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RESUMEN

En esta Memoria de Titulo se estudid la remocion de los metales pesados Cr(VI) y Cd(II),

desde soluciones acuosas que simulan aguas contaminadas, mediante un proceso de adsorcion a) en
microcapsulas poliméricas que retienen en su interior extractantes organicos no-especificos y b)

mediante el empleo de compuestos de silicato de calcio nano-estructurados.

La sintesis de las microcapsulas se realizd mediante un método de polimerizacion

radicalaria in situ a partir de los monomeros estireno y etilenglicol-dimetacrilato y los extractantes
PC—88A (un acido alquilfosfonico) y Aliquat 336 (una sal de amonio cuaternaria). El proceso de
remocion de estos iones metalicos desde las soluciones acuosas que los contienen estaria regido por
un proceso de quimisorcion sobre la superficie de las microcapsulas, mediante reacciones quimicas
de intercambio idnico del extractante acido con los cationes Cd(Il) y de Aliquat 336 con las

especies anionicas de Cr(VI). Los compuestos nano-estructurados de silicatos de calcio se

prepararon a través de una sintesis sencilla y de bajo costo a partir de Na,SiO; liquido y Ca(OH),,
que genera una nano-estructura que presenta una gran area superficial y que permite la remocion de
varios iones metalicos catiénicos mediante los grupos hidroxilos y poli-silanoles formados y que

también posibilitaria la remocion de ciertos aniones mediante los iones Ca”" generados.

Tanto las microcapsulas sintetizadas como los silicatos de calcio preparados fueron
caracterizados fisica, quimica y morfoloégicamente, empleando diferentes metodologias analiticas,
incluidas la de microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X. Finalmente, se procedio
a efectuar una serie de pruebas de adsorcion metalirgica con ambos tipos de adsorbentes, mediante
contacto con soluciones acuosas que presentan diferentes contenidos de varios cationes y aniones y
que simulan riles industriales. Se llevaron a cabo pruebas de adsorcion tanto en reactores
discontinuos en batch como en columnas continuas, monitoreandose el grado de adsorcion
mediante analisis de los iones metalicos durante el proceso mediante espectrofotometria de

absorcion atomica.

En términos generales se puede concluir que ambos tipos de compuestos adsorbentes (las
microcapsulas poliméricas y los compuestos nano-estructurados) resultaron ser muy eficientes y
complementarios entre si, lo que las convierte en alternativas interesantes y atractivas para el

tratamiento de aguas residuales industriales contaminadas con variados tipos de polutantes idnicos.
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ABSTRACT

Svynthesis of sorbent polvmeric microcapsules and nano-structured calcium silicates for their
integrated application in the extraction of Cd(II) and Cr(VI) from polluted waters.

In this work was studied the removal of heavy metals Cd(II) and Cr(VI) from aqueous
solutions that simulate polluted wastewaters, using an sorption process by means of a) polymeric
microcapsules that retain in their structures non-specific organic extractants and b) using nano-

structured calcium silicate compounds.

The synthesis of microcapsules was conducted by means of an in sifu radicalary

polymerisation process using the monomers styrene and ethylene glycol dimethacrylate and the
extractants PC—88A (an alkyl phosphonic acid) and Aliquat 336 (a quaternary ammonium salt). The
uptake process of these metallic ions from the aqueous solutions would be governed by a
chemisorption mechanism onto the surface of the microcapsules through ion-exchange chemical

reactions of the acid extractant with the Cd(II) ions and that of Aliquat 336 with the anionic species

of Cr(VI). The nano-structured calcium silicate compounds were prepared using a simple and low-
cost process using as initial reagents liquid Na,SiO; and Ca(OH),. The synthesis generates a nano-
structure having a huge surface area and that allows the removal of several metallic cations through
the formed hydroxil and poly-silanol groups and that would also permit the uptake of some anions

by means of the produced Ca**ions.

The microcapsules and the calcium silicates were characterized from a physical, chemical
and morphological point of view using different analytical methodologies including the use of
scanning electronic microscopy and X-rays difraction. Afterwards, it were conducted several
metallurgical sorption tests with both types of sorbents by contacting them with aqueous solutions
having different contents of several cations and anions, which simulate industrial wastewaters. The
sorption tests were conducted using in batch-reactors and using continuous columns, being the
extent of the process monitored by analyzing the concentration of the metallic ions by atomic

absorption spectrophotometry.

As a global conclusion, it can be said that both sort of sorbents (the polymeric
microcapsules and the nano-structured calcium silicates) are very efficient and complementary
between them, which turn them in interesting and attractive alternative methodologies to be
employed in the treatment of industrial wastewaters contaminated with various types of ionic

pollutants.
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1 Introduccion

Debido a las diversas fuentes de contaminacién existentes en el mundo que se
generan por el crecimiento economico exponencial que ha experimentado nuestra sociedad,
se han tenido que mejorar los estandares finales de calidad en productos industriales de
consumo y/o uso mayoritariamente humano. Entre otros aspectos, es de preocupacion el
aumento en la cantidad de residuos liquidos que se estan generando en los diferentes
procesos de manufactura industrial, los cuales incluyen una amplia diversidad de
contaminantes. Es valorable cualquier esfuerzo concentrado en proponer mejoramientos en
los tratamientos de manufactura o bien en proponer formas de reducir o tratar en forma
sustentable los residuos generados, particularmente aquellos originados en la industria

quimica y minera nacional.

El Decreto Supremo 90 del Ministerio de la Secretaria General de la Presidencia de
nuestro pais, dicta la norma para la descarga de residuos industriales liquidos (riles) a
cuerpos de aguas continentales y marinas, incluyendo aquellas normas particulares relativas
a la maxima concentracion a descargar (mg/L) y a la emision diaria (g/dia) de distintos
metales pesados y aniones toxicos y peligrosos. Asi por ejemplo, para el caso del cromo
hexavalente, la maxima concentracion permitida para la descarga a cuerpos de aguas
fluviales corresponde a 0,05 mg/L, mientras que para el cadmio bivalente es 0,01 mg/L [1].
Ambos iones metalicos se encuentran dentro de las 20 sustancias peligrosas para la salud

humana [2].

Los lugares donde se pueden encontrar residuos de cromo en aguas residuales
industriales son, por ejemplo, en los procesos de banos electroliticos de cromado y en la
industria de la curtiembre, en la cual se utiliza Cr(III) generalmente como hidroxido
insoluble, sin embargo incluso en ambientes débilmente oxidantes y bajo ciertas
condiciones de acidez, se oxida con facilidad a Cr(VI), especie particularmente toxica. Los
métodos convencionales de remocion de Cr(VI) requieren previamente la reduccion a
Cr(IIT) con algiin agente reductor de bajo costo como SO (y), para dar lugar a la posterior

formacion de un Cr(OH); estable [3,4]. Adicionalmente, Cr(VI) se emplea como K,Cr,O5



como agente oxidante en varias metodologias analiticas, por lo cual no es extrana su
presencia en muchos procesos de manufactura industrial. A su vez, Cd(II) aparece
normalmente presente en las actividades de la mineria como sulfuro u 6xido, asociado
estructuralmente a depositos de varios metales de transicion, pero también este cation suele
estar presente en residuos liquidos de variados procesos industriales tales como textiles, de
pigmentos, manufactura de cementos y materiales ceramicos, curtiembre y galvanoplastia.
Es sin duda un metal toxico que debe ser removido antes de su emision a cuerpos de aguas

superficiales.

Una dificultad que suele surgir respecto a la presencia de estos iones metalicos en
los residuos industriales es que suelen encontrarse en bajas concentraciones, pero por sobre
la norma ambiental que los rige, incluso muchas veces disueltos en las corrientes de agua
que los transportan. Sin embargo, los métodos convencionales que normalmente se
emplean para remover metales pesados desde soluciones acuosas, estan disefiados
principalmente para rangos de concentraciones mayores, encareciendo los procesos o
haciéndolos impracticables cuando el contenido es menor o cuando los volumenes de agua
a tratar son muy grandes. Asi por ejemplo, la precipitacion quimica, ademas de necesitar
grandes cantidades de reactivos quimicos, genera contaminantes secundarios segun el
precipitante empleado y ademas con alta probabilidad de redisolucion de los precipitados y
la generacion de grandes volimenes de lodos dificiles de disponer y desde los cuales la

recuperacion del metal es casi imposible [5].

Una interesante alternativa préctica para la remocion de bajos contenidos de ciertos
metales toxicos y peligrosos, es mediante la adsorcion con carbon activado en columnas
continuas [6]. Sin embargo, no estd exenta de dificultades operacionales, incluida su
limitada capacidad de carga de contaminantes y su limitada regeneracion después de tres o

cuatro ciclos de trabajo [7].

También se han estudiado y desarrollado otros tipos de métodos para la remocion de
iones metalicos desde soluciones acuosas, pudiendo senalar entre ellos los de extraccion
con solventes (SX) con extractantes de diferente funcionalidad quimica, los cuales
presentan una alta cinética y alta selectividad, pero con la desventaja operacional de

formacion de terceras fases y la utilizacion de grandes volumenes de solvente que tienen



que ser constantemente regenerados debido a pérdidas del extractante por diferentes causas
fisicas y/o quimicas. Hoy, la extraccioén por solvente es una tecnologia industrial probada
de recuperacion de metales presentes en altas concentraciones mas que una metodologia de
remocion de contaminantes [8]. Algo similar ocurre con los procesos mediante el empleo
de resinas solidas de intercambio i6nico (IX) [9], pues son en general resinas de baja
selectividad, de lenta cinética y engorrosa regeneracion mediante etapas de re-extraccion la
cual se ve afectada por la presencia de solidos finos, habituales en soluciones de origen
industrial. Entre otras alternativas, podemos también mencionar los métodos de
fitorremediacion mediante adsorbentes naturales de bajo costo. En general, estos
compuestos adolecen también de poseer una lenta cinética de extraccidn, baja selectividad
de extraccién y una pérdida rapida de capacidad de carga de metales por degradacion

quimica y/o mecanica, lo que impide su reutilizacion en multiples ciclos de empleo [10,11].

En el Laboratorio de Operaciones Unitarias de nuestra Facultad se han venido
desarrollando a través del tiempo metodologias alternativas de tratamiento de aguas, bajo el
marco de variados proyectos de investigacion. Entre ellas, especial dedicacion se destind al
estudio de los procesos de extraccion y remocion de metales mediante Membranas Liquidas
tanto del tipo Soélidas Soportadas (MLSS) [12-15] como las del tipo Surfactantes (MLS)
que corresponden al uso de dobles emulsiones W/O/W [16-19]. Los resultados se han
reportado en multiples publicaciones cientificas y han dado lugar a patentes de invencion

industrial [20,21].

En esta Memoria de Titulo se examinan otras dos alternativas metodologicas cuyo
objetivo es la descontaminacion y eventual recuperacion de iones metalicos presentes en
soluciones acuosas de origen industrial. Corresponde a la investigacion propuesta para el
primer afio de desarrollo de un nuevo Proyecto Fondecyt (N° 1100151), en el cual se
utilizan los procesos de Microencapsulacion de Extractantes y el relativo al empleo de
Materiales Nano-estructurados, especificamente al uso de silicato de calcio nano-

estructurado.

La microencapsulacién de extractantes (MCEX) se basa en la sintesis de matrices

poliméricas a partir de monomeros comerciales de bajo costo, en las cuales se inmovilizan

compuestos extractantes liquidos no-especificos que funcionan como adsorbentes



granulares de los metales mediante mecanismos de transferencia de masa con reaccion
quimica. Se trata de una polimerizaciéon en suspension via radicales libres. Las matrices
preparadas presentan una alta porosidad e hidrofobicidad que aseguran la existencia de un
alto nimero de sitios vacantes para la adsorcion y posibilitan la retencion del extractante en
ellas [22-25]. La eleccion de los extractantes a microencapsular se basa en la afinidad
quimica de estos con las especies idnicas o neutras existentes de los metales en la solucion
acuosa [26]. Asi, para especies catidnicas se encapsulard un extractante acido, el cual
sufrird reacciones de intercambio catiénico. Extractantes del tipo basico se escogeran para
remover especies anionicas del metal en la solucion acuosa. Si existen especies neutras del
metal en la solucion que los contiene, serd necesario que el extractante actie solvatando
simultaneamente a las especies cationica y anidnica del metal. En esta Memoria se utiliza
un extractante acido para la adsorcion de Cd(Il) y un extractante basico para la remocion de

Cr(VI).

