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RESUMEN
En esta Memoria de Titulo se estudiaron y aplicaron dos metodologias de extraccion y/o

remocion de metales pesados, especificamente Cu(ll) y Zn(ll) a partir de soluciones
acuosas acidas que simulan riles de mina. Las metodologias empleadas fueron a) las de
microencapsulacion de extractantes no-especificos en matrices polimericas y b) el uso de

silicatos de magnesio nano-estructurados. Respecto al uso de las microcdpsulas, se requirio

sintetizar una matriz solida porosa mediante un proceso de polimerizacion radicalaria in
situ, empleando los mondmeros estireno y etilenglicol-dimetacrilato y los extractantes
comerciales LIX 860 N-IC (una hidroxima quelante para Cu) y PC-88A (compuesto
alquilfosfonico para Zn). En el caso de la oxima, se sintetiz6 primero la matriz polimérica y
se impregnd posteriormente en ella el extractante. En el caso del compuesto
alquilfosforado, el extractante se adicion6 directamente durante la sintesis. Ambos tipos de
microcapsulas permitieron extraer eficientemente los iones metalicos desde las soluciones
acuosas, mediante un proceso de adsorcidén quimica basado en la reaccion de intercambio
i6nico entre los cationes a extraer y los hidrégenos acidos de ambos extractantes. Respecto
al empleo de los silicatos de magnesio nano-estructurados, estos fueron preparados

mediante un método simple y de bajo costo a partir de Na,SiO3 y Mg(OH),, generando una
nano-estructura de caracter basico que permite remover los iones metalicos mediante los

grupos hidréxilos y poli-silanoles generados en su sintesis. Se procedié a caracterizar

fisica y quimicamente ambos tipos de compuestos (las microcapsulas y los nano-silicatos)
mediante diferentes metodologias analiticas, procediéndose posteriormente a realizar con

ellos pruebas de adsorcion  metallrgicas, contactandolos con soluciones acuosas

contenedoras de los iones metalicos a adsorber, bajo diferentes condiciones experimentales.
Las pruebas con las microcapsulas se realizaron tanto en reactores discontinuos en batch,
como mediante el empleo de columnas continuas empacadas con las microesferas. En este
caso, se efectuaron también pruebas de desorcion (stripping) de los metales desde ellas,
mediante contacto con soluciones concentradas de H,SO,. Las pruebas de extraccion con
los compuestos nano-estructurados se efectuaron solamente en reactores discontinuos.

Como resultado global se puede indicar que ambas metodologias resultaron ser muy

eficientes, presentando particularidades cada una de ellas, que las tornan alternativas

promisorias en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.



SUMMARY
Inteqrated application of nano-structured magnesium silicate and

microencapsulated- extractants for treatment of an acid mine water

Two methodologies of extraction or removal of heavy metals (namely Cu(ll) and Zn(ll))
from aqueous acid solutions that simulate a mine wastewater were studied. The employed
methodologies were a) microencapsulation of non-specific extractants in polymeric
matrices and b) the use of magnesium silicate nano-structured. With respect to the use of
microcapsules, it was necessary to synthesize a porous solid matrix by using an in situ
radicalary polymerization process using commercial monomers styrene and ethylene glycol
dimethacrylate and the extractants LIX 860 N-IC (a chelating hydroxioxime for Cu) and
PC-88A (an alkylphosphonic compound for Zn). In the case of the oxime, the first step was
synthesize the polymeric matrix being the extractant impregnated later. In the case of the
alkylphosphonic compound, the extractant was added directly during the synthesis. With
both types of microcapsules was possible to extract efficiently the metallic ions from the
aqueous solutions by means of a chemical adsorption process (chemisorption) based on the

ion exchange reaction between the cations to remove and the protons of both extractants.

With respect to the use of nano-structured magnesium silicate, these were prepared
by means of a simple and low cost method by reaction of sodium silicate and magnesium
hydroxide generating a basic nano-structure that permit to remove metallic ions by means
of the hydroxil and poly-silanols groups generated in their synthesis. Both type of
compounds - the microcapsules and the silicates - were characterized from a physical and a
chemical point of view using different analytical methodologies. Afterwards, it were
conducted several metallurgical sorption tests of microcapsules and nano-structured
magnesium silicates by contacting them with aqueous solutions containing the metallic
ions, under different experimental conditions. The tests with microcapsules were carried
out using reactors in batch and employing continuous columns packed with microspheres.
In this case, it were also conducted metal-desorption (stripping) experiments from the
microcapsules by contacting the metal-loaded microcapsules with concentrated solutions of
H,SO,. As global result can be indicated that both methodologies turned out to be efficient,
presenting each of them certain particularities that make them as real promissory

alternatives for treating of industrial wastewaters polluted with heavy metals.



