluta de 1,84 g/mL a 25°C.
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3.1.2 Equipos

Espectrofotometro de absorcién atomica: para la cuantificacion de los
metales pesados se utiliz6 un Espectrofotometro de Absorcién Atomica Perkin
Elmer PinAAcle 900F.
Difractometro de rayos-X: Difractometro BRUKER D8 ADVANCE, con
detector lineal LYNXEYE, para muestras policristalinas. Longitud de onda
utilizada A=1,5406 A, correspondiente a un anodo de Cu provisto del software
para analisis de datos: Difract plus versién 2005.
Tamarno de particulas y potencial zeta: la distribucion de tamafio de particula
y potencial zeta, fue determinada en un equipo MALVERN MASTERSIZER
HYDRO 2000 MU.
Porosimetria (Vp, Sp y Sget): la determinacion del tamafio de poro, diametro
de poro, volumen del poro y area superficial se obtuvieron mediante
porosimetria BET utilizando un sorptometro de N2 a 77°K en un equipo
Micrometrics ASAP 2010.
Magnetismo: los estudios de magnetismo se llevaron a cabo utilizando un
magnetdmetro de muestra vibrante, el cual posee un rango de campo de
5 Teslas.
Iman de neodimio: para la sedimentacion y separacion de la magnetita y del
adsorbente magnetizado preparado se utilizd un iman de neodimio de

dimensiones 13x5 mmy gque posee un campo de 3200 Gauss.
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Morfologia y tamafio de particulas: para el estudio de la morfologia y el
tamafo de particulas de los materiales sintetizados, se utilizaron las técnicas
SEM y TEM, utilizando un equipo SEM FEI INSPECTOR F50.

Medidor de pH: OAKTON 500, provisto de un electrodo de vidrio Ag/AgCl
con sensor de temperatura.

Balanza analitica: PRECISA 125 A modelo 300-9251/F.

Agitador orbital (Shaker): agitador de tipo orbital provisto con bafio
termorregulador POLYSCIENCE.

Agitador mecéanico: para la sintesis de la magnetita, asi como para la
preparacion del MnO2, se utilizé6 un agitador mecanico IKA-Labortechnik
modelo RW 20 con impulsor de hélice marina (4 aspas).

Placa calefactora: marca BIBBY STERILIN que alcanza valores cercanos a
los 300°C.

Bafio de ultrasonido: POWER SONIC 405, con regulacion de temperatura y

potencia del ultrasonido.
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3.2 Sintesis de magnetita y el adsorbente
3.2.1 Sintesis de particulas de magnetita.

La sintesis de magnetita se realiz6 empleando un método de coprecipitacion empleando
sales de Fe(I1) y Fe(I11) el cual ha sido previamente reportado 2%. Para la obtencion de
aproximadamente un gramo de magnetita, se mezclaron 100 mL de una solucién de
FeCl, 0,2 M y 100 mL de otra de FeCls 0,4 M preparadas en agua destilada
desgasificada a pH 2. Ambas soluciones fueron homogenizadas en un vaso precipitado
de 600 mL, manteniendo una agitacion mecénica de alrededor de 300 rpm mediante un
impulsor de hélice marina de 4 aspas, todo bajo una atmosfera inerte de N2. La mezcla
se calentd hasta aproximadamente 80°C, procediendo posteriormente a agregar 20 mL
de NH4OH al 25% hasta alcanzar un valor de pH 9, generdndose inmediatamente un
precipitado negro, el cual, corresponde a las particulas de magnetita. La mezcla se
mantuvo en suspension durante un tiempo de 30 minutos, después de lo cual el s6lido
obtenido fue separado eficientemente del medio de reaccion mediante la utilizacion de
un iméan de neodimio. El solido resultante se lavé tres veces con 50 mL aproximados
de agua destilada y llevado a sequedad a una temperatura de 40°C durante un periodo

de 24 horas.

3.2.2 Sintesis de dioxido de manganeso con propiedades magnéticas (mag-MnQO)

En etapas anteriores de este proyecto de investigacion se probaron diferentes formas
de sintetizar este adsorbente magnetizado. Uno de ellos es un método de preparacion
de MnO2 en medio &cido ? y el otro en medio alcalino, el cual resultd ser mas
apropiado por lo cual se usé en esta Memoria. Se basa en una precipitacion oxidativa

en medio bésico, utilizando cloruro de manganeso (MnCl;) y una solucién de
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permanganato de potasio (KMnOa), tal como se presenta en la siguiente reaccion de

sintesis:

3MnCl, + 2 KMnO,+ 4 OH™ - 5Mn0, + 2K* + 6Cl™ + 2H,0 [5]

A su vez, para lograr la magnetizacion del dxido, durante la sintesis se debe adicionar
una cantidad adecuada de la magnetita previamente sintetizada, la cual en este estudio
correspondi6 a una proporcion 1:1 (Mn02:FesOs). En un vaso precipitado
suficientemente grande, se agregaron 2,66 g de magnetita sintetizada en 500 mL de
agua destilada, manteniendo la suspension homogenizada mediante el uso de un
impulsor de hélice de 2 aspas, a una velocidad de 530 rpm. A continuacion se procedio
a agregar muy lentamente 7 mL de MnClx*4H,0 1M, seguido después de otros 5
minutos de la adicion de 23 mL de KMnO4 0,2M. Al agregar el permanganato de
potasio se observa una variacion del color, que pasa de un color negro caracteristico de
la magnetita a un color café oscuro, caracteristico del dioxido manganeso. Finalmente,
a la suspension generada se le adicionaron 14 mL de KOH 1M alcanzando la mezcla
un valor de pH cercano a 12. Una vez obtenido este pH, la mezcla de reaccion se
mantuvo agitada durante un tiempo de 30 minutos a temperatura ambiente, bajo
atmosfera inerte de N2. Finalmente, el precipitado obtenido fue separado del medio de
reaccion empleando el iman de neodimio. El producto resultante se lavo sucesivamente
tres veces con agua destilada procediendo a secarlo durante un tiempo de 24 horas a 40
°C. Bajo estas condiciones se obtuvieron aproximadamente 70 g del composito

adsorbente.
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3.3 Caracterizacion del material adsorbente

El material adsorbente sintetizado se sometié a una serie de caracterizaciones de tipo

fisico, quimico y magnético, todas las cuales se detallan a continuacion.

3.3.1 Micrografias SEM y TEM del diéxido de manganeso magnetizado

Con el proposito de obtener informacion respecto as sus caracteristicas fisicas y
morfoldgicas, incluidos la determinacion de la forma y aspectos su estructura, muestras
del adsorbente sélido se sometieron a analisis mediante microscopia de barrido
electronico (SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM), utilizando un
equipo FEI, modelo INSPECTOR F50. En el caso particular de los analisis SEM se
empled un procedimiento habitual de recubrimiento previo con oro o carbon de las
muestras antes del analisis para minimizar el efecto de carga superficial. Respecto de
los analisis TEM, las muestras se suspendieron en etanol de forma de evitar la normal
aglomeracion de particulas que suele ocurrir. A partir de ambas metodologias

analiticas, se determind en una primera instancia el tamafio promedio de particulas.

3.3.2 Anadlisis de porosimetria BET del MnO, magnetizado

Con el proposito de determinar el area superficial que ofrece el adsorbente preparado
como asi también su tamafio de poro y la fraccion vacia de poro (volumen), muestras
del éxido de manganeso magnetizado sintetizado en este estudio fueron sometidas a
analisis mediante porosimetria por adsorcion de gas N2 (BET), a diferentes presiones
relativas. Complementariamente, se analizo la estabilidad del poro, antes y después de
la intrusion del gas, como una primera informacidn respecto a la factibilidad de reciclar
el adsorbente.
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3.3.3 Difraccion de rayos X

Con el propdsito de determinar el caracter cristalino o amorfo del adsorbente, se
procedi6 a realizar analisis de muestras de el mediante difraccion de Rayos X,
empleando un equipo BRUKER D8 ADVANCE, que posee un detector lineal Linx
Eye para muestras policristalinas, dotado de un software analizador de datos Difract

Plus 2005.

3.3.4 Determinacion del potencial de carga cero

Dado que la actividad de este tipo de adsorbente es afectado fuertemente por la carga
electrica superficial que posee, es necesario determinar el pH al cual el potencial
electrico de muestras del adsorbente y de la magnetita sintetizada es de carga cero en
la capa de Stern (potencial zeta). Se empled el método de “Técnica por Inmersion”
(TI), el cual considera el valor absoluto de la variacién del pH, |ApH| después de 24
horas®” .Con dicho fin, se suspendieron 50 mg del adsorbente en soluciones acuosas
de pH entre 2 y 7, utilizando NaNO3 0,01 M como solucion electrolito. El pH de las

soluciones fueron ajustadas mediante la utilizacién de HCI 0,1M y NaOH 0,1M.

3.3.5 Saturacion magnética del diéxido de manganeso magnetizado

De acuerdo a los objetivos de esta Memoria, es fundamental obtener un adsorbente con
propiedades magnéticas. Con este proposito se procedié a determinar el grado de
saturacién magnética del adsorbente preparado, a través de la obtencion de curvas de
magnetismo mediante un magnetémetro de muestra vibrante (VSM), equipo en el cual

se aplica un campo magnético externo entre -5 y 5 kiloOersted (KOe).
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3.3.6 Andlisis quimico del diéxido de manganeso magnetizado

La composicion de manganeso Y hierro presente en el adsorbente mag-MnO: se realiz6
mediante una digestion &cida a temperatura ambiente. EI procedimiento consistié en
contactar en un matraz Erlenmeyer 100 mg del adsorbente con 15 mL de HCI 37%. La
mezcla se dejo reaccionar y posteriormente se mantuvo en reposo bajo campana
durante aproximadamente 72 h hasta una completa disolucion del adsorbente.
Seguidamente, la solucion resultante se diluy6 en un matraz aforado de 500 mL, para
proceder finalmente a analizadar el contenido de Mn y Fe mediante espectrofotometria
de absorcion atémica de llama. Las condiciones de flujo de acetileno, aire y longitud

de onda empleadas en el anélisis se sefialan en la Tabla 1.