A su vez, el empleo de silicatos de calcio nano-estructurado (SiCa-ne) corresponde

al uso de adsorbentes del tipo inorganico, los cuales se basan en su estructura la cual
presenta un gran area especifica, por sobre los 700 m*/g, y constituida por una columna de
platos de nano-tamafio que consiste en tetraedros con iones calcio y grupos silanoles
presentes en sitios de union en la superficie de los platos [27]. Los grupos silanoles
reaccionarian con los iones metalicos formando compuestos del tipo hidréxidos en la
superficie, pudiendo incluso reaccionar con varios aniones a través de los grupos cationicos

Ca”" [28-30].

Ambas metodologias seran probadas en el estudio de tratamiento de una solucién
que simula un ril acuoso originado en la industria quimica y que contiene entre sus
elementos toxicos Cr(VI) y Cd(II), junto a otros cationes y aniones. Este estudio incluye
también la sintesis y caracterizacion de las microcapsulas (MC) y los materiales nano-
estructurados y la comprension de los mecanismos que rigen la extraccion de los iones a

remover.



2 Objetivos

2.1 Objetivo General

Estudiar la remocion de los iones Cd(II) y Cr(VI) desde soluciones acuosas que

simulan riles industriales mediante las metodologias de microencapsulacion de extractantes

no-especificos y el uso de silicatos de calcio nano-estructurado.

2.2

Objetivos Especificos

Sintetizar microcapsulas adsorbentes en base a matrices poliméricas constituida por los
monomeros estireno y etilenglicol-dimetacrilato y los extractantes PC-88A (un acido
alquilfosfonico) y Aliquat 336 (una sal de amonio cuaternario).

Caracterizar quimica, fisica y morfolégicamente las microcapsulas preparadas.
Sintetizar silicatos de calcio nano-estructurados a partir de silicato de sodio e hidréxido
de calcio.

Caracterizar quimica, fisica y morfolégicamente los silicatos de calcio nano-
estructurados obtenidos.

Realizar experimentos de adsorcion de los iones Cd(Il) y Cr(VI) desde soluciones
acuosas mediante los silicatos de calcio nano-estructurados y las microcapsulas

poliméricas.



3  Procedimiento Experimental

3.1 Reactivos

3.1.1 Reactivos Utilizados en la Sintesis de Microcapsulas

En la preparacion de las microcapsulas poliméricas se utilizaron los siguientes reactivos:

e  P(C-88A4: mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico (C;¢H3s POs), posee
un peso molecular igual a 306,4 g/mol. En este estudio se emplea como extractante

organico del tipo 4cido débil y selectivo hacia iones Cd(II). Su estructura se aprecia

en la Figura 1.

Figura 1 Estructura quimica del extractante PC-88A.

o Aliquat 336: Extractante del tipo sal de amonio cuaternaria, cuyo nombre es

cloruro de tri-(Cg-Cjp)-alquilmetil amonio, de formula empirica CH3;N[(CH;)s.

10CH3]3Cl, denominado comercialmente Aliquat 336, cuya estructura se presenta en

la Figura 2.

Cl
Cs-10Ha721

_CHs

N*

H721)Cis-10) Cis-10H7.01)

Figura 2 Estructura sal amonio cuaternaria Aliquat 336.



e Estireno (St): Reactivo toxico e irritante, elaborado por ALDRICH con una pureza
del 99%. Monémero empleado en la sintesis de las microcapsulas cuyo peso

molecular es 104,41 g/mol. Su estructura quimica se presenta en la Figura 3.
HZC\

Figura 3 Estructura quimica del monémero estireno.

Etilenglicol-dimeta-acrilato (EGDMA): Reactivo toxico e irritante, elaborado por
ALDRICH con una pureza del 98%. Monomero de peso molecular 198,22 g/mol,
posee una densidad de 0,914 g/L, su punto de inflamacién es de 113°C y ebulle a
98-100 °C/ 5 mmHg. Su estructura quimica se presenta en la Figura 4.

0 CH,

O
/\/ \
(o) CH,

CH, a)

H>C

Figura 4 Estructura quimica del monémero etilenglicol-dimeta-acrilato.

Peroxido de Benzoilo: Reactivo toxico e irritante, elaborado por ALDRICH grado
USP con una pureza del 75% (25% agua). Su peso molecular es 242,2 g/mol y su
densidad es de 0,670 g/L. Empleado como reactivo iniciador de la polimerizacion
de las matrices poliméricas solidas que conforman las microcépsulas. Su estructura

se presenta en la Figura 5.
0
e
Q

Figura 5 Estructura quimica del peréxido de benzoilo.



3.1.2

3.1.3

Goma Arabiga: suministrada por SUDELAB, usada como dispersante polisacarido
en la polimerizacion de las microcapsulas.

Tolueno (CsHsCH3): Este reactivo es elaborado por J.T. Baker de grado para
analisis en HPLC con densidad 0,87 g/L, peso molecular 92,14 g/mol y un punto de
ebullicion de 110 °C. Utilizado como solvente durante la sintesis de las
microcapsulas.

Nitrogeno: Gas de alta pureza, 99,999 %, suministrado por AGA S.A. empleado

como gas inerte durante la sintesis de las microesferas.

Reactivos Usados en la Preparacion de CaSiO; Nano-estructurado

Silicato de Sodio (Na,SiO;): conocido también como vidrio soluble, es usado en
forma de solucion (densidad de 1,39 (g/mL) a 25 °C) para la preparacion del silicato
de calcio nano-estructurado. Su composicion es 26,5% SiO,, 10,6% Na,O y el resto
es agua para conformar la sal soluble.

Hidroxido de Calcio: s6lido blanco de formula empirica Ca(OH), y peso molecular
74,09 g/mol.

Acido clorhidrico (HCl): Reactivo p.a. concentrado al 37%, de densidad 1,19 g/mL.
2-Etoxietanol: Liquido de 99 % pureza, de formula empirica C4H;¢O,.

Etanol: Liquido incoloro de 99,5 % de pureza, densidad 0,79 (g/mL) y peso

molecular 46,07 (g/mol), de una férmula empirica C,HgO.

Soluciones Acuosas Contenedoras de Metales

Los siguientes reactivos se emplearon en la preparacion de las soluciones acuosas

contenedoras de los iones metalicos a remover:

Cromato de Sodio (Na,CrQ,), reactivo toxico e irritante, elaborado por Merck, con

un peso molecular 161,97 g/mol y una pureza del 99,5 %.
Cloruro de Cadmio (CdCl,2,5H,0), compuesto toxico, cristales blancos de peso

molecular 228,35 (g/mol).



e Cloruro de Sodio (NaCl) de pureza de 99,1 % y peso molecular 58,44 (g/mol).

e Sulfato de Cobre (CuSO4.5H,0), de peso molecular 249,68 (g/mol).

o Sulfato de Zinc (ZnS0O,.7 H,0), de peso molecular 287,54 (g/mol).

e Nitrato Potasio (KNO3) de peso molecular 101,10 (g/mol) con un PF de 334 °C.

o Fosfato mono dcido de sodio (Na,HPO42 H,0) de peso molecular 177,99 (g/mol) y
un PF de 92,5 °C.

e Acido sulfitrico (H,SOy) reactivo de concentracion 95-97% y densidad 1,84 g/mL.

e Hidroxido de Sodio (NaOH) 1N titrisol Merck S.A.

En base a estos reactivos se prepard una solucion acuosa de alimentacion
contenedora de metales pesados y aniones contaminantes que simula un ril de una industria
quimica y que contiene en general 20 mg/L de NaCl, 5 mg/L de Cu(Il) como CuSOj4 x
5H,0, 5 mg/L de Zn(Il) como ZnSO4x7H,0, 25 mg/L de nitrogeno (NKT) como KNO; y
20 mg/L de fosforo como Na,HPO4 x 2H,0.

3.1.4 [Equipos e Instrumental Analitico Utilizado

e Agitador Mecanico (shaker): agitador de tipo orbital provisto con bafio

termorregulador Polyscience el cual se presenta en la Figura 6.

Control de temper=iura

Comnirol de velocidad de agitacion

Figura 6 Shaker de agitacion para estudios en batch.



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

Espectrofotometro de Absorcion Atémica: Para la cuantificacion de metales
pesados se utilizd un espectrofotometro de absorcion atomica Perkin Elmer 3110,
con llama aire/acetileno.

Bombas de Transporte de Fluidos: para la circulacion de las soluciones acuosas a
tratar en los reactores de columnas continuas empacadas con microcapsulas se uso6
una bomba peristaltica Cole Parmer, modelo 7523-35, con mangueras Masterflex de
Tygon® tamafio N°14.

Microscopio Electronico de Barrido SEM : Los scanner SEM se realizaron en la
Universidad de Concepcidn utilizando un equipo modelo JEOL JSM-25SI1.
Estudios de Tamafio de particula y Porosimetria (Vp, Dp y Sper): La
determinacion del tamafio de poro, didmetro de poro, volumen de poro y area
superficial se obtuvo mediante porosimetria BET utilizando un sorptémetro de N, a
77 K en un equipo Micrometrics ASAP 2010. La distribucion de tamafio de
particula fue determinada en un equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU.
Difractometro de Rayos-X: Difractometro Bruker D8 Advance, con detector lineal
LynxEye, para muestras policristalinas. Longitud de onda utilizada: . = 1,5406 A,
correspondiente a un dnodo de Cu. Software para andlisis de datos: Difract plus
Version 2005.

Balanza Analitica: Precisa 125 A, modelo 300-9251/F.

3.2 Sintesis de las Microcapsulas

La sintesis de las microcapsulas se efectué6 mediante un método de polimerizacion

radicalaria en suspension, para lo cual se dispuso en un balén de tres bocas, 4.000 g de agua

destilada, los que se calentaron mediante calefaccion eléctrica hasta alcanzar una

temperatura de 50 °C [32]. A continuacion se agregaron 48 g de goma arabiga manteniendo

una agitacion suficiente hasta lograr su completa disolucién conformando la fase continua

de la reaccion. Acto seguido, se adiciond sobre dicha solucion la fase orgénica (fase

dispersa) compuesta por los mondmeros estireno y etilenglicol-dimeta-acrilato en una

proporcion 35% St-65% EGDMA, 18,6 g de perdxido de benzoilo como iniciador de la
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reaccion de polimerizacion y la cantidad suficiente de los extractantes PC-88A y Aliquat
336, todo disuelto en 160 g de tolueno. Durante toda la sintesis se mantuvo una temperatura
en un rango entre 65 °C a 70 °C y una agitacion mecanica constante de 500 rpm bajo una
atmosfera inerte lograda mediante burbujeo de gas nitrogeno. La reaccion de
polimerizacion se extendid durante tres horas. Una vez terminada la reaccion, se dejo
enfriar la masa de reaccion, procediendo posteriormente a filtrar la suspension mediante
vacio en un embudo Biichner colectando las microcépsulas en papel filtro N° 2 Whatmman,

dejandolas secar durante un periodo de 1 a 2 dias a temperatura ambiente.

3.3 Caracterizacion de las Microcapsulas

En primer lugar se procedié a determinar el contenido de los extractantes PC — 88A
y Aliquat 336 inmovilizados en cada tipo de MC sintetizadas. Respecto al contenido del
extractante acido organofosforado PC-88A, se empled el siguiente método de titulacion
potenciométrica: 1,0 gramo de microcapsulas se mezcldé con 50 mL de metanol durante una
semana, separandolas posteriormente del liquido organico mediante filtracion al vacio. A
continuacion la solucion alcoholica se dividid en porciones de 10 mL, las cuales fueron
tituladas con una soluciéon 0,052 M de NaOH empleando un medidor de pH Oakton,
equipado con termdmetro y electrodo de vidrio Ag/AgCl Oakton. Respecto al contenido del
extractante intercambiador de aniones Aliquat 336, se utiliza un método convencional de
argentometria basado en la presencia de un ion Cl” por cada mol de extractante cuaternario,
tal como se observa en la Figura 2, el cual ha sido descrito anteriormente [33]. Este método
ha logrado determinar en estudios previos un porcentaje de extractante en la matriz

polimérica de 80%, y éste tltimo valor se logra cuantificando las aguas madres.