Tabla 1. Analisis mediante espectrofotometria de absorcion atobmica de Mny Fe.

Elemento Longitud de Aire Acetileno Lampara
onda A (nm) (L/min) (L/min)
Manganeso 279,83 10 2,82 Lampara de
catodo hueco.
Hierro 248,33 10 2,50 Lampara de
catodo hueco.

3.3.7 Estabilidad quimica del adsorbente mag-MnO:; en soluciones acidas

Dado que el adsorbente se va a emplear para descontaminar soluciones acuosas acidas,
se hace necesario revisar su estabilidad quimica frente a este tipo de soluciones en un
rango de pH entre 2 y 6, acidez normal que presentan la mayor parte de los drenajes
acidos de mina por ejemplo. Con dicho propésito, se contactaron 0,05 g de adsorbente
con 50 mL de soluciones &cidas cuyos pH iniciales estaban en el rango indicado. Los
experimentos se realizaron en duplicado durante un periodo de 24 horas en un agitador

orbital a 25°C, el cual se operd a una velocidad de agitacién de 160 rpm. Una vez
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finalizado el experimento, el adsorbente magnetizado residual se separé con el magneto
procediendo a medir en los refinos resultantes los contenidos de hierro y manganeso

mediante absorcion atomica.

3.4 Experimentos de adsorcion y desorcidn de especies idnicas

3.4.1 Pruebas de adsorcién de especies ionicas desde soluciones acuosas mono-
idnicas

Los primeros experimentos se disefiaron para determinar la capacidad de adsorcion del
compdsito mag-MnO- hacia las espécies ionicas Pb(11), Cd(I1), Cu(ll), Zn(I1) y As(V)
habitualmente encontradas en soluciones acidas de la mineria. Estas pruebas
experimentales se desarrollaron empleando soluciones mono-idnicas cuya
concentracion de Zn*? fue de 10 mg/L, y de 100 mg/L para Pb?*, Cd?*, Cu®*y As(V),
esta Ultima existente en solucion acuosa predominantemente como iones arseniatos en
el rango de acidez estudiado. Todas estas concentraciones son superiores a las
establecidas por las normas de descargas nacionales a cuerpos de agua superficiales
continentales y marinos. Los experimentos se desarrollaron variando la acidez de la
solucién acuosa tratada en un rango de pH inicial entre 2 y 6 contactando 50 mL de
cada solucién acuosa con 0,05 g de adsorbente durante 24 horas a 25°C a una velocidad
de 160 rpm. La acidez de las soluciones acuosas tratadas se ajustd empleando
soluciones de HCI 0,1 M y NaOH 0.1 M.

Otro conjunto de experimentos se realizaron variando la masa de adsorbente contactada
con la solucion acuosa buscando encontrar la proporcion 6ptima que permita los
mejores resultados de capacidad de adsorcidén. En estos experimentos se emplearon
soluciones acuosas cuyas concentraciones de los iones metalicos fue la siguiente: 20
mg/L Pb?*, 30 mg/L Cd?*, 100 mg/L Cu?*, 50 mg/L Zn 2"y 10 mg/L de As(V) y de
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pH inicial 4,0 ajustado con HCI 0,1 M. Se realizaron pruebas de adsorcion contactando
50 mL de esta solucion con cantidades variables de adsorbente entre 25 mg y 250 mg
durante 24 horas en el agitador orbital empleando una velocidad de agitacion de 160

rpm. Todas las pruebas fueron realizadas en duplicado.

Finalizado los experimentos, los adsorbentes cargados con las especies idnicas
removidas se separaron de la solucién acuosa resultante (denominado refino en la
practica minera) mediante el uso del magneto de neodimio. Sin embargo, dichos refinos
fueron también filtrados en forma convencional para retener residuos de particulas del
adsorbente que pudiesen haber quedado en él. El contenido de los metales en las
soluciones acuosas antes y después de los experimentos de adsorcion, se determino
mediante espectrofotometria de absorcion atomica (EAA), de acuerdo a las condiciones

indicadas por el fabricante, las cuales se sefialan en la Tabla 2.

Tabla 2.: Analisis de especies idnicas mediante espectrofotometria de absorcion
atomica (EAA).

Elemento Longitud Aire Acetileno Lampara
de onda A (L/ min) (L/min)
(hm)

Plomo 283,31 10 2,66 LDE
Cadmio 228,80 10 2,43 LCH
Cobre 324,75 10 2,50 LCH
Zinc 213,86 10 2,66 LDE
Arsénico 193,70 10 3,14 LDE

LCH: Lampara de catodo hueco; LDE lampara de descarga sin electrodo
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3.4.2 Experimentos de selectividad de adsorcion de iones desde soluciones
multielementales

Considerando que las aguas de mina, incluidos los drenajes acidos, suelen incluir en
forma simultanea varias especies i6nicas, se hace necesario realizar pruebas
experimentales de adsorcion de ellas desde una solucién acuosa comun. El propdésito
es poder determinar si el adsorbente sintetizado presenta una selectividad de adsorcion
hacia alguno de ellos, con el fin de recuperarlo si es que presenta valor econémico, o
bien verificar si posee una capacidad colectiva de adsorcién que permita remover varios
de ellos desde soluciones acuosas contaminadas.

En estos experimentos fueron estudiados el efecto sobre la adsorcion de las especies
ionicas de las siguientes variables: masa del adsorbente empleado, acidez y la
concentracion de las especies ionicas en las fases acuosas acidas contactadas. En un
primer conjunto de experimentos se prepard una fase acuosa que contenia 20 mg/L
Pb?*, 30 mg/L Cd?*, 100 mg/L Cu?*, 50 mg/L Zn ?*y 10 mg/L de As(V) y cuyo pH
inicial era 4,0. Se realizaron pruebas de adsorcion contactando 50 mL de esta solucion
con cantidaes variables de adsorbente entre 25 mg y 250 mg durante 24 h en el agitador
orbital empleando una velocidad de agitacion de 160 rpm. Todas las pruebas fueron
realizadas en duplicado. Dada las propiedades magnéticas del adsorbente, una vez
concluido el experimento, el adsorbente cargado con las especies iGnicas removidas
fue separado de las soluciones refino mediante el magneto de neodimio.
Considerando la alta toxicidad de Cd(Il), Pb(I1) y As(V), se disefiaron otra serie de
experimentos dirigidos especialmente a estudiar el comportamiento del adsorbente
mag-MnO: hacia estas tres especies idnicas. Ninguna de ellas presenta un valor

econdmico a diferencia de Cu(ll) y Zn(ll), pero las tres suelen encontrarse en
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solusiones acuosas de origen minero en contenidos que sobrepasan los limites
ambientales permitidos. Algunos de los experimentos se realizaron incluyendo dos de
estas especies en conjunto y en otros, las tres especies idnicas contenidas
simultdneamente. Se probaron en ellos diferentes concentraciones de los iones en
soluciones acuosas en un rango de pH débilmente acido. El resto de las condiciones
experimentales fueron similares a las descritas para los experimentos previos. El
proposito era poder medir capacidades de carga y coeficientes de selectividad en cada
caso. En las siguientes tablas se indican las condiciones experimentales en que fueron

preparadas cada una de las soluciones acuosas probadas.

Tabla 3. Solucién bielemental

Concentracion de especies idnicas | 20 mg/L Cd(11); 15 mg/L Pb(ll)

pH inicial de las soluciones 3y4

Adsorbente (mag-MnQO;): 25 mg

Tabla 4. Solucion trielemental

Concentracion de especies idnicas | 20 mg/L Cd(11); 10 mg/L As(V); 15 mg/L Pb(Il)

pH inicial de las soluciones 3y4

Adsorbente (mag-MnQO;): 25 mg

3.4.3 Estudio de desorcién de especies ionicas desde el adsorbente

El uso de cualquier adsorbente en una aplicacion industrial requiere, por razones de
costo economico, poder reutilizarlo en matiples ciclos de adsorcion-desorcion, sin que
pierda mucha actividad debido a degradacion quimica o alteracion de sus propiedades
superficiales. Es sabido por ejemplo que el uso de carbén activado, sin duda el

adsorbente mas comdn de todos con vastas aplicaciones industriales, es posible
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reutilizarlo hasta después de tres regeneraciones. Tampoco es posible pensar en su
reuso en forma permanente. Con este proposito se procedié a disefiar una serie de
experimentos de desorcion de las especies ionicas estudiadas mediante soluciones
acidas adecuadas. Los experimentos fueron realizados de la siguiente manera:

a) Se procedié a saturar una determinada masa de adsorbente sintetizado con
soluciones concentradas de cada uno de los iones estudiados.

b) Se determiné la cantidad de especies ionica en el adsorbente saturado mediante
balance de masa.

c) Se realizaron experimentos de desorcion de cada una de las especies idnicas desde
el adsorbente saturado, mediante soluciones acuosas en funcion de la acidez de dichas
soluciones y en funcion de la razon masa de adsorbente/volumen de solucion de
desorcion.

d) Se realizaron pruebas de cinética de desorcion midiendo el grado de avance del
proceso en funcion del tiempo.

Las pruebas de saturacién del adsorbente se realizaron contactando en cada una de ellas

un volumen inicial de 0,5 L de solucion de pH 4,0 (valor inicial) de la especie i6nica y
cuya concentracion se ajustd en un valor de 1 g/L, con 1 g del adsorbente sintetizado
mag-MnO.. La suspension fue agitada a 160 rpm mediante agitacion mecanica por un
periodo de 3 horas. Luego de este periodo, el solido fue separado de la solucion
mediante el uso del iman de neodimio y la solucion resultante se filtré con el fin de
determinar la concentracién de Pb(1l), Cd(Il) y As(V). El sélido obtenido, es decir, el
adsorbente saturado fue llevado a la estufa y secado durante un periodo de 24 horas. A

40°C.
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El contenido del ion adsorbido en el adsorbente mag-MnO- fue determinado mediante

balance de material entre la concentracion inicial de la especie i6nica en la solucion
acida de saturacion y la remanente en el refino acuoso después de la adsorcion.

En los experimentos de desorcién del ion desde el 6xido metalico, se contactaron 0,03

g del adsorbente con 50 mL de una solucién &cida, cuyo pH fue variado en el rango
entre pH 2 a pH 6. En otros experimentos se vari6 la relacion masa de
adsorbente/volumen de solucion acuosa de desorcion contactada. En todos los casos,
la suspension del adsorbente sélido en las fases acuosas fue agitada a 160 rpm mediante
un agitador orbital por un periodo de 30 minutos a 25°C. Una vez que este tiempo fue
completado, nuevamente el solido fue separado de la solucion empleando el iman de
neodimio. La concentracion del metal en las fases acuosas resultantes (refinos) se
determiné mediante espectrofotometria de absorcion atomica.

Complementariamente, se realizaron experimentos de cinética de desorcion de las

especies Pb(I1), Cd(ll) y As(V) desde el adsorbente mediante tratamiento con
soluciones acuosas acidas adecuadas. En efecto, se contactaron 0,03 g del adsorbente
mag-MnO; saturado con 50 mL de solucion acuosa acida de desorcion de pH adecuado
a cada especie idnica a desorber, en el agitador orbital y en condiciones experimentales
a las sefaladas anteriormente. A intervalos de tiempo, muestras de los refinos
resultantes fueron obtenidas para proceder a medir el contenido de los iones mediante

absorcion atémica.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de magnetita y del adsorbente mag-MnO:
4.1.1 Resultados de la preparacion de magnetita

En la primera etapa de la sintesis del adsorbente magnetizado, se procedié a preparar
la magnetita (Fes04) mediante el método de coprecipitacion a partir de FeCl, y FeCls
en una proporcion de 1:2 de cada una de estas sales, siguiendo el método descrito en la
seccion 3.2.1. MnO; posee excelentes propiedades adsorbentes, sin embargo dado su
pequefio tamafo de particula, su separacion de las fases acuosas tratadas se hace dificil
mediante operaciones unitarias de filtracion convencional o sedimentacion
gravitacional. La magnetita, especie mineral muy abundante en la corteza terrestre y
que en Chile se halla asociada a minerales porfidicos de cobre y depdsitos de hierro,
posee un fuerte caracter magnético lo que permitiria su separacion de las aguas tratadas,
mediante el simple uso de un magneto comercial. La preparacion de la magnetita
resulté ser muy rapida, eficiente y reproducible, obteniéndose rendimientos del orden

del 90%, de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

2Fe3 + Fe?* +40H —> FesOu9+4 H* [6]

En particular se obtuvieron durante la preparacion de este 6xido de hierro, particulas
de FesO4 de intenso color negro cuya estructura también se puede establecer como el
oxido mixto (FeO'Fe203). Una vez concluida la sintesis, el solido negro obtenido se
mantuvo en una estufa de secado a una temperatura de 40°C durante un periodo de 24

horas.
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4.1.2 Preparacion del adsorbente MnO- con propiedades magnéticas

La sintesis del compdsito adsorbente se realizd empleando el método de precipitacion
oxidativa en medio basico detallado en la seccién 3.2.2 gobernado por la reaccion
quimica de la ecuacién 5. En particular, y a partir de resultados de pruebas previas, se
empled en esta Memoria una proporcion de MnO2:FesO4 = 1:1 La reaccion procedio
en forma muy rapida y cuantitativa, obteniéndose rendimientos del 96% de producto,
constituido por un solido de café color oscuro propio del MnO.. El producto obtenido
posee una composicion promedio de 14% de manganeso y del orden de 54% de hierro,
lo que equivale a una relacion Fe/Mn en el adsorbente aproximadamente de 3,6. Este
método de sintesis en medio basico resultd ser superior a otros en medio acido en los
cuales se producen menores rendimientos por disolucion del producto y que ademas
genera gas Cls.

El compdsito preparado en la proporcion 1:1 resultd ser adecuada en los posteriores
experimentos de adsorcion que se informan mas adelante, dado que posee buenas
propiedades adsorbentes de especies idnicas y suficiente grado de magnetizacion que
asegure una efectiva separacion de él de la solucion acuosa tratada. Efectivamente, el
precipitado obtenido al finalizar la sintesis fue separado completamente del medio de
reaccion empleando el iman de neodimio. El compoésito resultante se lavd

sucesivamente con agua y se secé durante 24 horas a 40 °C.
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4.2 Caracterizacion del adsorbente MnO. magnetizado
4.2.1 Analisis mediante metodologias SEM y TEM

Uno de los primeros andlisis realizados fue el de obtener micrografias de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y de microscopia electronica de transmision (TEM). En
las siguientes figuras se presentan las micrografias SEM obtenidas. En la Figura 1 se

presenta una micrografia del compdsito mag-MnO..

Figura 1. Micrografia SEM del adsorbente mag-MnQO:; sintetizado.

Se observa una cierta cristalinidad de la muestra del composito MnO2/Fe3O4 atribuida
a la presencia de la magnetita utilizada , la cual constituiria el nicleo del adsorbente
preparado y el cual estaria recubierto por capas amorfas de MnO2 Se observan
aglomeraciones de particulas, las cuales poseerian tamafios variables entre 60 y 130
nm. Es decir, caerian dentro de un tamafio posible de considerar como nanoparticulas.
Otros autores con equipos de mayor resolucion han verificado que este adsorbente
poseeria una estructura entrelazada de capas de nanoplatos de MnO2 que crecen de

manera perpendicular desde el niicleo de magnetita del composito.3V
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En la Figura 2. Se presenta una micrografia TEM del adsorbente preparado en esta

memoria.

Figura 2. Micrografia TEM del adsorbente mag-MnO: sintetizado.

Se observan en la micrografia zonas mas oscuras que corresponderian al nucleo
cristalino de magnetita, y alrededor de ellas capas mas claras correspondientes a MnO-
de naturaleza amorfa. Se confirma en las micrografias TEM tamafios de particulas

variables entre 70 a 130 nm.

4.2.2 Andlisis de porosimetria BET del adsorbente sintetizado

La determinacién del area superficial del adsorbente y de la magnetita se realizo
mediante analisis de porosimetria BET mediante intrusién de N2 a 77°K, empleando
0,5 g de muestra seca de ambos compuestos secadas previamente a 60°C. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Analisis de porosimetria del adsorbente mag-MnO- y de la magnetita

Muestra Superficie BET V total del poro
(m?/g) (cm®/g)
Magnetita sintetizada 92,5 0,23
Adsorbente MnO2:Fez04 (1:1) 78,2 0,12

Se observa un valor de area superficial levemente mayor para el precursor magnetita
respecto al del compdsito adsorbente mag-MnO,, ambos del orden de 80-90 m?/g. El
area superficial medida para el adsorbente es significativa lo que le asegura poseer un
namero importante de sitios activos en su superficie para el proceso de adsorcion. Sin
embargo, en futuros trabajos en esta area, se empleara magnetita mineral, muy
abundante en Chile asociada a minerales de cobre y/o hierro y de menor costo, que
hace factible su produccion a escala industrial. En la Figura 3 se presenta las isotermas
de adsorcion/desorcion obtenidas con este adsorbente magnetizado mediante el uso del

psortdmetro de N2 a 77 K.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion/desorcion del adsorbente mag-MnO;

Las curvas de histéresis son de bajo grado lo que indica que la estructura porosa del
compasito no es afectada por la intrusion de gas N2, haciendo posible su utilizacion en
ciclos repetitivos de adsorcion/desorcion. De las curvas se evidencian nanoporos a
bajas presiones relativas y microporos en el rango sobre 0,8 P/Po ocasionados

probablemente por la aglomeracion de particulas del adsorbente.

4.2.3 Analisis mediante difraccion de rayos X

Con el propésito de verificar si el compoésito adsorbente es cristalino o presenta algun
grado de cristalinidad, muestras de él fueron sometidas a analisis mediante difraccion

de rayos X. La Figura 4 presenta el difractograma obtenido.
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Figura 4. Difractograma de rayos X del adsorbente mag-MnO:

Se observan en él sefiales presentadas en color rojo asociadas a la presencia de
magnetita cristalina, el nacleo del adsorbente, ubicadas a valores de 26 de 30°, 35°,
43°, 57° y 63°. No se observan en el difractograma sefiales posibles de asignar al

compuesto MnOz, lo que confirma que este compuesto es amorfo.