Respecto a la caracterizacion fisica y morfoldgica de las microcapsulas, se empled
la metodologia de microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un equipo modelo
JEOL JSM-25S1I, el cual nos entregd informacién sobre la forma de las microcapsulas y el
estado de sus superficies. Las micrografias se obtuvieron siguiendo el procedimiento
convencional el cual incluye un pre-recubrimiento con oro de las microcapsulas antes de su
analisis para minimizar eventuales efectos de carga superficiales. El volumen de poro, el

diametro de poro y el area superficial se determinaron mediante porosimetria BET
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utilizando un sorptémetro de N, a 77 K en un equipo Micrometrics ASAP 2010. Otro de los
analisis efectuados fue el de tamafio de particula y distribucion de tamafios, el cual se llevo

a cabo en un equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU.

3.4 Sintesis de Silicatos de Calcio Nano-estructurados

La preparacion del silicato de calcio nano-estructurado es muy sencilla y se realiza
mediante reaccion de Na,Si0; con Ca(OH),. En una primera etapa en un reactor dotado de
agitacion mecanica y control de velocidad (rpm), por cada 10 g Ca(OH), se le agregan 100
mL de agua destilada, procediendo a continuacioén a agregar gradualmente 7,8 mL de una
solucion de HCI 33%, manteniendo siempre una intensa agitacion y teniendo cuidado de
lavar y arrastrar los s6lidos acumulados en la pared y en el agitador con un minimo de agua
hacia el seno de la suspension. A continuacidn se agrega muy rapidamente una solucion de
silicato de sodio preparada a partir de 13 g de esta sal y agua destilada suficiente hasta
formar 200 mL de solucidn, provocandose la inmediata precipitacion de los silicatos nano-
estructurados cuyo contenido aproximado resultante es de aproximadamente 35 g SiO,
disuelto’kg de mezcla. Posteriormente se reduce la velocidad de agitacion y se agita
suavemente la suspension durante 4 a 6 horas, dejandola luego decantar por 12 hrs.
Finalmente se filtra y lava el producto obtenido con agua hasta obtener una torta himeda.

El solido se seca a 110 °C hasta alcanzar estado de polvo.

Opcionalmente y de forma de reforzar la integridad del silicato de calcio nano-
estructurado, en algunos experimentos se procedi6 a lavar el sdlido hiimedo de la filtracion
con 2-etoxi-etanol o etanol, los cuales actuan como dispersantes de las particulas que se van

produciendo [34].

3.5 Caracterizacion de los Silicatos de Calcio Nano-estructurados

Con el proposito de caracterizar los materiales nano-estructurados obtenidos, se
procedié a analizarlos fisica y morfologicamente, empleando diferentes metodologias.
Entre ellas, los silicatos de calcio nano-estructurados sintetizados fueron observados

mediante microscopia electronica de barrido (SEM), obteniéndose micrografias de ellos
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empleando el equipo JEOL JSM-25SII, siguiendo el procedimiento habitual el cual incluye
un recubrimiento previo con oro de las particulas a analizar con el propodsito de evitar o
minimizar eventuales efectos de carga de sus superficies. Se empled también el equipo
Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU en la determinacién del tamano de particula y se
efectuaron los analisis de porosimetria con el sorptometro N, Micromeritics ASAP 2010.
También los silicatos de calcio obtenidos fueron analizados mediante difraccion de rayos-X
usando un Difractometro Bruker D8 Advance, con detector lineal LynxEye en el
Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad
de Chile. Esta técnica se basa en la observacion de la intensidad de la dispersion de un haz
de rayos X que golpea una determinada muestra, en funcidon del angulo incidente, la
polarizacion y longitud de onda o energia. El patron de intensidades se puede interpretar,

seglin la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.

3.6. Experimentos de Adsorcion de Iones Metalicos desde soluciones acuosas

Con el proposito de comprobar la capacidad adsorbente tanto de las microcéapsulas
preparadas como de los materiales nano-estructurados sintetizados, se procedio a efectuar
diversas pruebas de adsorcion de los iones metéalicos en estudio desde las soluciones
acuosas que los contienen.

Con respecto a los experimentos de adsorcion realizados con las microcapsulas

(MC) que retenian en su interior los extractantes Aliquat 336 v PC-88A , se efectuaron

tanto pruebas en reactores en batch en un agitador orbital Polyscience con control de
temperatura, como en columnas continuas empacadas con las microcapsulas. En los

experimentos en batch se procedid a contactar a 30°C una cantidad variable de

microcapsulas (100, 150 y 200 mg) en matraces Erlenmeyer con 25 mL de las soluciones
acuosas de alimentacion que simulaban el agua residual de origen industrial. Los
experimentos se extendieron durante 12 horas, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
de adsorcion. Se efectuaron diferentes experimentos variando la acidez de ellas en un rango
de pH entre 1 y 5,5. Después de cada experimento, se procedio a separar las microcapsulas
cargadas con los metales de las soluciones refinos mediante filtracion convencional. Todos

los experimentos se realizaron en duplicado.
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Se efectuaron también en este tipo de sistema de contacto discontinuos

experimentos de selectividad y equilibrio de adsorcién, empleando siempre la solucion que

simula el ril descrita en la seccion 3.1.3. En un conjunto de experimentos con MC con el
extractante Aliquat 336 realizados tanto a pH 2,5 como pH 5,0, se mantuvo la
concentracion de cadmio constante en 45 mg/L variando el contenido de Cr(VI) entre 15 y
500 mg/L . En otros experimentos realizados en las mismas condiciones de acidez, pero con
microcapsulas con el extractante alquilfosfonico, se mantuvo la concentracion de Cr(VI)

constante en 30 mg/L variando el contenido de Cd(II) en un rango entre 30 y 290 mg/L.

Respecto a los experimentos en columnas continuas, se realizaron de acuerdo a la

experiencia de estudios anteriores de este grupo de investigacion [35], de dos formas

distintas. a) Por un lado las columnas operaron bajo la modalidad de “lecho fluidizado™, es
decir, disponiendo una masa de microcapsulas que no llenaban toda la columna (partial bed
volumen) [30,31] permitiendo asi un eficiente contacto solucion-microcapsula adsorbente.
Esta forma de operar la columna estd recomendada cuando la concentracion del adsorbato
en la solucidon que circula por la columna es baja y/o el volumen a tratar es alto. Se utilizo
esta forma de operar las columnas en las pruebas de adsorcion de Cr(VI) con microcéapsulas
con el compuesto basico Aliquat 336. En los experimentos se empled una velocidad de
flujo de 2 mL/min, en una columna de 8 cm de altura y 0,8 cm de didmetro interno. Las
soluciones tratadas presentaban un pH inicial de 5,5 y una concentracion de Cr(VI) de 50
mg/L y de 30 mg/L para Cd(II). Después de cada experimento de adsorcion se realizaban
los correspondientes experimentos de desorcion de los metales desde las microcapsulas
mediante contacto de ella con una solucion de retroextraccion (stripping) de NaOH/NaCl
0,1 N. EI propésito de estos experimentos de desorcion es, por una parte, la de recibir el
metal adsorbido como una solucion pura desde la cual su recuperacion final es sencilla y
por otra para permitir el reciclo de las microcapsulas libres del metal a una nueva etapa de
extraccion.

b) Otro grupo de experimentos en columnas fue realizado empleando la modalidad

“columnas empacadas”, en los cuales las columnas se llenan con las microesferas,

permitiendo asi una mayor capacidad de carga de éstas hacia los metales a adsorber, pero
en las cuales suele ocurrir una mayor pérdida de carga al hacer circular en ellas las

soluciones a tratar [36]. Esta modalidad se emple6 en los experimentos de adsorcion
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selectiva de Cd(II) con las MC en las cuales se inmovilizaba el extractante acido PC-88A.
Se utilizaron columnas de 5 cm y 0,7 cm de diametro interno con un empacado de 2,1 cm,
haciendo circular en ellas las soluciones del metal a velocidades de flujo de 2, 4 y 6

mL/min.

Con el objetivo de realizar pruebas exploratorias de tratamiento de remocion de
metales pesados desde las soluciones acuosas mediante los silicatos nano-estructurados

sintetizados, se procedio a realizar una serie de experimentos de adsorcion metalirgica

con_los silicatos de calcio nano-estructurados. Todas las pruebas se realizaron en

reactores discontinuos en batch, contactando 100 mg de dichos compuestos con 25 mL de
las soluciones que simulan el ril a un pH inicial de 7,0, haciendo pruebas a distintas
concentraciones del metal en un rango amplio entre 50 y 10.000 mg/L, buscando obtener
informacion respecto a la capacidad de remover metales de estos compuestos. Todos los
experimentos se realizaron durante 12 horas a 30°C. La separacion de los solidos - silicatos
de calcio con los metales adsorbidos — de las soluciones refinos resultantes se efectué muy
facilmente mediante filtracién convencional.

En todos los experimentos de adsorcion, tanto con las microcapsulas como con los
silicatos de calcio nano-estructurados, la concentracion de los metales en todas las
soluciones se efectu6 mediante espectrofotometria de absorcion atdémica en un equipo
Perkin Elmer 3110. La cantidad del metal complejado por el extractante y que quedaba
adsorbido en la microesfera se calculd mediante balance de material a partir de la
concentracion del metal determinada en las soluciones iniciales de alimentacion y en las
soluciones refinos resultantes. La determinacion de la acidez de las soluciones acuosas
utilizadas en este parte del estudio se realiz6 con un medidor de pH OAKTON, provisto de

un electrodo de vidrio Ag/AgCl con control de temperatura.
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4 Resultados y Discusion

4.1 Sintesis de Microcapsulas

Se sintetizaron efectivamente dos tipos de microcapsulas, ambas en base a la misma
matriz polimérica constituida por aproximadamente 40% de estireno y 60% del
entrecruzante etilenglicol-dimeta-acrilato. Un tipo de microcépsulas se preparo
inmovilizando en ellas el extractante alquilfosforado PC-88A y las otras incorporando en
ellas el extractante intercambiador de aniones Aliquat 336. La sintesis fue eficientemente
lograda empleando el método simple y de bajo costo explicado en la seccion 3.2. de esta
Memoria. La inmovilizacién de ambos extractantes usados en la reaccion de polimerizacion
en la estructura porosa de las microcapsulas resultd ser bastante efectiva, casi cuantitativa
en algunos casos, siendo las microesferas resultantes facilmente separadas del medio de
reaccion por decantacion y filtracion simple. Pruebas de hidrofobicidad mediante contacto
de las microcépsulas con soluciones acuosas sin contener metales, nos han demostrado que
en general los extractantes organicos se mantienen efectivamente retenidos en la matriz
polimérica, incluso por un periodo de tiempo prolongado.

En lo concerniente a la preparacion de las microcapsulas con PC-88A, se prepararon

varios lotes de produccion, los cuales se informan en la Tabla 1.

Tabla 1 Sintesis de microcapsulas con el extractante PC-88A.

. Matriz Polimérica P(S — EGDMA)

Reactivos [g] I I i v
Agua 4.000 4.000 4.000 4.000

Fase Continua

Goma Arabiga 48,03 48,00 48,03 48,00
Tolueno 162,03 154,25 153,14 154,18
Estireno 19,32 19,35 19,30 19,58
Entrecruzante 62,35 62,49 62,38 62,48
Fase Dispersa PC-88A 53,41 53,73 53,39 53,63
Peroxido de Benzoilo 18,50 18,62 18,59 18,46
mr[g] 153,58 154,19 153,66 154,15
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Se observa en la Tabla 1 que la produccién de microcapsulas fue constante y
regular, obteniéndose una cantidad de microesferas bastante alta. De esta manera, el
extractante alquilfosfonico queda inmovilizado en la estructura porosa de las microcapsulas
convirtiéndose en el compuesto quimicamente activo en el proceso de adsorcion de los
metales a extraer. En todos los experimentos se mantuvo constante la velocidad de
agitacion de las fases dispersa y continua, pues, tal como ha sido comprobado en estudios
anteriores de este grupo de investigacion, es la variable que controla el tamafio de MC a
producir y sus caracteristicas de porosidad, posibilitando la reproducibilidad de las
microesferas a sintetizar. El rendimiento de sintesis (RS) de las microcapsulas con este

extractante se determiné utilizando la siguiente ecuacion:

RS =ZR.100[%] (1)
mr

donde mp es la masa resultante de MC obtenidas y my representa la suma de todos los
componentes que conforman la fase organica, a excepcion del solvente tolueno que se
evapora completamente durante la sintesis. Es decir, incluye la masa adicionada de los
monodmeros estireno y EGDMA, la del extractante PC-88A y la del iniciador peroxido de
benzoilo. El valor de my corresponde por tanto a la masa total tedrica de MC a obtener,
considerando un 100% de rendimiento. El rendimiento de sintesis obtenido fue en general

muy alto, lograndose valores superiores al 92%.