4.2.4 Potencial de carga cero

Es bastamente conocido que la superficie de los 6xidos metalicos sélidos se cargan
eléctricamente al entrar en contacto con soluciones acuosas ionicas. La determinacion
del potencial zeta se relaciona justamente con la carga eléctrica en la superficie del
solido adsorbente, y corresponde al pH al cual la carga eléctrica superficial del s6lido
es igual a cero, dado un balance de cargas positivas y cargas negativas. Sin embargo

en soluciones acuosas la superficie de los 6xidos metalicos se encuentran hidroxilada
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generandose cargas eléctricas superficiales *2.Si el pH de la solucién acuosa a contactar
con el adsorbente es superior al valor del pHzc, la superficie del 6xido se cargaré
negativamente lo que permitiria la adsorcion de especies catidnicas mediante
intercambio de cationes con los iones hidrégenos o bien mediante formacién de pares
ibnicos o atraccion electrostatica. En este estudio la determinacion del pHzc del
adsorbente sintetizado y de la magnetita preparada se realiz6 mediante la técnica por
inmersion (TI) explicada anteriormente en la seccion 3.3.4 de esta memoria. Se obtuvo
para FesO4 un pHzc cercano a 6, similar a los informados por otros autores en la
literatura ¥ , y un pHzc de 3,0 para el adsorbente mag-MnOx, lo que le confiere a este
adsorbente sintetizados en este estudio, una probabilidad muy alta de adsorber especies
positivas por sobre dicho pH. A mayor pH de la solucion a tratar por sobre este valor
de pHzc, mayor es la estabilidad de las particulas y por tanto una menor probabilidad

de floculacién 2%,

4.2.5 Anadlisis de propiedades magnéticas del adsorbente

Una de la principales caracterizaciones a las que fue sometida el adsorbente sintetizado,
es la de medir su susceptibilidad magnética mediante magnetometria de muestra
vibrante (VSM) 3. En ella se obtienen curvas de magnetizacion (emu/g) v/s campo
magnético (Oe), mediante la aplicacion de diferentes intensidades de un campo
magnético externo. Se va procurando un aumento gradual del campo externo hasta
alcanzar un valor méximo de magnetizacion en la muestra, denominado
“magnetizacion de saturacion”, después de lo cual el campo externo disminuye hasta

el valor de cero Oersted (Oe). Finalmente se invierte y se incrementa hasta la maxima
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nueva saturacion, en el sentido inverso. En la Figura 5 se presentan las curvas de

magnetizacion obtenidas para el adsorbente mag-MnO, para la magnetita y MnOx.

ADSORBENTE I\'[nOZ: Fe304 (1:1)
60 |
40 -

20

Magnuetizacion (emu/g)
=]

—Fe304
—MnO;
—— Adsorbente MnO;:Fe304 (1:1)
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Campo magnetico (Oe)

Figura 5. Curvas de saturacion magnética (Ms) del adsorbente y la magnetita.

La magnetizacion del material adsorbente aumenta al incrementar la magnitud del
campo magnético aplicado, presentando la magnetita, como es de esperar, la mayor
saturacion magnética, del orden de los 60 emu/g. El adsorbente MnO, magnetizado
presento un grado de saturacién magnética de 53,3 emu/g debido a que el recubrimiento
con dioxido de manganeso en torno a la magnetita atenia su magnetizacion. Es también
probable que durante la sintesis del adsorbente en medio oxidante, parte del contenido
de Fe?* de la magnetita se oxida a Fe** obteniéndose maghemita (Fe.Os), la cual posee
un menor valor de saturacion magnética (Ms) que la magnetita. Sin embargo dicho

valor de magnetizaciébn para el adsorbente sintetizado en este estudio, fue
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suficientemente alto para permitir su separacion de la solucion acuosa tratada al
introducir el magneto de neodimio. A su vez, el 6xido de manganeso MnOz no presenta
ningun grado de magnetizacion. Se observa también de la curva de magnetismo para
el adsorbente mag-MnO: un valor cercano a cero en coercitividad, lo que indica que
las particulas presentan la caracteristica de ser superparamagnéticas, es decir presentan
magnetizacion uniforme ante cualquier campo magnético. Esto permite que las
particulas separadas mediante el magneto, son facilmente redispersadas mediante una
suave agitacion en la fase acuosa a tratar, generandose una suspension estable,

permitiendo su reuso en nuevos ciclos de adsorcion.

4.2.6 Andlisis quimico del adsorbente preparado

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la digestion acida de las
muestras del adsorbente mag-MnO,. Los resultados de andlisis en duplicado se
presentan en la Tabla 6 para manganeso y en la Tabla 7 para hierro. Queda claro la
presencia de ambos metales en el adsorbente evidenciando asi la formacion del

composito adsorbente.

Tabla 6. Contenidos de manganeso en 0,1 g del adsorbente mag-MnO;

Muestra Ce Volumen | Cantidad | % Mn | Promedio
(mg/L) matraz de Mn % Mn
(L) (mg)
A 29,08 0,5 14,54 14,54 14,57
B 29,19 0,5 14,60 14,60

33



Tabla 7. Contenidos de hierro en 0,1 g del adsorbente mag-MnO.

Muestra Ce Volumen | Cantidad | %Fe | Promedio
(mg/L) | matraz(L) | deFe %Fe
(mg)
A 107,20 0,5 53,95 53,95 53,90
B 107,72 0,5 53,86 53,86

Los resultados resultaron ser reproducibles, obteniéndose contenidos de manganeso del
14,57 % y para hierro de 53,90 %, con una proporcion Fe/Mn de 3,6 la cual se
correlaciona con la preparacién de un adsorbente de composicion MnO2/FezO4 en una
proporcion 1:1. Este permite obtener un compdsito adsorbente con excelentes

propiedades magnéticas debido a la presencia de magnetita y con excelentes

propiedades adsorbentes propias de 6xido de manganeso.

4.2.7 Estabilidad quimica del adsorbente mag-MnO;

El objetivo fundamental del empleo de este adsorbente en el tratamiento de aguas
acidas de mina es el de remover especies ionicas y metales pesados toxicos y peligrosos
presentes en soluciones acuosas acidas en concentraciones muy bajas, incluso a nivel
de trazas. Por tanto, la primera duda que se debe resolverse es en qué rango de acidez
es posible aplicarlo, sin que sufra disolucién o degradacién al contacto con la solucién
acuosa a tratar. Se realizaron experimentos de estabilidad en el rango de pH entre 2 'y
6, acidez normal que presentan la mayor parte de los drenajes &cidos de mina en Chile.
Se contactaron 0,05 g de adsorbente con 50 mL de soluciones acidas cuyos pH iniciales
estaban en el rango indicado. Como parametro indicador de la inestabilidad del

adsorbente, se midio el porcentaje de disolucién de hierro y manganeso respecto a la
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masa inicial en estos adsorbentes. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura
6. Se observa en esta figura que la disolucion del adsorbente aumenta con el aumento
de la acidez de la solucién acuosa, hecho que se deberia a la interaccion del didxido de
manganeso con los protones presentes en la solucién acuosa en esa condicién de acidez.
Sin embargo, la disolucion de hierro y manganeso es inferior al 0,6, aunque podria
pensarse que la de Mn fuese un tanto mayor dado a que este metal se encuentra en la
parte exterior del composito adsorbente, directamente afectado por al ataque por parte
de los iones hidrégeno de la fase acuosa. De hecho, la disolucién de Mn es levemente
mayor a la de Fe a pHs mas acidos. El hierro por encontrarse en el nicleo del adsorbente
rodeado de capas de MnO estaria mas protegido, disolviéndose a medida que las capas

de MnO:. se van perdiendo.
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Figura 6. Disolucion del adsorbente mag-MnO- en funcién del pH inicial de la fase
acuosa
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Se puede establecer por tanto que este adsorbente constituido en MnO> magnetizado se
puede emplear en el tratamiento de aguas &cidas de mina o cualquier solucién acuosa
residual de caracter industrial cuya acidez sea superior a pH 2 0 3, sin mayor riesgo de

su disolucién.

4.3 Adsorcion de iones metalicos desde soluciones acuosas.

4.3.1 Estudio de selectividad de adsorcién del adsorbente mag- MnO:; frente a
las diferentes especies idnicas presentes en soluciones acuosas acidas

Los compuestos adsorbentes pueden utilizarse para extraer selectivamente uno de los
iones presentes en solucion acuosa, con el final de recuperarlo si es que posee un
suficiente valor economico. Sin embargo, en descontaminacion de soluciones acuosas
reales, provenientes por ejemplo del sector industrial y/o minero, un buen adsorbente
es aquel capaz de remover varias especies idnicas en forma simultanea y que sea capaz
en pocas etapas de dejar el agua producto cumpliendo con las normas de descargas a
cuerpos de aguas continentales 0 marinos. En este sentido, bajo el marco del Proyecto
Fondecyt 1140334 en el cual se inserta este estudio, el adsorbente mag-MnO;
preparado y utilizado en esta Memoria de Titulo corresponde a un composito planteado
para recuperar trazas o bajas concentraciones presentes en aguas de minas, las cuales
ya han sido tratadas con un adsorbente inicial del tipo silicatos de calcio
nanoestructurados que tiene la capacidad de remover altos contenidos de especies
catidnicas y anidnicas en forma simultanea. Es el refino resultante de dicha etapa de

adsorcion el cual es tratado con el 6xido de manganeso magnetizado.

Se hace por tanto necesario intentar medir la selectividad que presenta este compuesto

hacia los cinco iones estudiados en este trabajo: Pb(Il), Cu(ll), Cd(I1), Zn(Il) y As(V).
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Se defini6 en primer término un factor de selectividad « que representa la relacion entre
las capacidades de carga de los iones metalicos presente en solucién, de acuerdo con la
siguiente expresion:

a="2 [7]

donde ga y Qe corresponden a las capacidades de carga de los iones metalicos a y e,
respectivamente, expresadas ambas en mg ion adsorbido/g adsorbente. Mientras mas
cerca del valor a = 1, menos selectivo es el adsorbente y por tanto posee una mayor
fuerza colectiva de adsorcién de varios iones a la vez. Como los valores de g dependen
de las condiciones en las cuales son hechos los experimentos, no corresponden a
valores absolutos de selectividad, sino a valores relativos u aparentes.

Se realizaron experimentos para medir la selectividad de mag-MnO; tomando dos o
tres iones en soluciones prepradas en laboratorio. Sin embargo, pasamos a describir los
resultados de selectividad de adsorcion, tomando como base la solucion multielemental
que es la que simula una solucidn real del tipo agua acida. Esta solucién poseia un pH
inicial de 4 y los siguientes contenidos de los iones estudiados: Pb(11) 20 mg/L, Cd(1I)
30 mg/L, Cu(ll) 100 mg/L, Zn(11) 50 mg/L y As(V) 10 mg/L. En la Tabla 8 se presentan
los valores calculados para la selectividad de mag-MnO; hacia Pb(ll) respecto a los
otras especies i6nicas presentes en solucién, en funcion de la masa de adsorbente

empleada.
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Tabla 8 . Selectividad de adsorcion de mag-MnO: hacia Pb(I1) respecto a los otros
iones presentes en solucion

mag-MnO; a a a a
(mg) (Pb/Cd) | (Pb/zn) | (Pb/Cu) | (Pb/As)
25,9 2,22 4,10 0,82 2,38
51,0 1,72 3,08 0,59 2,04
103,4 1,40 2,23 0,32 1,93
150,2 1,03 1,65 0,25 1,95
204,7 0,79 1,06 0,21 1,96
251,4 0,68 0,77 0,20 1,97

A su vez, en la Tabla 9 se presentan los resultados de selectividad de este adsorbente
hacia Cd(Il) respecto a Cu(ll), Zn(Il) y As(V), también en funcion de la masa de
adsorbente. Los valores de selectividad Cd/Pb corresponden a los reciprocos de la

segunda columna de la Tabla 8.

Tabla 9. Selectividad de adsorcion de mag-MnO; hacia Cd(l1) respecto a los otros
iones presentes en solucion.

mag-MnO; a a a
(mg) (Cd/Cu) (Cd/zn) | (Cd/ As)
25,9 0,37 1,84 1,07
51,0 0,34 1,78 1,18
103,4 0,23 1,59 1,37
150,2 0,24 1,59 1,88
204,7 0,27 1,35 2,47
251,4 0,30 1,12 2,87

En la Tabla 10 se presentan las selectividades medidas para la adsorcion de mag-MnO:
hacia Cu(ll) respecto a Zn(1l) y As(V), y de Zn(Il) respecto a As(V), en funcion de la

masa de adsorbente.
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Tabla 10. Selectividad de adsorcion de mag-MnO2 hacia Cu(ll) respecto a Zn(l1)
y As(V).

mag-MnO; a a a
(mg) (Cu/zn) (Cu /As) (Zn/As)
25,9 4,95 2,87 0,58
51,0 5,21 3,45 0,66
103,4 6,79 5,89 0,86
150,2 6,50 7,69 1,18
204,7 4,86 8,91 1,83
251,4 3,72 9,50 2,54

De la misma forma, en las Tablas 8 y 9 se encuentran los valores reciprocos de las
selectividades Cu/Pb y Cu/Cd. Del analisis de estas tablas, se observan varias cosas:
a) Al emplear una menor masa de adsorbente para un mismo volumen y composicion
de la solucién acuosa, se produce una mayor selectividad, debido muy probablemente
a un menor nimero de sitios activos de adsorcion, los cuales son ocupados
preferentemente por los iones hacia los cuales el adsorbente presenta una mayor
afinidad. Esto es particularmente asi para la selectividad hacia Pb(Il) respecto a los
otros iones y en menor medida para Cu(ll) respecto a Cd(Il) y Zn(lI).

b) Es claro también que de los cuatro cationes estudiados, la adsorbilidad de mag-MnO-
hacia Zn(ll) es la menor, probablemente debido a su caracter anféterico que tiende a
formar en soluciones acuosas tanto especies catidnicas del tipo Zn?* como también
especies polihidroxiladas anidnicas del tipo Zn(OH)s~ Zn(OH)4*, menos adsorbibles.
c) Respecto al ion As(V), cuyas especies en solucion acuosas son basicamente
anidnicas, del tipo arseniatos, su selectividad de adsorcidn es menor respecto a las otras
cuatro especies catidnicas, en particular en las condiciones de pH en la cual se

realizaron estos experimentos. Es decir, a mayor disponibilidad de masa de adsorbente
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en el proceso, menor es la adsorbilidad hacia arsénico, privilegiandose la ocupacion de
los numerosos sitios activos disponible por las especies cationicas, coherentemente con
los mecanismos de adsorcion explicados en la seccion anterior. Cualquier posible
adsorcion de iones arseniatos se podria explicar o por un exceso de adsorbente y
disponer de mayor numero de sitios de adsorcion o bien debido a adsorcion del tipo
fisico en la superficie del adsorbente. No es posible pensar en la existencia de especies
cationicas de As(V) que pudiesen seguir algin mecanismo de intercambio catiénico.

d) Se observa en general una mayor adsorcién hacia Pb(Il) respecto a los otros iones
estudiados, al menos bajo las condiciones en las cuales fueron hechos estos
experimentos. La serie de capacidad de remocion de este adsorbente seria la siguiente:
Pb>> Cu > Cd =~ Zn. Se observo también una buena adsorcion de As. Sin embargo, en
general, la adsorcion colectiva del 6xido de manganeso magnetizado es muy alta,
especialmente a bajas concentraciones de estos iones en aguas de mina, obteniéndose
en muchos casos factores de selectividad « en un rango entre 0,7 y 2 que confirman

este hecho.

Se hicieron adicionalmente varios experimentos empleando soluciones acuosas de
laboratorio dielementales y trielementales que contenian Pb(Il), Cd(ll) y As(V) en
diferentes concentraciones de los iones estudiados y a diferentes pH en un rango acido
entre pH 3y pH 6. En general se observé el mismo tipo de resultados, siendo siempre
preferente la adsorcién de Pb(Il) y competitiva por Cd(ll) y As(V), lograndose en
general también grados de adsorcion colectiva de todos ellos. En la Tabla 11 se presenta

una favorable adsorcion de mag-MnO- hacia Pb(lI1) respecto a Cd(Il) en una solucién
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bielemental que contenia 20 mg/L Cd(Il) y 15 mg/L Pb(I1), empleando 25 mg de

adsorbente.

Tabla 11. Selectividad de adsorcion Pb/Cd de mag-MnO; desde una solucion
bielemental. 25 mg de adsorbente

pH q Pb(Il) g Cd(Il) a (Pb/Cd)
3 13,2 9,53 1,39
4 14,33 13,57 1,05

A su vez en la Tabla 12 se muestran los resultados de selectividad de adsorcion del
compdsito adsorbente mag-MnO- desde una solucion que contenia 15 mg/L Pb(Il), 20
mg/L Cd(ll) y 10 mg/L As(V) a pHs iniciales de 3 y 4 y utilizando 25 mg del
adsorbente. Se observa una leve preferente mejor adsorcion para Pb(lI1) respecto a los
otros dos iones, como también una preferente adsorcion hacia Cd(I1) respecto a As(V).
Estos resultados son coherentes con los observados en los experimentos de adsorcion

con el dioxido de manganeso magnetizado empleando la solucion multielemental.

Tabla 12. Selectividad de adsorcion Pb/Cd de mag-MnO, desde una solucion
trielemental. 25 mg de adsorbente.

de

pH Par qPb qcCd g As a a a
lones (Pb/Cd) | (Pb/As) | (Cd/As)
pH 3 Pb/Cd 28,22 | 25,09 - 1,12 - -
pH 3 Pb/As 28,22 - 17,54 - 1,60 -
pH 3 Cd/As - 25,09 | 17,54 - - 1,43
pH 4 Pb/Cd 28,75 | 27,45 - 1,04 - -
pH 4 Pb/As 28,75 - 17,53 - 1,64 -
pH 4 Cd/As - 27,45 | 17,53 - - 1,56
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4.3.2 Adsorcion de especies idnicas con mag-MnO- desde soluciones acuosas

De acuerdo a lo planteado en la seccién 3.4.1, se analizé el efecto de dos variables
sobre el grado de adsorcion de los iones Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), zZn(ll) y As(V): la
influencia del pH inicial de la fase acuosa que los contiene y el efecto de la masa de
adsorbente sobre el grado de extraccion y sobre la capacidad de carga del adsorbente
hacia un determinado ion.