Respecto a la sintesis de las microcapsulas con la sal de amonio cuaternario Aliquat
336, el rendimiento resultdé ser un poco mds bajo, probablemente debido a las
caracteristicas de este extractante que opera por formacion de pares idnicos y que es un
tanto menos hidrofobico que el compuesto alquilfosfonico. En la Tabla 2 se presentan las
condiciones experimentales empleadas en un lote de produccion representativo, a partir de

la cual se calcula un rendimiento de sintesis del 77%.

La matriz polimérica sintetizada para ambos tipos de microcapsulas empleadas en
este estudio resultd ser lo suficientemente hidrofobica como para ser capaz de inmovilizar
los extractantes en su interior sin permitir la entrada de las soluciones acuosas a tratar
durante los experimentos de adsorcion metalurgica. El empleo del mondmero entrecruzante

EGDMA posibilita la generacion de una estructura polimérica ramificada, como una red tri-
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dimensional porosa estable y flexible que permite encapsular el extractante, pero que

permite también la necesaria difusion de las especies en o desde su interior.

Tabla 2 Sintesis de microcapsulas con el extractante Aliquat 336.

Reactivos [g] Matriz Polimérica P(S — EGDMA)
Agua 4.000
Fase Continua

Goma Arabiga 44,82
Tolueno 120,35

Estireno 8,30

Entrecruzante 58,10

Fase Dispersa Aliquat 336 50,00
Peroxido de Benzoilo 16,60

mr[g] 133,0

mg|g] 102,0

A su vez, el uso de estireno - aunque menos hidrofobico que EGDMA y por tanto
mas factible de solubilizarse en la fase continua - imparte un conveniente equilibrio
hidrofilico-hidrofobico que asegura una buena humectabilidad de las microcapsulas,
permitiendo asi una buena adsorcion de los metales a remover en todas las microcapsulas
producidas. La cantidad del extractante Aliquat a microencapsular fue determinada en base
a resultados de estudios anteriores, en los cuales se observo una inhibicion de la reaccion de
sintesis al aumentar en exceso la masa de extractante a incluir [37] . Ocurriria una mayor
probabilidad de la desactivacion de los radicales libres del compuesto iniciador de la
reaccion de polimerizacion y de los productos intermedios al aumentar la probabilidad de
colisiones con las moléculas extractantes. Ademas, un exceso de extractante durante la
sintesis favoreceria un aumento de la viscosidad de la fase orgéanica, viéndose afectada la

difusion de las especies en el medio de reaccion, disminuyendo el rendimiento de sintesis.
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4.2 Caracterizacion de Microcapsulas

Tan importante como sintetizar las microcapsulas es poder caracterizarlas tanto
respecto a su contenido de extractante que se logro efectivamente inmovilizar como
respecto a sus caracteristicas fisicas y morfoldgicas. Desde el punto de vista de su
actividad quimica como adsorbentes de iones metalicos, el principal analisis que es
necesario realizar para las microcapsulas es la cuantificacion de los extractantes que
retienen, es decir los compuestos PC-88A y Aliquat 336. La capacidad extractiva de las MC
dependera de la cantidad de extractante inmovilizado por unidad de masa de microesfera,

asumiendo que el adsorbente ocupa toda la estructura porosa y €l area superficial de ellas.

De acuerdo a lo indicado en la seccidon 3.3. de esta Memoria, la cuantificacion del
extractante alquilfosfonico PC-88A se efectu6 mediante curvas de titulacién
potenciométrica. En la Figura 7 se presenta una curva tipica de titulacion lograda para
microcapsulas que retienen este compuesto obtenida en uno de los lotes de produccion en
funcion de la cantidad de solucion de NaOH empleada en la valoracion de este extractante

acido débil.

250 5
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Figura 7 Curva de Titulacion de PC-88A con NaOH 0,05 N.
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El rendimiento de microencapsulacion (RM) del extractante PC-88A se determind
utilizando la siguiente ecuacion:

RM = XpC-ssa™r 100[%] 2)

Mmpc-8gA

donde Xpcssa corresponde al contenido de extractante por unidad de masa de MC
expresado en [g PC-88A/g MC], m, representa la masa total de MC resultante durante la
sintesis expresada en gramos y mpc.gga corresponde a la cantidad total del extractante que
fue agregado durante la sintesis, también expresada en gramos. Por ser este extractante un
acido débil, su titulacion potenciométrica representa el salto de potencial al desprotonarse
el ion hidrogeno del grupo hidroxilo fosfonico, variando de un potencial positivo a uno
negativo estableciendo el potencial cero el momento de equivalencia o de reaccion total.

En la Tabla 3 se presentan a modo de ejemplo, los resultados alcanzados en dos
lotes de produccion. Se sefala también, el volumen gastado de base en cada valoracion, la
masa molar de extractante encapsulado por unidad de masa de microcapsula y el

rendimiento de microencapsulacion %.

Tabla 3 Cuantificacion del extractante PC-88A en las microcapsulas poliméricas.

Volumen Promedio o

Lote gastado (mL) mmol PC-88A/g MC | g PC-88A/g MC | PC-88A (g) | RM (%)
I 5,9 1,47 0,45 53,41 75,09
v 6,2 1,54 0,47 53,63 87,69

Se observa una alta encapsulacion del extractante, incluso bajo determinadas
condiciones se han medido rendimientos de microencapsulacién cercanos al 100 %. El
extractante tiende a ocupar todo el volumen y el area que le ofrece la matriz polimérica, por
tanto, asumiendo que se ha utilizado en la sintesis cantidades similares de extractantes a
encapsular, es normal esperar que pequeiios aumentos en la masa de microcapsulas

obtenidas conduce a también menores contenido de PC-88A por masa de MC.

Los valores obtenidos estdn absolutamente en el mismo rango de determinaciones
anteriores realizadas en este grupo de trabajo, confirmando la reproducibilidad de las

microcapsulas obtenidas por el método explicado en esta Memoria. Pruebas de estabilidad
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del extractante en la matriz polimérica realizadas para un grupo de estas microcapsulas que
se guardaron a temperatura ambiente y en funcion del tiempo, indicaron que,
efectivamente, no se observaron pérdidas del compuesto alquilfosfonico desde las
microesferas, incluso después de varios meses. Es decir, la compatibilidad entre la
hidrofobicidad de este compuesto y la matriz solida polimérica sintetizada asegura su
retencidn en ellas sin perder actividad quimica como adsorbente granular.

Respecto a la cuantificacion del extractante Aliquat 336, su contenido se determind
en forma indirecta mediante un método analitico de argentometria, de la siguiente forma:
conocida la cantidad de Aliquat empleada en la sintesis, una vez sintetizadas y filtradas las
microcapsulas, se procedid a analizar la cantidad de sal de cloruro de amonio sin
inmovilizar presente en el filtrado. Alicuotas de ¢l se titulan con una soluciéon 0,10 N de
AgNOs y con indicador de cromo. Obviamente se titula el contenido de ion cloruro (1 por
cada mol de extractante), observandose el punto de viraje mediante el color rojo ladrillo
que indica el agotamiento de los iones Cl" y el inicio de la precipitacion del cromo. Los
resultados obtenidos, variables en el rango entre 0,8 a 1,8 mmol Aliquat/g MC, confirman
los observados en estudios anteriores [22], valores que representan un % de
microencapsulacion entre el 76 y el 89 % del extractante empleado durante la sintesis. Es
claro que la cantidad de Aliquat 336 microencapsulado es proporcional a la masa de la
amina usada en la sintesis, y que la retencion del extractante en la matriz polimérica

depende de la porosidad y tortuosidad de la matriz obtenida.

La morfologia de las microcdpsulas preparadas fue realizada mediante microscopia
de barrido electronico de alta resolucion (SEM), en el equipo JEOL, JSM 6380LV. Las
microcapsulas efectivamente resultaron ser de una forma esférica, presentando una
estructura altamente porosa y de superficies rugosas, caracteristicas que posibilitan la
inmovilizacion del extractante en ellas, tal como se observa en las micrografias de la Figura
8, las cuales corresponden a imagenes SEM de microcapsulas en base a la matriz
estireno/EGDMA preparadas sin extractante. Es claro que cada poro de las microesferas
genera un sitio activo para la adsorcion de los iones metalicos en ellas y el numero y

volumen de poros determina la cantidad de extractante retenido.

21



Figura 8 Micrografias de microcapsulas P(S-EGDMA), sintetizadas sin extractante.

Las micrografias muestran en primera instancia que la distribucién de tamafio de las
microesferas obtenidas varia entre 20 a 220 um. En la Figura 9 se presentan imagenes SEM
de las microcapsulas, pero conteniendo ahora al extractante alquilfosfonico PC-88A. Se
observa en ellas un leve aumento en su tamafo al microencapsular el extractante, sin perder

su esfericidad.

SBkm

Figura 9 Microcapsulas de P(S-EGDMA) con el extractante PC-88A.

El uso de un exceso de extractante respecto a la masa de mondémeros durante la
sintesis de las microcapsulas facilita la adherencia de los compuestos a microencapsular en
la superficie rugosa de las microesferas, bloqueando muchos de sus sitios de adsorcion

vacios limitando de esta forma su actividad quimica como removedor de metales.

En la Figura 10 se observa el analisis mediante microscopia electronica de barrido de

microesferas poliméricas que retienen en su interior el extractante sal de amonio
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cuaternario Aliquat 336. La imagen de la izquierda muestra la clara geometria esférica de

ellas y en la de la derecha se observa un detalle de su superficie porosa y rugosa.

Figura 10 Microcapsulas de P(S-EGDMA) con el extractante Aliquat 336.

Estas microcapsulas presentaron en general un menor tamafio respecto a las
obtenidas con el extractante alquilfosfonico, con tamafios de particulas incluso inferiores a
10 um y con tamafios maximos no superiores a 100 pm, hecho que también estaria
limitando la encapsulacion de un menor volumen de extractante al saturarse prontamente la
menor estructura porosa de la microcapsula. Si bien podria pensarse que microcapsulas de
menor tamafio generarian un mayor numero de poros menores por masa de microcapsulas,
el volumen de extractante encapsulado en la practica es efectivamente menor. Es conocido
que los compuestos extractantes presentan una alta actividad superficial debido a su cabeza
polar y a su larga cadena alquidica. Sin embargo, este extractante basico presenta una
menor actividad superficial que el compuesto fosfonico, generando durante la sintesis una
disminucién en la tension interfacial alrededor de las gotas organicas de la emulsion de la
reaccion de polimerizacidn, y, por tanto, menores tamainos de gotas [22].

En la Tabla 1Tabla 4 se presentan los resultados de los andlisis de porosimetria
realizados mediante isotermas BET en el equipo de sorptometria de N, a 77K. Se informan
los valores de superficie BET, diametro de poro y volumen total de poro. Se observan
claramente en la Tabla 4 las diferencias entre las microcapsulas con PC-88A y las con

Aliquat 336, ambas conformadas por la misma matriz polimérica.
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Tabla 4 Analisis de porosimetria de las microcapsulas sintetizadas.