La “capacidad de carga” corresponde a la masa de ion adsorbido por cada gramo de
adsorbente empleado en el experimento, la cual se puede determinar de acuerdo a la
siguiente expresion:

_(Ci—Ce) v
q=—p— 8]

donde, g es la capacidad de carga medida expresada en [mg ion/g adsorbente mag-
MnO-], Ci es la concentracion inicial de la especie ionica a remover en la solucion de
alimentacion, Ce la concentracion del una vez alcanzado el equilibrio de adsorcion y
M la masa de adsorbente empleada en el experimento. Sin embargo, los resultados
fueron expresados también mediante el porcentaje de adsorcion o remocién del ion de

la fase acuosa, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
(ci-ce)

En la cual Ci y Ce corresponden a las variables anteriormente descritas.
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4.3.2.1 Efecto del pH de la solucion acuosa

En la Figura 7 se presentan los resultados alcanzados para la adsorcién de Cu(ll) con
el compdsito mag-MnO; en funcién del pH inicial (pHo) de la solucidon acuosa tratada.
Se observa que la adsorcion es muy buena en general y que aumenta hasta una
adsorcién practicamente cuantitativa a medida que aumenta el pH inicial de la fase
acuosa tratada. Bajo estas condiciones se medieron capacidades de carga entre 81,0 y

94,7 mg Cu(ll) adsorbidos/g adsorbente, es decir una muy buena capacidad de carga.
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Figura 7. Adsorcion de Cu(l1) con el adsorbente mag-MnO; [Mn02/Fe304:1/1] en
funcién del pH inicial de la solucion acuosa tratada. Concentracion inicial del
metal: 100 mg/L.
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En la Figura 8 se presentan los resultados alcanzados para la adsorcion de Pb(ll),
observandose también un aumento del grado de adsorcién con el incremento del pH de
la solucién acuosa contactada, obteniéndose capacidades de carga maximas del orden

de 99,7 mg Pb(I1)/g mag-MnO..
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Figura 8. Adsorcion de Pb(l1) con el adsorbente mag-MnO; [Mn0./Fes04:1/1] en
funcién del pH inicial de la solucion acuosa tratada. Concentracion inicial del
metal: 100 mg/L

A su vez, en la Figura 9 se presentan los resultados alcanzados para la adsorcion del
ion Cd(1l), confirmandose que la adsorcién de especies cationicas por este adsorbente

aumenta con el aumento del pH inicial de la solucion acuosa, pues aumenta la
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posibilidad de deprotonacién de la superficie del adsorbente favoreciendo el
mecanismo de quimisorcion propuesto. Sin embargo, bajo ciertas condiciones de pH,
la adsorcién competiria con el fendbmeno de precipitacién de muchos iones metalicos,

impidiendo su efectiva separacion del agua tratada mediante magnetismo.
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Figura 9. Adsorcion de Cd(11) con el adsorbente mag-MnO; [Mn02/Fe304:1/1] en
funcién del pH inicial de la solucion acuosa tratada. Concentracion inicial del
metal: 100 mg/L

Se determino en este caso, capacidades de carga “q” del adsorbente mag-MnO: hacia
cadmio variables entre 89,3 y 95,6 mg Cd(I1)/g adsorbente. En la Figura 10 se presentan

los resultados alcanzados en la adsorcion de Zn(l1) teniendo en consideracion que para
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este ion, su concentracion en la fase acuosa inicial fue s6lo 10 mg/L empleando la
misma masa de adsorbente (0,05g) que en los casos anteriores. Se observa en la Figura
10 que también se observa un incremento en la adsorcion de Zn(Il) con el aumento del
pH inicial de la solucién acuosa contactada. Sin embargo se determind un grado de
adsorcidon de este ion un poco menor al de los otros iones estudiados, a pesar de utilizar
concentraciones iniciales mucho menores. De la misma forma, se midieron

capacidades de carga variables s6lo entre 6,4 y 9,4 mg Zn(l1)/g mag-MnO>

. /'\./I

Porcentaje de adsorcion

Figura 10. Adsorcion de Zn(ll) con el adsorbente mag-MnO, [Mn02/Fez04:1/1] en
funcién del pH inicial de la solucion acuosa tratada. Concentracion inicial del
metal: 10 mg/L
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Todos estos resultados pueden explicarse en base al mecanismo que se propone para la
adsorcion de especies cationicas con el compdsito mag-MnO.. Considerando que se
determind para este adsorbente un potencial de carga cero pHzc de 3,0 (seccion 4.2.4),
sobre este grado de acidez la superficie del adsorbente 6xido de manganeso del tipo
hidrato se encuentra polihidroxilada, mayor cuanto mayor sea el pH de la solucién
acuosa tratada, produciéndose preferentemente un mecanismo de adsorcién mediante

intercambio catiénico, en dos etapas tal como se observa en las siguientes ecuaciones:
Mn-OH (5 + OH a0 S [Mn-(OH)2] ) [10]
[Mn-(OH) 2] 9+ M* @) S [Mn-(02M)]" 9+ 2H" @a) [11]

En estas ecuaciones, (s) y (ac) denotan fase sélida propia del adsorbente y fase acuosa
tratada, respectivamente y M?* el ion metélico a adsorber. La especie Mn-OH(s)
representa al adsorbente del tipo hidrato, el cual se polihidroxila en el rango de acidez
por sobre el valor de pHzc generandose la especie intermedia [Mn-(OH).], tal como
se ilustra en la ecuacion 10. A su vez, en la ecuacion 11 se representa la etapa final de
la adsorcion y que corresponde efectivamente a una reaccion de intercambio de
cationes entre el cation a adsorber y la liberacion de los iones-hidrogeno hacia la fase
acuosa acidificandola. Por ende, la adsorcion ocurriria mediante la coordinacion entre
el ion metalico a adsorber y el &omo de oxigeno presente en la superficie del
adsorbente, dando como resultado la liberacidén de los protones. Tal como se indico
anteriormente, la adsorcion de especies idnicas no es posible a pH muy bajos, pues el
adsorbente tiende a disolverse en contacto con soluciones muy acidas, tal como se ha

presentado anteriormente.
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Si bien es cierto que se podria esperar un minimo de adsorcion por parte de la
magnetita, el cual es finalmente también un 6xido metélico, en realidad es limitada,
hecho coherente con su pHzc medido experimentalmente alrededor de 6,0. Es decir, la
adsorcion de cationes por este 6xido de hierro sélo se favoreceria al contactarlo con
soluciones acuosas cuyo pH fuese superior a 6,0. Los menores valores de adsorcion a
bajos pH, se deberia a que en estas condiciones, existiria una gran protonacion en la
superficie del éxido adsorbente, generandose una competencia entre el ion metalico a
adsorber y los protones presentes en la solucion.

Distinto es el caso de la adsorcion de As(V) que en solucion acuosa acida suele
encontrarse formando predominantemente especies anionicas del tipo AsO4>,
H2AsO4% 0 HAsO4 - En la Figura 11 se presentan los resultados de adsorcion del ion
As(V) con el adsorbente mag-MnO; en funcion del pH inicial de la solucion acuosa de
alimentacion. Se observa en este caso que efectivamente la adsorcion de los iones
arseniatos disminuye con el aumento del pH de la fase acuosa, hecho explicable por el

siguiente mecanismo de adsorcidn propuesto:
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Figura 11. Adsorcion de As(V) con el adsorbente mag-MnO; [Mn02/Fez04:1/1] en
funcién del pH inicial de la solucion acuosa tratada. Concentracion inicial del ion:
100 mg/L

Cuando el adsorbente reacciona en soluciones acuosas con pH menor a 3,0 es decir,
menor al potencial de carga cero (pHzc) medido para mag-MnOg, la superficie del
adsorbente hidrato de oxido de manganeso tiende a protonarse o incluso a
poliprotonarse, generando cargas positivas en su superficie, lo que facilita la adsorcién
de especies anidnicas mediante mecanismo de atraccion electrostatica y formacion de

pares ionicos, tal como, se muestra a continuacion en las siguientes ecuaciones:

Mn-(OH) ¢) + H*(ac) S Mn-(OH>") (s [12]

Mn-OH:x") + HAOX (aq) S Mn-OHz"* HA(5) [13]
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Por tanto, la disminucién de la adsorcion de As(V) a medida que aumenta el pH de la
fase acuosa se explica pues en estas condiciones, por una parte, i) disminuye el grado
de protonacion de la superficie del adsorbente y porque ii) en un medio tan fuertemente
acido las especies arsenicales anidnicas factibles de ser adsorbidas se disocian menos,

tendiéndose a estabilizarse la especie HzAsO4 menos adsorbible.

4.3.2.2 Efecto masa de adsorbente

Estos experimentos fueron realizados empleando una solucién acuosa que contenia los
cinco iones en forma colectiva y cuyas concentraciones fueron las siguientes: : 20 mg/L
Pb(1l), 30 mg/L Cd(Il), 100 mg/L Cu(ll), 50 mg/L Zn(l1) y 10 mg/L de As(V). El
objetivo de este estudio es poder determinar en primera instancia si el adsorbente
sintetizado mag-MnO: es capaz de remover en forma simultanea estos iones, cual es
finalmente el sentido de emplearlo para descontaminar aguas &cidas de mina que
contienen varios iones en forma conjunta y por sobre la norma ambiental de descarga
a cuerpos de aguas continentales 0 marinos. Por otra parte, estos experimentos sirven
para poder determinar la dosis 6ptima de adsorbente a contactar con la solucion acuosa
y que permita una buena remocion de varios o todos ellos. Considerando que se
emplearon 50 mL de solucion acuosa en todos los casos, se probd un rango de masa de
adsorbente variable entre 25 y 250 mg. En la Figura 12 se presentan los resultados
alcanzados para la adsorcion de cada uno de los iones estudiados, graficando la
desaparicion de cada uno de ellos desde la solucion acuosa Ceq/Cin, razéon que
representa el cuociente entre la concentracién del ion respectivo en el refino acuoso

tras la adsorcion, Ceq, Y Su contenido inicial en la fase de alimentacion Cin.
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Figura 12. Adsorcion de Cu(ll), Cd(ll), Pb(11), Zn(11) y As(V) desde una solucién
polimetélica en funcion de la dosis de adsorbente empleada durante la adsorcion.
pH inicial: 4,0

Se aprecia obviamente que a medida que aumenta la dosis de adsorbente empleada en
los experimentos, aumenta la adsorcidn de las cinco especies ionicas estudiadas, hecho
explicable dado que para contenidos contantes de ellas en solucién, a mayor masa de
adsorbente es mayor el nimero de sitios activos disponibles para la adsorcion de todos
ellos. Estos resultados anticipan también que la adsorcion es al menos también
controlada por las reacciones quimicas anteriomente propuestas entre los iones a
remover y los adsorbentes, sin perjuicio que puede haber también adsorcion fisica, tal

como lo hemos determinados en otras etapas de este proyecto de investigacion. En la
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Figura 13 se presentan los resultados de estos experimentos pero expresados en funcion

del % de ion removido de la fase acuosa.
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Figura 13. Variacion del porcentaje de adsorcion de los iones en funcién de la
masa de adsorbente utilizado.