MC/Extractante Organico Sger (m?/g) D, (nm) | Vigeal poro (cm’/g)
MC/PC-88A pre adsorcion 35,02 45,03 0,427
MC/PC-88A post adsorcion 17,11 28,25 0,122

MC ALIQUAT 336 pre adsorcion 0,2085 26,20 0,004

El didmetro de poro de las primeras es casi el doble respecto a las que contienen el
extractante del tipo sal de amonio cuaternario, determinando una gran diferencia en las
areas superficiales y en el volumen de poro. Estos valores permiten predecir que la
microencapsulacion del compuesto alquilfosfonico genera estructuras mas favorables para
utilizarlos como adsorbentes al ofrecer un area superficial mayor lo que beneficia el
contacto con la solucion acuosa de alimentacion contenedora de los metales, y que permite
la inmovilizacion de un mayor volumen de extractante posibilitando una mayor capacidad
de carga de los iones metdlicos. Sin embargo, y tal como se vera mas adelante, las
microcapsulas con el extractante Aliquat 336 presentaron de igual forma una suficiente
actividad como adsorbentes. En la misma Tabla 3 se aprecia que en el caso de MC con PC-
88A, los valores de area superficial, didmetro promedio y volumen total de poro
disminuyen una vez que se encuentran complejadas con el metal. Es probable que la
adsorcion de los iones metélicos en la estructura porosa de las MC generen una reduccion
en el area superficial y el volumen de poro disponibles para la adsorcion. Sin embargo, es
posible también pensar que las microesferas recuperen sus caracteristicas de porosidad una
vez ocurrido el proceso inverso de desorcion de los metales complejados con los
extractantes mediante agentes de retro-extraccion adecuados.

A continuacion se procedid a efectuar mediante el sorptometro de N, pruebas
isotérmicas de variacion de volumen adsorbido de las MC en funcion de la presion relativa
aplicada. En la Figura 11 se observan las curvas de adsorcion y desorcion obtenidas para
ambos extractantes microencapsulados. El propdsito de estas determinaciones es poder
analizar y caracterizar el comportamiento de los poros de las microcapsulas como sitios

activos de adsorcion durante las etapas de adsorcion y de desorcion.
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Figura 11 Isotermas de Adsorcién/Desorcion de microcapsulas mediante sorptometria de N,.

Del analisis de estas isotermas se desprenden dos aspectos importantes. Por un lado,
el comportamiento de adsorcion de ambos tipos de microcapsulas es coherente con los
resultados de los analisis de porosimetria, dado que las MC con mayor volumen adsorbido
de gas (volumen de poro) son aquellas con el extractante PC 88-A, lo que confirmaria el
gran potencial como adsorbente de este tipo de microcépsulas. Por otra parte, es notorio que
en ambos tipos de microesferas el efecto de histéresis es muy reducido, fenomeno que
afecta a los poros cuando van liberando el gas lentamente y en mayor grado en la medida
que los poros formados son irregulares y poco uniformes. En ambos tipos de MC las curvas
de adsorcion como las de desorcion siguen las mismas trayectoria, lo que indica que los
poros de ambas microcdpsulas son muy regulares y que no sufririan variaciones
estructurales después de su empleo en ciclos sucesivos como adsorbentes. Efectivamente,
pruebas de empleo de las MC como adsorbentes de iones metéalicos desde soluciones
acuosas, nos han indicado en la gran mayoria de los casos, que es posible reutilizarlas
como adsorbentes granulares en ciclos repetitivos de adsorcion y desorcion.

Complementariamente con los andlisis hasta acd indicados, es también muy util
emplear estas pruebas de sorptometria de gases para poder obtener informacién respecto a
la distribucion del tamafio de poro en las microcapsulas sintetizadas. En la Figura 12 se
aprecian los resultados obtenidos para ambos tipos de microesferas, graficandose
volimenes de adsorcion en funcion del tamafio de poro. El volumen adsorbido representa la
capacidad del poro de retener el gas en su interior, y predice la posibilidad de inmovilizar

en ellos un mayor volumen de extractante, la especie activa durante la adsorcion de los
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iones metalicos. La Figura 12 confirma que son las microcépsulas con el extractante mono-
2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico, PC-88A, las que presentan un mayor
volumen de gas adsorbido en los poros, alrededor de los 40 a 60 nm. También se aprecia
que a medida que aumenta el diametro de poro, la adsorcion de N, decae, revelando que
poros demasiados grandes también presentan inestabilidad de retener el gas y por lo tanto
disminuiria también su capacidad de inmovilizar los extractantes en su interior. La maxima
adsorcioén observada para estas microcapsulas en un rango relativamente estrecho indica
también una distribucién de tamafios estrecha y homogénea en su estructura. En la Figura
12 se observa también que las microcapsulas que retienen el extractante Aliquat 336
presentan adsorciones muy pequefias, indicando, probablemente que en este caso el
volumen de poro es mas pequefio, hecho coherente con los resultados de la Tabla 4. Este
resultado confirma que la estructura quimica y las caracteristicas fisicas del extractante a
microencapsular juegan un papel preponderante en el tipo de microcapsulas a obtener y en
el diferente comportamiento que estas tendran como adsorbentes. Es claro que por sus
caracteristicas especificas las microesferas con el extractante alquilfosfonico serian

superiores a las sintetizadas con la sal de amonio cuaternario.
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0.5 === MC PC-88A Lote ||

04 MC Aliquat 336
0.3
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0 50 100 150 200
Diametro Promedio (nm)

Figura 12 Estudio de distribucién de tamafio de poros de las microcapsulas.

Finalmente, en forma complementaria a los andlisis ya explicados, se procedi6 a
efectuar determinaciones del tamafio de particulas de las microcapsulas en el equipo

Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU. Coherentemente con los observado en las
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micrografias de ambas microcapsulas, las sintetizadas con el extractante dcido PC-88A
presentaron un rango de didmetro entre 20 pm y 200 pm y menores para las microesferas

con el compuesto Aliquat 336, las cuales variaron entre 10 y 100 um.

4.3 Sintesis de Silicatos de Calcio Nano — estructurados

De acuerdo al método experimental sefialado en la seccion 3.4 de esta Memoria, se
procedio a sintetizar tres lotes de produccion de silicato de calcio, variando la velocidad de
agitacion de la primera etapa, es decir la de mezcla del hidroxido de calcio suspendido en
agua y la solucion de HCl al 33%, en un rango entre 425 a 915 rpm. La adicion del Na,SiOs
a esta mezcla se realiz6 bajo una velocidad de agitacion intensa entre 1000 y 1600 rpm. La
Tabla 5 presenta los resultados alcanzados. Se observa que para el rango de velocidades de
agitacion estudiado no es posible colegir una relacion entre este pardmetro y la produccion
de silicato de calcio nano-estructurado. El efecto de la velocidad de agitacion de los
reactantes participantes tendria mayor influencia sobre el tamafio de particula de los
silicatos producidos, que sobre la masa de producto obtenida, la cual en todos los casos se
aproxima al 95 % del valor tedrico esperado. En general se ha observado que a mayor
velocidad de mezclado de reactantes se obtienen silicatos de menor tamafio. Pruebas
preliminares realizadas las tltimas semanas y cuyos resultados no se alcanzan a incluir en
esta Memoria, indican que cuando las velocidades aumentan en un rango mayor, es decir
entre 1000 y 6000 rpm, logradas con agitadores mecanicos del tipo ultrasonicos, es posible
obtener silicatos de menor tamafio a partir de una apropiada reaccidon e integracion de la
mezcla de hidroxido de calcio con la solucion de silicato de sodio. En los tres lotes
producidos, la mezcla se decantd por 12 h, procediendo después a filtrar los sélidos
obtenidos, lavandolos permanentemente con agua. En algunos casos la torta himeda se lavo
con 2-etoxietanol o etanol, siendo secada finalmente a 110°C hasta lograr una consistencia

de polvo.
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Tabla 5 Produccion de silicatos de calcio nano-estructurado.

N Ca(OH), Vz';’ict;d:i‘gnde HCl | Silicato | Velocidad | Masa CaSiO;
. . 33% | de Sodio por 5 min obtenida
Experimento (mg) primera etapa (mL) (mg) (rpm) (mg)
(rpm)
1 10055,1 425 7,8 13238,7 1624 14313,8
2 10061,5 600 7,8 13213,0 1000 13874,5
3 10059,5 915 7,8 13486,5 1500 13347,2

Los silicatos nano-estructurados obtenidos se dividieron en dos fracciones para
efectos de sus lavados con los reactivos etanol y 2-etoxietanol. Sin embargo no se observo
mayor efecto entre el lavado con un compuesto o con el otro, facilitando ambos reactivos
una buena dispersion entre las particulas obtenidas sin observarse mayor aglomeracion de

ellas.

4.4 Caracterizacion de Silicatos de Calcio Nano — estructurados

Varias son las alternativas analiticas para poder caracterizar los silicatos de calcio
sintetizados, complementandose algunas de ellas para, en conjunto, poder dilucidar su
estructura. Entre las mas importantes, se dispone del analisis mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) la cual permite obtener informacién respecto a la morfologia
de los silicatos nano-estructurados obtenidos y respecto a si corresponden a solidos con
mayor o menor porosidad. En la Figura 13 se aprecian micrografias logradas utilizando el
microscopio de barrido electronico modelo JEOL JSM-25SII, las cuales corresponden a
muestras de silicato de calcio lavado con etanol y 2-etoxietanol, respectivamente. Se
observa que corresponden a estructuras morfolégicas mdas bien amorfas y de baja
porosidad. Se complement6 este resultado con andlisis mediante resonancia magnética
nuclear *’Si NMR realizados en la Universidad de Victoria en Wellington, Nueva Zelanda,
por el grupo del Dr. Thomas Borrmann, investigador extranjero participante del proyecto
Fondecyt bajo cuyo marco se desarrolla esta Memoria, en los que se relaciono la estructura
de los silicatos de calcio obtenidos con la del mineral wollastonita (CaSiOs) de color blanco
a gris y que cuando cristaliza lo hace en el sistema triclinico. Dichos analisis reflejaron una
estructura en los silicatos de calcio obtenidos consistente en un esqueleto de platos de

tetraedros de silicato con iones calcio y grupos silanoles, constituyéndose ambas especies
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en sitios de enlace para las diversas especies i0nicas a extraer que se encuentran presentes
en las soluciones acuosas a tratar. Nano-capas de silicatos de espesor variable entre 10-20
nm y con didmetros observables también variables, alrededor de 80-100 nm, fueron

identificadas, valores que confirman su condicién de nano-estructura.

SH frn

Micrografia: Silicato de Calcio Nano - estructurado (Lote III, Lavado EtOH) Micrografias 1Silicato de Calcio Nano - estructurado (Lote IV, Lavado 2-etoxiEtOH)

Figura 13 Micrografias SEM de silicato de calcio nano-estructurado.

A continuacién se procedié a determinar a través de difraccion de rayos X los
componentes cristalinos en las muestras de silicatos de calcio nano-estructurado. Se emple6
el equipo difractometro Bruker D8 Advance, provisto de detector lineal LynxEye
empleando una longitud de onda, A = 1.5406 A correspondiente a un 4nodo de Cu, con una
potencia de 40 KV/30mA, en un rango de medida de: 6° — 80° en 20, y un paso de 0,02° por
cada 0,1 segundo. El equipo consta de un software para analisis de datos y una base de
datos PDF-2 para polvos cristalinos. Los difractogramas obtenidos indicaron que los
silicatos de calcio son basicamente amorfos, sin embargo se detectd claramente este
compuesto a partir del grado de cristalinidad. También los difractogramas indicaron
claramente la presencia de reactivos utilizados durante su sintesis que quedaron sin
reaccionar y de algunas impurezas presentes en ellos. En la Figura 14 y Figura 15 se
presentan los difractogramas obtenidos en muestras de dos lotes distintos de sintesis de los
silicatos de calcio, acompafiados de cuadros donde se resumen estas sefiales asociadas a los
difractogramas. En cada uno de los difractogramas presentados se observan e identifican

cada uno de los peaks asociados a un color determinado. Asi, por ejemplo, en la Figura 14
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los de color verde representan las especie halita (NaCl), los de color violeta la especie
CaSiOs, los de color rojo a portlandita (Ca(OH),) y los de color azul a calcita (CaCO3). Sin
embargo, en la Figura 15 los de color verde representan Ca(OH),, los de color violeta la
especie CaSiOs, los de color rojo a halita y los de color azul a calcita. La intensidad de las
sefales de difraccion no indica cuantificacion de los compuestos analizados, como tampoco

se pueden identificar compuestos amorfos.

Nombre Compuesto | Formula | Color

Portlandita Ca(OH), | Rojo
Calcita CaCO; | Azul
Halita NaCl | Verde

ci3EEERATEEREAE

h
) f) \fw Silicato Calcio CaSiO; | Violeta
| |

Figura 14 Difractograma de Nano-silicato de calcio, Lote II lavado con 2-etoxietanol.