Se observa en esta Figura que, independiente del contenido distinto de cada uno de los
iones en la solucion acuosa tratada, la adsorcion de Pb(ll) es predominante,
alcanzandose una remocion practicamente cuantitativa de él incluso a bajas dosis del
adsorbente. Se aprecia también una buena adsorcion de arsénico. A su vez, la adsorcién
de Cu(ll) es en general superior a la de Cd(l1) y a la de Zn(ll), y se confirma que la
adsorcion de este ultimo ion es la menos favorecida. Se midieron también en estos

experimentos las respectivas capacidades de carga g de los cinco iones removidos de
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la solucién acuosa. Esta variable depende tanto de la concentracion de cada ion en la
solucion acuosa inicial y el volumen de solucion acuosa contactada, y depende también
de la masa de adsorbente empleada en cada experimento. Es un valor referencial de la
capacidad adsortiva de mag-MnO. pudiéndo ser determinada la relacién 6ptima
“concentracion del metal a remover/masa del adsorbente”. Es decir, g nos indicaria
tedricamente la cantidad de adsorbente que se requiere para remover una determinada
cantidad de iones contaminantes y sirve como indicador de comparacion con otros
adsorbentes, aunque esto no es absolutamente cierto, pues normalmente los
experimentos entre diferentes estudios nunca son completamente comparables. En la
Tabla 13 se presenta los valores de QOmax determinados para cada ion en estos
experimentos, considerando la menor dosis de adsorbente utilizada (25 mg) vy el
contenido inicial de cada ion en solucion. También se muestra el rango de capacidad
de carga medido para cada ion al variar la dosis de adsorbente entre 100 y 25 mg. Es
claro que a mayor disponibilidad de adsorbente baja el valor de g al sobrar sitios
activos disponibles para la adsorcién. Sumando las capacidades de carga de los cinco
iones estudiados se obtiene en este experimento un valor de capacidad de carga total
Quotar Cercano los 123 mg iones/g adsorbente, valor que confirma la alta capacidad
adsorbente del compdsito sintetizado en este estudio, superior en muchos casos a otros

adsorbentes de aplicacion industrial 637,
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Tabla 13. Capacidades de carga medidas para la adsorcion de los iones empleando
el adsorbente mag-MnO.. Masa de adsorbente: 25 mg; pH inicial solucion acuosa:
4,0

lon Concentracion Omax Rango de q
Inicial [mg ion empleando 100 y
[ma/L] adsorbido/g 25 mg de
adsorbente] adsorbente
Cu(ll) 100 44,90 28,51 — 44,90
Pb(l1) 20 37,17 9,37-37,17
As(V) 10 15,60 4,83-15,60
Cd(1l) 30 16,72 6,67-16,72
Zn(I1) 50 9,07 4,19-9,07

4.3.3 Desorcion de los iones adsorbidos en el adsorbente mag-MnO;

4.3.3.1 Desorcion de Pb(ll), Cd(Il) y As(V) desde el adsorbente mediante
soluciones débilmente acidas.

Uno de los principales objetivos en la sintesis de nuevos adsorbentes es estudiar su
posible reciclo para nuevas etapas de adsorcion. Esto exige revisar previamente la
posibilidad de desorber las especies adsorbidas en su superficie mediante soluciones
acuosas apropiadas. Sin embargo, tal como se indico anteriormente en esta Memoria,
el compdsito mag-MnO: es completamente estable al contacto con soluciones cuyo pH
es superior a 2 o pH 3. Una mayor acidez en la solucion contactada provoca su
disolucion y degradacion de la estructura del mismo. Dado esto, se probaron
soluciones acidas de desorcion en el rango de pH inicial entre 2 y 6. Con este propdsito
se desarrollé una serie de experimentos en batch de adsorcion de Pb(I1), Cd(11) y As(V),
los tres iones mas toxicos de los estudiados y que suelen estar presentes en solucién
acuosa a menores concentraciones que cobre y cinc. En primer término se procedio a
saturar una masa de adsorbente inicial con estos tres iones, contactandolos con

soluciones concentradas de ellos. Al finalizar la adsorcidn el sélido fue separado de la
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solucion mediante el uso del iman de neodimio y la solucién resultante se filtré con el
fin de determinar la concentracién de los iones en ella. La concentracién de los iones
en todos estos experimentos en las fases acuosas iniciales y resultantes (refinos) se
determind mediante EAA. EIl contenido de los iones en el adsorbente se determind
mediante balance de material considerando su concentracion inicial y la de equilibrio
en las fases acuosas. En los experimentos de desorcion se emplearon 30 mg del
adsorbente saturado en los iones indicados los cuales fueron contactados con 50 mL de
soluciones acuosas cuyo pH inicial fue el descrito.

Se estudiaron la influencia de dos variables en la desorcion de los iones estudiados: la
acidez de la solucion de desorcion (o solucion de stripping) y el efecto del volumen de
desorcion sobre la liberacion de los iones desde la estructura de los adsorbentes.
Respecto al efecto del pH de la solucidn acuosa de desorcion y considerando que a pH
inferiores a 2,0 parte del extractante puede llegar a disolverse, se reviso un rango de
pH inicial entre 2 y 6, acidez regulada con HCI 0,1M. En la Figura 14 se presentan los
resultados de la desorcion de los iones estudiados en funcion del pH inicial de la
solucién de desorcidn, tomando como punto de partida 30 mg del adsorbente cargados

con Pb, Cd y As.
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Figura 14. Efecto del pH inicial de la fase acuosa de desorcion sobre la masa
removida de cada ion.

En la Figura se observa que para los cationes Pb(I1)y Cd(ll), la desorcion se favorece
con el aumento de la acidez de la solucion acuosa de desorcion. Es decir se beneficia
la reaccidn contraria a la presentada en la ecuaciones 10 y 11 de intercambio cationico
entre el metal a desorber y los iones hidrégenos presentes en la ecuacion de desorcion,
liberando el metal en solucién y regenerando el adsorbente. Sin embargo, el limite de
acidez lo da la estabilidad de mag-MnO- . Por el contrario, la desorcion de los iones
arseniatos (AsOs*>, H2AsO4% 0 HAsO4) se ve beneficiada con la disminucion de la
acidez de la solucién acuosa al estabilizarse estas especies anidnicas a medida que nos
acercamos a un rango mas bien alcalino, debilitindose las fuerzas de atraccién
electrostaticas que mantiene unido a las especies de As(V) al adsorbente, revirtiéndose
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la reaccion quimica de adsorcion presentada en la ecuacién 13. Coherentemente con
estos mecanismos de adsorcion y desorcion, se observd que cuando la favorable
desorcidn de las especies catidnicas ocurre a menores pH, los pH de equilibrios de las
soluciones aumentan levemente al disminuir los iones hidrogenos en la solucion
acuosa. lgualmente, en el caso de la desorcion de las especies anionicas de As(V), al
aumentar la desorcién a mayores pH iniciales de la fase acuosa de desorcion, aumenta
también el pH de equilibrio de las fases resultantes al reconstituirse el adsorbente.

Sin embargo es posible aumentar el grado de desorcion de los iones estudiados
aumentando la razon masa de adsorbente/volumen de solucion acuosa de desorcion.
Tal como se presenta en la Tabla 14, para una masa fija de adsorbente cargado con los
iones Pb(Il), Cd(I1) y As(V), al aumentar el volumen de solucién acuosa de desorcion,
como era de esperar, el ion desorbido se diluye en la solucidn acuosa, pero aumenta la
masa neta de ion a desorber. El sentido de estos experimentos y poder encontrar la
Optima proporcién de masa de adsorbente/volumen de solucion de desorcion pero que

provogue la maxima desorcion del metal sin que este se diluya en exceso.
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Tabla 14: Efecto del volumen de fase acuosa de desorcion durante el proceso de
liberacién de los iones metalicos. Masa de Adsorbente saturado: 30 mg

Contaminante | pH inicial | Volumen Ce Masa
(L) (mg/L) liberada

(mg)

Pb(ll) 3 0,05 10,38 0,51
3 0,1 5,25 0,52

3 0,15 3,65 0,54

3 0,2 2,38 0,47

3 0,25 2,65 0,66

Cd(1l) 2 0,05 7,02 0,35
2 0,1 5,77 0,57

2 0,15 4,64 0,69

2 0,2 3,58 0,71

2 0,25 3,10 0,77

As(V) 6 0,05 2,09 0,10
6 0,1 1,6 0,16

6 0,15 1,54 0,23

6 0,2 1,17 0,23

6 0,25 0,99 0,24

4.3.3.2 Cinetica de desorcion

Tan importante como estudiar el equilibrio de desorcion de los iones adsorbidos en el
compasito mag-MnO: y el efecto que tiene la acidez de la fase acuosa de desorcion, es
estudiar la cinética de desorcion. Obviamente cuanto més rapida sea la velocidad de
desorcion, mayor sera el nimero de ciclos de adsorcion que podran realizarse con el
adsorbente. En la Figura 15 se presentan los resultados de experimentos de desorcion
de Pb(I1) y Cd(Il) mediante soluciones &cidas de pH iniciales de 3 y 2 respectivamente

y empleando 30 mg de adsorbente saturado en cada metal.
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Figura 15. Cinética de desorcion de Pb(Il) y Cd(ll) con soluciones acidas

Se observa en la Figura que el proceso de desorcion es muy rapido para Pb?* y Cd?
alcanzandose una méxima desorcion en breves minutos, desorbiéndose en ambos casos
la mayor parte de los metales adsorbidos.

En estudios anteriores de este grupo de investigacion, se ha comprobado que la
adsorcion de iones metéalicos y de especies anidnicas desde adsorbentes preparados en
el laboratorio del tipo microcapsulas poliméricas 3 o silicatos de calcio magnetizados
o no *¥ y 6xidos de manganeso sin magnetizar 2, es gobernada por un mecanismo
cinético de pseudo-segundo-orden. Sin embargo, en estos experimentos de desorcion

los resultados experimentales pueden explicarse de mejor forma mediante un modelo
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de pseudo-primer-orden, tal como lo hiciéramos en un estudio anterior con otro tipo de
adsorbente %9, Este modelo que fue creado para ser aplicado en sistemas solido-liquido,
considera en la etapa de desorcién que los poros del adsorbente se van vaciando

mediante la siguiente ecuacion cinética de pseudo primer orden:

S —ki(qge—qt) [14]

donde gt (mg/g) expresa la cantidad desorbida del ion por gramo de adsorbente a un
tiempo t(min) cualquiera, ge (mg/g) representa la cantidad de los iones metalicos
desorbidos en condiciones de equilibrio y ki la constante cinética que rige el proceso.
La ecuacion 14 despues de ser integrada utilizando las condiciones de borde (at=10;

g= 0y a t=t; g=qt) da paso a la siguiente ecuacion final:

qt = qe(1 — k1) [15]

Por tanto, al aplicar este modelo a la etapa de desorcion, se considera una cinética de
primer orden de liberacidbn o vaciamiento de los sitios activos presentes en el
adsorbente al contactarlo con la solucion acida*V . En la Figura 16a y la Figura 16b se
presentan las curvas que representan las isotermas de desorcion de pseudo-primer-
orden para Pb(I1) y Cd(ll), respectivamente. En ellas se ha graficado la ecuacion 15 en
la cual los puntos representan los valores experimentales y las lineas continuas los
calculados por este modelo cinético de desorcion. En la ordenada se ha graficado el
valor gq¢ que representa la habilidad de desorcion en términos de mg del ion

desorbidos/g de adsorbente en funcion del tiempo.
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Figura 16. Modelo cinético de desorcion de pseudo-primer-orden: (a) Pb(Il); (b)
Cd(n

De la Figura 16 se aprecia que este modelo de desorcion ajusté mejor los valores
experimentales para Cd(I1) que para Pb(ll), siendo ambos procesos de desorcion muy
rapidas. En la Tabla 15 se presentan los parametros cinéticos calculados por el modelo
de desorcion de pseudo-primer.orden para ambos iones metalicos desde el adsorbente
mag-MnO.. En ella se incluyen los estadigrafos R? que corresponden al coeficiente de
regresion de este modelo no-lineal y X? que representa el error experimental o la
diferencia entre el valor experimental de q y el calculado por el modelo. Por tanto, a
menor valor de X2 mejor es el ajuste del modelo. Los parametros fueron evaluados

usando la rutina de iteracion de regresion no-lineal de Levenberg-Marquardtt*?),
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Tabla 15. Parametros cinéticos de desorcion calculados por el modelo de pseudo-

primer-orden.

lon metélico ge (mg/g) ki (g/mg.m) R? X?
Pb(11) 11,22 1,30 0,859 1,8450
Cd(Il) 13,44 3,61 0,995 0,0679

De los valores de la Tabla 15 se observan valores aceptables para R? y X? para la

desorcidn de ambos iones metalicos lo que valida el ajuste de este modelo tedrico. Por

otra parte, se confirma un mejor ajuste para Cd(ll) y una mayor constante cinética de

primer orden en la desorcion. Se intentd aplicar un modelo cinético de desorcion de

pseudo-segundo-orden, pero el ajuste en general fue menor.
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5 CONCLUSIONES

De los resultados expuestos y su correspondiente analisis es posible concluir lo
siguiente:
1. Empleando un método de precipitacion oxidativa en medio bésico se sintetizo
en forma eficiente, cuantitativa y reproducible el adsorbente diéxido de manganeso con
propiedades magnéticas (mag-MnQ-) a partir de MnO2 y magnetita (FesO4) preparada
previamente. La sintesis de magnetita fue superior al 90% y la del composito
adsorbente mayor al 96%. En base a resultados previos se prepard un adsorbente en la
proporcion MnOz/Fe304:1/1.
2. El adsorbente fue caracterizado empleando diferentes metodologias. Imagenes
SEM y TEM sefialan un grado de cristalinidad en el solido atribuida a la presencia de
la magnetita, la cual conformaria el nicleo del adsorbente, el cual estaria recubierto por
capas amorfas de MnO., hecho confirmado por analisis de difraccion de rayos X. Se
observan aglomerados de particulas con tamarfios variables entre 60 y 130 nm, propio
de un rango de nanoparticulas. Analisis de porosimetria BET indican que el adsorbente
posee un area superficial entre 80-90 m?/g con un gran un nimero importante de sitios
activos para el proceso de adsorcion. Se determiné un potencial de carga cero
aproximado de 3,0 para este adsorbente sintetizado y de 6,0 para la magnetita. A su
vez, este compuesto sintetizado presentd un valor de saturacion magnética del orden
de los 60 emu/g y el adsorbente MnO. magnetizado de 53,3 emu/g debido al
recubrimiento con diéxido de manganeso en torno a la magnetita, sin embargo este
valor es suficientemente alto para permitir su separacion de la solucién acuosa tratada

al introducir el magneto de neodimio. El analisis de magnetismo demostré también
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que las nanoparticulas del adsorbente poseen coercitividad cero, es decir, presentan
caracteristicas de ser superparamagnéticas. La composicion quimica de mag-MnO>
indicé contenidos de Mn del 14,57 % y para Fe de 53,90 %, la cual se correlaciona con
la preparacién de un adsorbente de composicién MnO2/FezO4 en una proporcion 1:1,
presentando una estabilidad quimica al contactarlo con soluciones acuosas cuyo pH es
superior a 2,0.
3. Pruebas de adsorcion desde soluciones acuosas con este adsorbente, reflejan que en
el caso de las especies cationicas Pb(ll), Cd(Il), Cu(ll) y Zn(ll), la adsorcion aumenta
al aumentar el pH inicial de la fase acuosa, hecho coherente con el mecanismo de
adsorcion de intercambio cationico propuesto, entre el metal y los iones hidrdégeno
presentes en la superficie del adsorbente y coherentemente tambien con el potencial
zeta medido para el adsorbente preparado. A su vez, las adsorcion de As(V) cuyas
especies ionicas predominantes son del tipo arseniatos, la adsorcion aumenté a pH
inferiores al potencial de carga cero, dada la protonacion de la superficie del adsorbente
en esta condicidn, lo que facilita la adsorcion de especies anionicas mediante
mecanismo de atraccion electrostatica y formacion de pares ionicos. La adsorcion de
todas las especies ionicas aumentd al incrementar la masa de adsorbente utilizada al
aumentar la cantidad de sitios activos disponibles para la adsorcion.
4. Se midié la selectividad que presenta este adsorbente hacia los cinco iones
estudiados, a partir de una solucién polielemental, que los contenia en diferentes
concentraciones. Se observd en general una mayor adsorcion hacia Pb(ll) respecto a
los otros iones estudiados. La serie de capacidad de remocion de iones metéalicos de
este adsorbente seria la siguiente: Pb>> Cu > Cd = Zn. También se observé una buena

adsorcion de As. Sin embargo, en general, la adsorcion colectiva del 6xido de
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manganeso magnetizado es muy alta, especialmente a bajas concentraciones de estos
iones en aguas de mina, obteniéndose en muchos casos factores de selectividad « en un
rango entre 0,7 y 2 que confirman este hecho. Al haber un menor nimero de sitios
activos de adsorcion, estos serian ocupados preferentemente por los iones hacia los
cuales el adsorbente presenta una mayor afinidad.

5. Los estudios de desorcion realizados con los iones Pb(Il), Cd(I1) y As(V) desde el
adsorbente, indicaron que la desorcion de Pb(Il)y Cd(lIl) se beneficia con el aumento
de la acidez de la solucion acuosa de desorcion, al retrotraerse el mecanismo propuesto
de intercambio cationico de adsorcion, liberandose los iones en solucion y regenerando
de paso el adsorbente. Sin embargo, el limite de acidez lo da la estabilidad de mag-
MnO. . Por el contrario, la desorcion de los iones arseniatos se beneficia con la
disminucidn de la acidez de la solucion acuosa al estabilizarse estas especies anionicas
en un rango mas bien alcalino, debilitandose las fuerzas de atraccion electrostaticas que
las mantiene unidas al adsorbente. Al aumentar el volumen de solucion acuosa de
desorcion, el ion desorbido se diluye en la solucion acuosa, pero aumenta la masa neta
de ion removida.

6. Como conclusion global de esta Memoria, podemos sefialar que mag-MnO- es un
adsorbente promisorio para su empleo en el tratamiento de soluciones acuosas

contaminadas con especies ionicas.
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