Nombre Compuesto | Férmula | Color

Halita Ca(OH), | Rojo
Calcita CaCO; | Azul
Portlandita NaCl | Verde

Silicato Calcio CaSiO; | Violeta

Figura 15 Difractograma de Nano-silicato de calcio, Lote III lavado con 2-etoxietanol.

Ambos difractogramas indican la presencia de CaSiO; lo que confirma la sintesis de
los compuestos deseados. Reiterando que la intensidad de la sefial no se puede
correlacionar con la abundancia de la especie en la muestra, es notoria la presencia en

ambas figuras de hidroxido de calcio, lo que indica que hay una fraccion de este reactivo
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que quedo sin reaccionar durante la sintesis. Se observa también la presencia de calcita
(CaCO:s) debido probablemente a su presencia como impureza habitual en las soluciones o
en los reactivos de silicato de sodio. Finalmente, la sefial correspondiente a halita (NaCl)
puede también deberse a impurezas de las materias primas empleadas en sintesis de los
silicatos de calcio, aunque también podria deberse a formacion de esta sal en la primera
etapa de la sintesis del nano-compuesto, durante la reaccion entre HCl y el silicato de sodio.
Con el propdsito de minimizar la presencia de estas impurezas, en otros lotes de produccion
se controld de mejor forma el proceso de sintesis tratando de asegurar una reaccién mas
cuantitativa del &cido. En la Figura 16 y Figura 17 se presentan dos difractogramas
obtenidos en dos lotes de produccion distintos, observandose efectivamente que
desaparecen las bandas de la portlandita (Ca(OH);) y de la especie halita (NaCl),
observandose la del CaSiO; y la calcita asociada al silicato de sodio empleado en la sintesis

y normal de encontrar en muestras de silicatos y silices.

Nombre Compuesto | Formula | Color

Lin (Counts)

Calcita CaCO; | Rojo
Silicato Calcio CaSiO; | Azul

|
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Figura 16 Difractograma de Nano-silicato de calcio, Lote III lavado con etanol.

Nombre Compuesto | Formula | Color

Lin (Counts)

Calcita CaCO; | Rojo
Silicato Calcio CaSiO; | Azul
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Figura 17 Difractograma de Nano-silicato de calcio, Lote IV lavado con etanol.
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Complementariamente, los andlisis de porosimetria de los silicatos de calcio nano-

o ) : . 2
estructurados indicaron un area superficial promedio de 157,0 m/g absolutamente mayor al
area medida de las microesferas poliméricas, determinandose un didmetro promedio de

poro de 106 nm y un volumen de poro de 0,2278 cm’/g.
4.5. Adsorcion de metales desde soluciones acuosas

4.5.1 Adsorcion mediante microcapsulas

Tal como se indico en la parte experimental de este estudio, se sintetizaron dos tipos
de microcépsulas, empleando en ambos casos una matriz polimérica conformado a partir de
los monomeros estireno y etilenglicol-dimeta-acrilato en una proporcion 40% y 60%,
respectivamente. En uno de los tipos de microcapsulas se inmovilizo el extractante del tipo
sal de amonio cuaternario Aliquat 336 y en el otro se inmovilizo el compuesto acido débil
PC-88A. Resultados de pruebas previas de extraccion liquido-liquido con estos compuestos
nos indicaban que la sal de cloruro de amonio que actia mediante por un intercambio
aniodnico, de CI por CrO4*, seria indicada para la adsorcién de Cr(VI), ion metélico que se
encuentra normalmente en soluciones acuosas, formando especies anidnicas del tipo
cromatos. A su vez, el extractante alquilfosfonico seria mas especifico para Cd(Il), en el
cual predominan las especies cationicas labiles de ser extraidas por un intercambiador de
cationes. Sin embargo, se requiere comprobar si estos compuestos extractantes mantienen
su funcionalidad y actividad quimica al estar microencapsulados en las matrices
poliméricas. Todos los experimentos de adsorcion con las microcépsulas se realizaron
contactando las microesferas con la solucion acuosa de alimentacion simulando el ril y de
composicion detallada en la seccidon 3.1.3 de esta memoria y cuyo contenido en Cd(Il) y

Cr(VI) se ajust6 a 50 (mg/L) y 40 (mg/L), respectivamente.

En primer lugar se efectuaron experimentos de adsorcidn en reactores que operan en
batch variando la acidez inicial de la solucion acuosa a tratar en el rango acido entre pH 1y
6. Para el caso de las microcapsulas con el extractante PC-88A, se efectuaron experimentos
con los diferentes lotes sintetizados, observandose en general resultados bastante
reproducibles, lo que indica que el método de produccidn de estas microcapsulas no solo es

eficiente sino también bastante reproducible. En la

32



100 4
904 = 100 mg MC en 25 mL|
A 150 mg MC en 25 mL|
80 * 200 mg MC en 25 mL|
70
T 60
o
8 50 *
Q n
o
£ 404
X
]
s 30
*
20 4 s ¥ N
i 'Y A
10 4
0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
pH
Figura 18 y
100 -
90
= 100 mg MC en 25 mL,
804 ® 150 mg MC en 25 mL
704 A 200 mg MC en 25 mL
= A
g 60 A o
c [ ] =
9o 50+
8 L]
£ 404
X A
[}
< 304 °
°
20 ° -
L]
10 L [
2 [}
0 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
pH

Figura 19 se presentan los resultados
alcanzados para la extraccion de Cd(II) en dicho rango de acidez con microcéapsulas
obtenidas en dos lotes de sintesis diferentes y empleando cantidades variables de

microesferas en las diversas pruebas experimentales.
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Figura 18 Adsorcion de Cd(II) con MC con Figura 19 Adsorcion de Cd(II) con MC con
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PC-88A obtenidas en Lote II. PC-88A obtenidas en Lote IV.

Se observa en ambos casos un aumento en la adsorcion a medida que aumenta el pH
de la solucion acuosa lo cual es coherente con los resultados alcanzados en las pruebas de
extraccion liquido-liquido, en las cuales se habia observado que la estabilidad de los
complejos Cd(II)/PC-88A se alcanzaba alrededor de un pH de equilibrio entre 5 y 6. No se
observd en todo caso una extraccion cuantitativa de este ion metalico, incluso al aumentar
la masa de microcdpsulas empleadas en los experimentos, sin embargo su adsorcion
alcanzo cerca del 70%. Una de las razones es la probable co-extraccion de Cu(Il) y Zn(II)
presentes en el ril empleado. También la presencia de un cierto contenido de iones Cl en la
solucion provocaria una menor extraccion de Cd(II) al presentar este ion tendencia a formar
especies complejas anionicas cloradas del tipo CdCl,*, poco factibles de ser extraidas por
un extractante 4acido. En la Figura 20 y Figura 21 se presentan los resultados de co-
extracccion de Zn(II) desde la solucion que simula el ril quimico y en la cual su contenido
inicial es variable entre 5 y 10 mg/L, comprobandose que por sobre pH 2,0 la adsorciéon de
este metal es practicamente completa. Desde un punto de vista de descontaminar los iones
presentes en el ril, este resultado indicaria que probablemente con una cantidad suficiente
de MC que inmovilizaran al compuesto alquilfosfonico seria posible remover por adsorcion
en ellas varios metales a la vez, entre ellos Cd(II), Zn(II) y Cu(Il). Esto se explica por la
formacion de complejos de este extractante con al menos estos iones metalicos, todos ellos
presentes en soluciones acuosas formando especies cationicas M>". No se observo co-

., . 2- 2-
adsorcion de iones CrO4~" o Cr,O77.
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Figura 20 Adsorcion de Zn(II) con MC con Figura 21 Adsorcion de Zn(II) con MC con PC-
PC-88A obtenidas en Lote II. 88A obtenidas en Lote IV.

Es claro que PC-88A actia mediante intercambio catidnico en base al hidrégeno
acido que posee en su estructura (ver Figura 1) asociado al grupo hidroxilo enlazado al
atomo de fosforo, reaccionando con los iones Zn(Il) formando un complejo del tipo ZnX2

de acuerdo a la siguiente reaccion de intercambio idnico:
Zn2+ (ac)+ 2HX (MC) =ZnX2 (MC) +2H+ (ac) 3)

donde HX y ZnX2 representan al extractante y a su complejo con el ion Zn(II) y los sufijos
(ac) y (MC) indican fase acuosa y en la microcapsula, respectivamente. Estudios anteriores
nos han demostrado que este extractante tiende a dimerizar en varios solventes organicos,
preferentemente en aquellos del tipo alifaticos, sin embargo durante la sintesis de las
microcapsulas el solvente se evapora en su totalidad a partir de los 50° a 60°C, quedando

inmovilizado el extractante en la estructura porosa en su forma monomérica.

Practicamente un mismo rango de acidez fue revisado para los experimentos de
adsorcion de Cr(VI) con microcapsulas que contienen el extractante basico Aliquat 336. En
estas experiencias, los contenidos de Cr(VI) y Cd(Il) en la solucion que simula el ril
quimico fue ajustada en 60 mg/L y 30 mg/L, respectivamente. Los mismos experimentos

fueron repetidos empleando diferentes masas de microcépsulas respecto a un mismo
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volumen de ril a tratar. En la Figura 22 se

presentan los resultados alcanzados para la adsorcion de Cr(VI) y en la
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Figura 23 el grado de co-extraccion de Cd(Il),
y a continuacioén se presenta en la Tabla 6 lo valores de q promedio [mg(Cd(Il)/g MC]

segun la ecuacion (4).

q= A (Ca - Ce) MEmetal extraido] (4)

m g 1\/[Cutilizada

donde g es la masa de metal adsorbida en el s6lido expresada en [mg metal extraido / g MC
utilizada], V indica el volumen contactado en [L], Ca denota la concentracion del metal en
la fase acuosa de alimentacion en [mg/L] , Ce la concentracion de metal en el equilibrio en

el refino en [mg/L] y m la masa utilizada de MC en gramos.

Tabla 6 q [mg Metal/g MC] Lote I MC PC-88A.

pH mg MC q [mg Cd(II)/g MC] | q[mg Cr(VI)/g MC] | q [mg Zn(II)/g MC]
1,0 100,6 12,82 5,97 1,097
1,0 150,3 8,79 4,48 0,724
1,0 200,9 6,56 3,20 0,547
2,0 100,4 13,26 7,65 0,624
2,0 150,2 8,79 5,02 0,314
2,0 200,6 6,49 3,72 0,182
2,5 100,6 12,28 7,96 0,157
2,5 150,5 8,28 5,34 0,066
2,5 200,6 6,21 4,15 0,036
3,0 100,0 10,43 7,26 0,041
3,0 150,1 6,33 4,81 0,017
3,0 200,4 4,31 3,55 0,008
4,0 100,4 10,90 7,53 0,042
4,0 150,3 6,64 5,07 0,025
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4,0 200,6 4,57 3,69 0,014
5,0 100,1 7,80 8,80 0,005
5,0 150,3 4,49 5,73 0,002
5,0 200,4 3,38 4,39 0,007
5,5 100,8 6,14 7,45 0,011
5,5 150,5 3,63 4,79 0,008
5,5 199,7 2,61 3,40 0,004
100 - s N . 100
%04 %01 = 100 mg MC en 25 mL
80 4 80 4 e 150 mg MC en 25 mL
A 200 mg MC en 25 mL
704 - 70
i,: 60 ' § 601
§ 50 § 50
8 3 '
£ 40 £ 404 'l
= ] = ] .
20 4 = 100 mg MC en 25 mL 20 +
® 150 mg MC en 25 mL 10 ‘
10 4 A 200 mg MC en 25 mL
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
0 1 2 p3H 4 5 6 pH

Figura 22 Adsorciéon de Cr(VI) con MC con Figura 23 Adsorcion de Cd(II) con MC con
Aliquat 336. Aliquat 336.

Tabla 7 q[mg Metal/g MC] MC Aliquat 336.

pH | mg MC Aliquat 336 | q [mg Cr(VI)/g MC] | q [mg Cd(II)/g MC]
1,0 100 2,35 9,27
1,0 150 1,48 8,85
1,0 200 1,12 6,38
2,0 100 0,56 11,71
2,0 150 0,24 8,01
2,0 200 0,17 5,96
2,5 100 0,26 10,99
2,5 150 0,10 7,37
2,5 200 0,04 5,40
5,0 100 0,48 9,52
5,0 150 0,33 6,13
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Se observa en la Figura 22 que la
adsorcion de Cr(VI) es cuantitativa sobre pH 2,5, incluso cuando se empled la menor
cantidad de microcéapsulas, resultando en ese caso una capacidad de carga de 7,5 mg de
metal/g MC, valor comparable a los medidos para la adsorcion de otros metales con otras
microesferas y superior incluso al determinado para otros adsorbente [38]. Este resultado se
explica por la predominancia de especies anidnicas de este metal en solucion en este rango
de acidez, tal como se observa en la Figura 24, obtenida en un trabajo anterior de este grupo
de investigacion, a partir de los equilibrios probables y sus respectivas constantes [39]. El
mecanismo de adsorcidn se inicia con la difusion de las especies ionicas del metal en la
solucién acuosa que lo contiene hacia la superficie porosa de la microcapsula (etapa I),
lugar donde ocurriria la reaccién de extraccidon con el extractante (etapa II). Por tanto, la
mas probable reaccion de adsorcion en la superficie de la microcapsula es entre la sal de
amonio (RsR’N'CI) y la especie HCrO4 , de acuerdo a la siguiente ecuacion de

intercambio anidnico:

R:R'N'CI + HCrO; = R;R’'N HCrO; + CI (5

100 ,'0—0—0—0'0—0
80 - (
2 | — o— [CrO4-2]
S 60 1 S [HCrO4-]
.‘g — o - [H2CrO4]
S 40 —e— [NaCrO4-]
N3
3 - -A- -[Cr207-2]
20
0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

38



Figura 24 Abundancia de especies de Cr(VI) en funcion del pH.

El mecanismo de adsorcion se complementa con la posterior difusion intraparticular
del complejo metal-extractante hacia el interior de la estructura porosa de la microesfera
(etapa III). La etapa mas lenta del mecanismo es la que fija la cinética global del proceso,

tal como se ha determinado en un estudio paralelo a esta Memoria [22].

100

® 100 mg MC en 25 mL
80 e 150 mg MC en 25 mL
A 200 mg MC en 25 mL

% Extraccion Cd(ll)
-»

Se observa en la Figura 23 que existe
también un grado de co-adsorcion de Cd(I) por este extractante, especialmente a campos
mas altos de pH, resultado explicado por la eventual presencia de especies anionicas de este
metal en solucidn, dado el contenido de iones CI en el ril que posibilita la formacion de
complejos anidnicos del tipo CdCl,> factibles de ser extraidos por Aliquat 336. Este
resultado hace posible pensar que con una suficiente cantidad de microcéapsulas a contactar,
se podrian remover ambos iones toxicos desde la solucion acuosa, especificamente en riles

en medio cloruro.

A continuacioén se realizaron una serie de experimentos de adsorcién de ambos
metales con las respectivas microcapsulas con el proposito de poder medir el efecto de
aumentar el contenido del metal de interés a remover en la solucion acuosa, pero
manteniendo constante la concentracion del otro metal interferente, como también la acidez
del ril. En primer término se midi6 la adsorcion de cadmio con el acido alquilfosfonico a
pH inicial 5,5 y manteniendo el contenido de Cr(VI) en 33 mg/L. Los resultados se

presentan en la Figura 25.
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Figura 25 Efecto del contenido de Cd(II) sobre su adsorcion con MC con PC-88A.

Es claro que la adsorcion de este metal se mantiene en torno al 60% incluso para
contenidos de cadmio en solucion de 100 mg/L, punto a partir del cual su extraccion
decrece debido, probablemente, a que bajo esa condicion experimental las MC alcanzarian
su limite de capacidad de carga para este metal. La co-adsorcion de Cr(VI) se mantiene baja
dada la nula o escasa existencia de especies cationicas de este metal en el ril factibles de ser
extraidas por el acido débil. El bajo grado de extraccion observado podria deberse mas bien
a una adsorcion superficial de tipo fisico sobre la MC, més que a la reaccion quimica

correspondiente.

A su vez se realiz6 otro conjunto de experimentos para medir la adsorcion selectiva
de Cr(VI) con el extractante del tipo sal amonio cuaternario desde la solucidon que simula el

ril en funcidon del contenido de este metal en la solucion acuosa. En las
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Figura 27 se presentan los resultados
obtenidos tanto a pH 2,5 como a pH 5,0 determinados. La concentracion de Cd(II) en todos
los experimentos se ajustd en 55 mg/L. Se observa claramente que la extraccion de Cr(VI)
respecto a cadmio es muy selectiva, mostrando estas microcapsulas con Aliquat 336 una
gran capacidad de adsorber este i6n metalico, midiéndose a pH 2,5 una capacidad maxima
de 15-30 mg Cr(VI)/g MC y de 15-30 mg Cr(VI)/g MC también a un pH inicial de 5,0. Se
observo también una pequefia co-adsorcion de Cd(II) a pH 5,5, debido sin duda a la

formacion de la especie CdCl,* , inobservable en la practica a pH 4cido de 2,5.
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Figura 26 Adsorciéon de Cr(VI) con MC con Figura 27 Adsorcion de Cr(VI) con MC con
PC-88A a pH 5,0. PC-88A apH 25.

Finalmente, y previo a la realizacion de pruebas de adsorcion en columnas continuas,
se definid una solucion de alimentacidon base a emplear en dichos experimentos, la cual
posee un pH inicial de 5,5, 33,0 mg/L de Cd(Il) y 49,0 mg/L de Cr(VI). Se efectuaron
pruebas de adsorcion con ambos tipos de microcapsulas, y sus resultados, que confirman
los obtenidos anteriormente, indican para las microcapsulas con PC-88A un 74,5 %
adsorcion de Cd(II) y solo un 2,6 % de co-adsorcion de cromo. A su vez, las microcépsulas
que inmovilizan Aliquat 336 extrajeron el 99,3 % de Cr(VI) observandose 7,2 % de co-

adsorcion de cadmio.

Cualquier proyeccion de aplicacion industrial del uso de estas microcapsulas como
material adsorbente en tratamiento de aguas requiere necesariamente de poder disefar
reactores continuos. Por bajos que sean los caudales de ril a tratar, es impensado pensar en el
empleo de reactores en batch. Especificamente, la morfologia de las microesferas se asemeja
mucho al uso de resinas solidas de intercambio i6nico, las cuales operan normalmente en
columnas continuas de disposicion vertical empacadas con ellas y hacia las cuales se
bombean las soluciones acuosas a tratar. Con este propdsito se procedié a realizar
experimentos de adsorcion de metales desde las soluciones acuosas mediante pequenas
columnas continuas, tanto con MC con PC-88A como con microesferas de Aliquat 336.

Los experimentos con microcapsulas con el extractante alquilfosfonico PC-88A se
realizaron en columnas empacadas de 2,1 cm de altura y 0,7 cm de diametro interno,

haciendo circular las soluciones acuosas a flujos constantes de 2, 4 y 6 mL/min. Dadas esas
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dimensiones de la columna, el valor Bed Volume (Bv) que representa el volumen util de
columna ocupado por la camada de microcapsulas es de 0,8077 mL, valor de referencia
empleado para medir la capacidad de tratamiento de solucion acuosa a hacer circular antes
de saturarse los adsorbentes activos dispuestos en ella. En la Figura 28 se presentan los
resultados respecto al % de extraccion de Cd(II) en funcion del tiempo y a las diferentes
velocidades de flujo. A su vez en la Figura 29 se grafica la desaparicion del metal desde la
solucion acuosa en funcidn del volumen de solucion hecha circular y expresada en unidades
Bv. En esta figura, la ordenada C/C, representa el contenido adimensional del metal a la
salida de la columna, donde C, y C, representan el contenido del metal remanente en el
refino a tiempo ¢ y su concentracion inicial en la solucidon acuosa de alimentacion. Este tipo

de curva es conocida en la practica como “curvas de paso por la columna” (breakthrough

curve).
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Figura 28 % Extraccién de Cd con MC con PC-88A Figura 29 Adsorcion de Cd en funcion del volumen
en columnas en funcion del tiempo. de solucion tratada.

Se observa en ambas figuras que la pequefia columna empacada con microcapsulas se
satura muy pronto, mas rapido mientras mayor es la velocidad de flujo con que es hecha
circular la solucion alimentadora del metal. Sin embargo, es claro que al comienzo de la
operacion la adsorcion alcanza un valor cercano al 97 %. Sin duda que el disefio de una
columna de mayor capacidad permitird el tratamiento de mayores volimenes de solucion
acuosa, previo a la regeneracion de las microcépsulas cargadas con el metal a adsorber.

Experimentos efectuados bajo el marco del mismo proyecto de investigacion, revelan que
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la extractabilidad del metal se beneficia cuando el ril a tratar se hace circular a bajas
velocidades de fluyjo y cuando se emplean columnas de mayores dimensiones,
probablemente debido a que un mayor tiempo de residencia de la solucidon en la columna
mejora el contacto de la solucion con las microcapsulas y también se aumenta el numero de

sitios activos para el proceso de adsorcion [35].

Con respecto a los experimentos de adsorcién en columnas con microcapsulas con
el extractante Aliquat 336, dado su tamafio mas pequefio y al riesgo que se compacten
demasiado al interior de las columnas empacadas, se prefirié realizarlos en una columna de
lecho fluidizado de 8 cm de altura y 0,8 cm de didmetro interno en la cual se dispuso 590

mg de microcéapsulas, haciendo circular la soluciéon acuosa con un flujo de 2 (mL/min). En
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Figura 31 se presentan los resultados para la

adsorcion de Cr(VI) con estas microesferas en funcion del volumen de solucion tratada y en

funcion del tiempo y en dos ciclos de adsorcion sucesivos. La desorcion del metal desde las
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microcapsulas fueron logradas contactando las microesferas cargadas con Cr(VI) con una

solucion de retroextraccion o stripping constituida por 0,1 N NaCl/NaOH.
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Figura 30 % Adsorcién de Cr(VI) con MC Figura 31 Adsorcion de Cr(VI) en funciéon del
con Aliquat 336 en columnas en funcién del volumen de solucion tratada.
tiempo.

Se observa en las figuras que, efectivamente, la remocion de este metal desde la
solucion acuosa es cuantitativa, permitiendo por sus dimensiones una mayor capacidad de
tratamiento respecto a la empleada con MC con el acido débil. De hecho se observa que
incluso siguen las microesferas extrayendo este metal después de 160 minutos (tiempo de
agotamiento o saturaciéon) durante el primer ciclo. Sin embargo, se observd una
disminucion durante el segundo ciclo de adsorcion con las mismas microcapsulas, hecho
que estaria indicando cierta pérdida de la actividad de ellas. Este hecho, que seguira siendo
estudiado con mayor detencion, podria deberse, entre otras posibilidades, a la naturaleza del
extractante menos hidrofobico que el acido alquilfosfonico, produciéndose por tanto una
mayor inestabilidad de este compuesto en la matriz porosa de la microesfera o bien al
agente de desorcion o la forma experimental en que esta etapa se realizo, la cual
repercutiria en una regeneracion incompleta del extractante en la microcapsula o en la
pérdida de algunos sitios de adsorcion o bien en una pérdida de ¢l hacia la fase acuosa

tratada.

4.5.2 Adsorcion mediante Silicatos de Calcio Nano-estructurado
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Corresponde en esta etapa de la Memoria realizar pruebas preliminares de
tratamiento de descontaminacion de Cd(II), Zn(Il) y Cr(VI) desde soluciones que simulan
un ril quimico, mediante los silicatos de calcio sintetizados en la etapa anterior.
Basicamente se empled como fase acuosa de alimentacion la descrita en los experimentos
anteriores empleadas en los experimentos con microcapsulas en las cuales se ajustd los
contenidos de Cd(II) en 30 mg/L y los de Cr(VI) en 50 mg/L. Se realizaron experimentos
de adsorcion en diferentes condiciones de acidez, incluso algunos en medio basico pues
existen varios riles que se generan en medio alcalino, condicion en la cual muchas veces
por sola alcalinizacién una buena parte de los iones metalicos precipitan por la formacion
de hidroxidos o carbonatos. Sin embargo, se detectd que en la practica no todo precipita o
parte de ellos se re-disuelven, procediéndose por tanto a realizar los contactos de dichas
soluciones resultantes de la alcalinizacion con los silicatos de calcio nano-estructurado. Se
contactaron en batch 100 mg de silicatos de calcio nano-estructurado con 25 mL de
soluciones acuosas, tratando de comparar el comportamiento de dos tipos de silicatos cuyo
lavado final se habia realizado alternativamente con 2-etoxietanol o etanol.

En la Tabla 8 se presentan los resultados alcanzados en el rango de pH entre 1 y 5,5
observandose que a partir de pH 2,0, la adsorcion de cadmio y cinc es muy alta, un tanto
superior a la de Cd(Il), no observandose diferencias significativas entre los silicatos de
calcio nano-estructurados lavados con los agentes de-aglomerantes etanol o 2-etoxietanol.
Se observa ademas en la Tabla 8 que la remocion de Cr(VI) es muy baja en el rango
estudiado, debido muy probablemente a su especiacién en soluciones acuosas como
cromatos o cromatos acidos, no formadoras de hidroxidos ni capaces de reaccionar con los
iones Ca(II) como si lo hacen otros aniones. Se observo también que la adsorcion de Cd(II)

y Zn(II) es baja o nula a pH muy acidos.

Es claro que en medio basico muchos metales precipitan, por ejemplo los iones
Cu(II) precipitan por sobre pH 4,0 por contacto con cal o hidroxido de sodio, sin embargo
las especies hidroxiladas formadas normalmente no decantan facilmente dado su tamaio de
particula o su naturaleza mas bien coloidal. Otros iones metalicos generan por
alcalinizacidon especies semi-solubilizadas, que obviamente no pueden ser descargadas a

cuerpos de agua por no cumplir con los parametros ambientales.
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Tabla 8 Adsorcion de iones metalicos con CaSiO; nano-estructurado en medio acido.

pH inicial Lavado Adsorcién Zn | Adsorcién Cd | Adsorcion Cr
1 Etanol 37,61% 0% 2,16%
1 2-etoxietanol 34,20% 0% 0%
2 Etanol 99,16% 99,45% 0%
2 2-etoxietanol 98,40% 99,15% 4,72%
3,5 Etanol 97,79% 99,67% 3,33%
3,5 2-ctoxietanol 98,36% 99,81% 3,08%
5,5 Etanol 98,17% 100% 5,44%
5,5 2-etoxietanol 98,18% 100% 3,75%

Nota: Mediciones se realizaron por triplicado.

La adicion de especies como los silicatos de calcio nano-estructurados sintetizados
en este estudio, constituiria también una forma de asegurar la completa decantacion de
muchos iones metalicos en medio alcalino, al generar con ellos especies granulares de facil
y completa sedimentacion. En la Tabla 9 se presentan los resultados logrados al intentar
adsorber estos metales en medio neutro o alcalino, una vez alcalinizadas las soluciones y

adicionado el silicato de calcio.

Tabla 9 Adsorcion de metales con CaSiO; nano-estructurado en medio neutro.

pH inicial Lavado Adsorcion Zn | Adsorcion Cd | Adsorcion Cr
7 Etanol 98,46% 100% 4,83%
7 2-etoxietanol 98,58% 100% 3,70%

Se observa en la Tabla 9 que la adicion de los silicatos de calcio provocan
efectivamente una precipitacion cuantitativa de los contenidos de Cd(I) y también una alta
remocion de cinc, generandose precipitados facilmente separables de la solucion que los
contiene. Se mantiene también una baja adsorcion de Cr(VI) en estas condiciones.

Con el propdsito de verificar la méxima capacidad de adsorcion de Cd(II) de los

nano-silicatos de calcio, se procedi6 a efectuar una serie de experimentos con ellos a un pH
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inicial 7,0 con la solucidon que simula el ril quimico, pero variando la concentracion del
metal entre 50 y 10.000 mg/L, estando este disuelto en la solucion. En la Figura 32 se
presentan los resultados obtenidos, en experimentos realizados con muestras de lotes

distintos de produccion de silicatos de calcio y cuyo lavado final se realizé con etanol.
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Figura 32 Efecto de la concentraciéon del metal sobre la adsorcién de Cd(II) con los nano-
silicatos de calcio.

Se observa en primer lugar una alta similitud de los resultados obtenidos en los tres
experimentos, confirmando que el método de preparacion de los nano-silicatos es sencillo y
reproducible. Se observa que es posible obtener remocion cuantitativa de este metal incluso
para contenidos iniciales entre 1.000 y 1.300 mg/L, valores que considerando el volumen
de solucion empleado en los experimentos, representan una adsorcion variable entre 0,25 a
0,33 mg Cd(IT)/mg de n-CaSiOs, es decir capacidades de adsorciéon mucho mas alta que la
observada con otros adsorbentes sintéticos o naturales, lo que confirma lo promisorio del
empleo de estos materiales en la descontaminacion de soluciones residuales de origen
industrial. La explicacion a estos resultados se podria entender analizando la estructura de
los silicatos nano-estructurados, compuesta de un esqueleto de platos superficiales
consistentes en silicatos tetraédricos con iones calcio (II) y grupos hidroxilos y silanoles
presentes como potenciales sitios de enlace con los diferentes polutantes a tratar. Estos

grupos favorecerian la formacion de enlaces tipo puentes de hidrégeno que permitirian la
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remocion de variadas especies catidnicas como hidroxidos. Por otra parte, la presencia de
iones Ca(Il) que cargan positivamente la superficie de los silicatos, permitiria la remocién
de especies anidnicas, por la correspondiente formacion de las sales calcicas, tales como
fosfatos, sulfatos y molibdatos, materia de estudio en una proxima etapa de este proyecto.
El mecanismo de adsorcion de los iones metalicos ocurriria mediante intercambio catidénico
entre el metal adsorbido que pasa a formar parte de la estructura del silicato, liberdndose
ion Ca(Il) a la solucion a tratar. La adsorcion de los metales resultd ser muy rapida,
generandose precipitados de tipo cristalinos y de gran tamafo, faciles de separar mediante
filtracion o decantacion. Los resultados obtenidos demuestran también que la remocion de
iones metalicos desde soluciones acuosas mediante contacto con estos silicatos nano-
estructurados son muy superiores a sélo hacerlo mediante alcalinizacion, la cual genera
ademas normalmente precipitados de tipo coloidal e inestables que requieren para su
separacion del uso de costosos coagulantes. Los silicatos de calcio preparados mantendrian
el pH en la region baésica, actuando casi como buffers, presentando una gran cantidad de
sitios activos vacantes para la adsorcion de los metales, lo que favoreceria aun mas la alta

remocion de cationes metalicos.
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5 Conclusiones

A partir de los resultados expuestos y su correspondiente discusion es posible concluir lo

siguiente:

1. Se logré efectivamente empleando, un método sencillo, preparar microcapsulas
poliméricas utilizando los mondmeros estireno y etilenglicol-dimeta-acrilato y los
extractantes PC-88A y Aliquat 336, obteniéndose rendimientos de sintesis de
microencapsulacion promedios superiores al 92% para el compuesto acido y del 80 %
para la sal de amonio cuaternaria.

2. Las microcapsulas fueron caracterizadas empleando diferentes metodologias,
determinando los analisis mediante microscopia electronica de barrido que poseen una
clara forma esférica y una superficie rugosa.La cuantificacion de los extractantes en las
microesferas se realiz6 mediante titulacion potenciométrica para el acido alquilfosfonico
PC-88A y en forma indirecta empleando un método de argentometria para Aliquat 336,
midiéndose valores variables entre 0,8 y 1,8 mmol de extractante/g MC.

3. Los resultados de los andlisis de porosimetria BET mostraron que las microcépsulas que
retienen en su estructura el extractante alquilfosfonico presentan una mayor area
superficial y un mayor didmetro y volumen de poro que las sintetizadas con Aliquat 336,
valores que indicarian una mejor capacidad adsorbente de las MC con el extractante
acido, tal como se comprob6 posteriormente con las pruebas isotérmicas de sorptometria
de variacién de volumen de poro en funcioén de la presion a las que se les somete.Los
mismos andlisis indicaron que la estructura porosa de las MC son bastante regulares y
que no sufren variaciones estructurales tras su empleo como adsorbentes de iones
metalicos. Coherentemente con lo anterior, analisis de tamafo de particula indicaron
que las MC con PC-88A varian entre 20 y 200 pm y las con Aliquat 336 entre 10 y 100
pm.

4. La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados realizada a partir de la reaccion
de Ca(OH), y silicato de sodio liquido, resultdé ser muy simple y eficiente, no
observandose en el rango de velocidad de agitacion observada, una relacion entre esta
variable y la produccion de silicato de calcio. Los compuestos obtenidos fueron

analizados mediante andlisis SEM y mediante Difraccion de Rayos X, observandose que
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en general presentan una estructura amorfa, con nano-capas de platos de tetraedros de
silicato con iones calcio y grupos silanoles de espesor de 10-20 nm y didmetros entre 80-
100 nm. Sin embargo, los andlisis mediante DRX mostraron claramente en todas las
muestras la presencia de silicato de calcio con ciertas caracteristicas de cristalinidad,
superiores a las detectadas para silicatos de magnesio sintetizados mediante una via
anadloga. Resultados de porosimetria confirmaron el gran area superficial que poseen,
midiéndose valores promedios de 157,0 m%/g.

. Las pruebas de adsorcién metalirgica con las microcdpsulas poliméricas indicaron que
las microesferas con el extractante basico Aliquat 336 extrajeron en forma cuantitativa
Cr(VI) en el rango acido estudiado ( pH 2,5 - 5,5), midiéndose capacidades de carga del
orden de 15-30 mg de Cr(VI)/g MC, observandose un grado menor de co-extraccion de
Cd(Il) a pH 5,5, debido sin duda a la presencia de especies anidnicas CdCls>. Las
microcapsulas que retenian en su interior el extractante acido PC-88A adsorbieron
alrededor del 70% de los iones Cd(II) presentes en la solucion, valor que siendo bueno,
no es del todo suficiente, debido probablemente a co-adsorcion de Cu(Il) y Zn(Il) o la
presencia de especies anidnicas de cadmio en medio cloruro, no extraibles por el acido
organofosforico.

. Ambos tipos de microcdpsulas mantuvieron su actividad como adsorbentes en los
experimentos en columnas continuas, lograndose una alta extraccion para Cd(II) con
microesferas con PC-88A y para Cr(VI) con microcapsulas con Aliquat 336, saturdndose
las microesferas con los respectivos metales en funcién de los flujos de paso de las
soluciones por las columnas y el contenido de los metales en la alimentacion. Su empleo
en aplicaciones industriales requiere que las MC puedan ser reutilizadas durante muchos
ciclos de adsorcidon-desorcion, sin perder actividad quimica, punto que se sigue
estudiando en este proyecto de investigacion.

. La remocion de Cd(II) y Zn(II) desde la solucion que simula el ril con los silicatos de
calcio nano-estructurados fue bastante eficiente, en particular sobre pH 2,0,
observandose a su vez una muy baja adsorcion de Cr(VI) debido a que en estas
condiciones de acidez este ion formaria especies anionicas incapaces de reaccionar con
los grupos hidroxilos y polisilanoles del compuesto nano-estructurado. Se estudié la

capacidad de adsorcion de Cd(II) a pH 7,0 variando la concentracion del metal en la
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solucién que simula el ril industrial, midiéndose adsorciones promedios del orden de
0,32 mg Cd(II)/mg silicato nano-estructurado, valores mucho madas altos que los
observados con otros adsorbentes naturales o sintéticos. El mecanismo de adsorcion de
metales estaria basado en la formacion de los respectivos hidroxidos a partir de los
grupo hidroxilos y silanoles del nano-compuesto y mediante intercambio cationico de
los metales a remover con los dtomos de Ca presentes en la estructura de los nano-
silicatos. El tratamiento de cualquier solucién acuosa por acida que fuese, con estos
silicatos nano-estructurados, permitiria alcanzar y mantener el pH en la region alcalina,
permitiendo asi una remocién mucho mayor de iones metdlicos que si solo se hiciese

mediante precipitacion alcalina.
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