1. INTRODUCCION

Dentro de todas las actividades industriales chilenas, la mineria es quizas el rubro més
importante y beneficioso para el sustento del pais, pero asimismo a partir de los multiples
aspectos positivos que conlleva, también genera inmensas fuentes de contaminacion como
son a) los residuos liquidos generados entre otros, en procesos de lixiviacion, extraccion
por solventes y de flotacion, b) la acumulaciéon de desechos sélidos a partir de muchos
procesos electro y piro-metallrgicos ¢) y también los originados por la generacion natural
de aguas o drenajes acidos de mina (DAM) [1,2]. En general, las aguas residuales liquidas
de procesos mineros y de cualquier proceso quimico industrial presentan al menos dos
grandes tipos de problemas ambientales, siendo uno de ellos su fuerte acidez como también
la presencia de muchos metales pesados disueltos o suspendidos, varios de ellos toxicos y
peligrosos que aunque en muchos casos se encuentran relativamente diluidos, suelen
sobrepasar las normas ambientales de descarga a cuerpos de agua, los cuales pueden llegar

incluso a contaminar napas subterraneas por simple difusion y percolacion.

Este tipo de soluciones acuosas residuales de procesos industriales son el objeto de
estudio de esta Memoria de Titulo y del Proyecto de Investigacion, bajo el marco en el cual
se desarrolla, de hecho en Chile todas las industrias y compafias mineras deben regirse por
la Norma de Emision para la Regulacién de Contaminantes asociados a las Descargas de
Residuos Liquidos a Aguas Marinas y Continentales Superficiales, conocido como Decreto
Supremo N° 90 del Ministerio de la Secretaria General de la Presidencia [3]. Dicha norma
dicta la cantidad méxima de metales, aniones y otras especies contaminantes posibles a
eliminar a los cuerpos de aguas continentales y marinos, en concentraciones en las cuales
no causen perjuicios a la poblacién ni al ecosistema. A causa de esta norma, ha sido
relevante encontrar métodos para poder disminuir y mitigar todos los problemas generados
por este tipo de industrias y faenas mineras, muchas de las cuales sobrepasan habitualmente
las normas permitidas. Esta busqueda progresiva incluye métodos quimicos, fisicos y
bioldgicos o la combinacién de algunos de ellos, cuyo fin ultimo es la eliminacién de los

polutantes toxicos y/o el aprovechamiento de aquéllos que presenten valor econdémico.



Dentro de los métodos utilizados especificamente para eliminar concentraciones
variables de metales o también para separarlos selectivamente cuando presentan valor
econdmico, podemos encontrar entre otros, diversos métodos quimicos usados ampliamente
a nivel practico industrial como son la extraccion por solvente (SX)[4], el intercambio
ionico mediante resinas sélidas (IX) [5,6], el empleo de la metodologia de membranas
liquidas soportadas en fase sélida [7] o las membranas liquidas emulsionadas o surfactantes
[8, 9] y el uso de resinas impregnadas con solventes con grupos funcionalizados [10]. Otros
métodos convencionales de remocion de iones metalicos desde riles industriales son la
precipitacion quimica [11], los procesos de coagulacion disefiados basicamente para
remover sélidos coloidales, y los de adsorcién con sustancias naturales o sintéticas
mediante mecanismos de sorcién fisica y/o quimisorcion como también de biosorcion [12-
20]. Sin embargo todas ellas presentan ventajas en su empleo, pero también presentan
algunas desventajas y/o limitaciones. En la Figura 1 se presenta un esquema de aplicacion
de algunos de los procesos sefialados, en funcion del rango de concentracién de los metales
en solucién donde serian aplicables. Por ejemplo, el intercambio iénico (IX) y los procesos
de adsorcion serian los métodos mas comunes y efectivos para la extraccion de metales

desde soluciones muy diluidas a soluciones medianamente concentradas [21].
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Figura 1. Rangos operacionales de extraccion de metales con diferentes metodologias



En particular, los métodos de biosorcion que se basan en el empleo de biopolimeros
naturales o microorganismos que actian mediante mecanismo del tipo intercambio i6nico,
serian altamente elegibles, por no introducir contaminantes secundarios [22], sin embargo
solo serian idealmente aplicables a soluciones muy diluidas, en el rango bajo 20-40 mg/L
de metal, lo cual obliga a efectuar etapas de pretratamiento mediante procesos
convencionales de tipo especificos.

En esta Memoria de Titulo desarrollada en el Laboratorio de Operaciones Unitarias e
Hidrometalurgia de esta Facultad, en el marco del Proyecto Fondecyt N°1100151, se
propone estudiar dos metodologias nuevas de remocién y/o recuperacion de metales
pesados disueltos en soluciones acuosas, la de microencapsulacion de extractantes y la
del empleo de materiales nano-estructurados con propiedades extractivas.

La microencapsulacion de extractantes corresponde a la sintesis de matrices
poliméricas de alta porosidad que retienen en su interior extractantes liquidos comerciales
de uso habitual en la mineria. La preparacion de las microcépsulas (MC) se realiza
siguiendo un método sencillo y a partir de monémeros de bajo costo [23, 24]. La extraccion
de los iones metalicos desde las soluciones acuosas mediante MC seria gobernada por un
mecanismo de adsorcién y desorcion quimica (quimisorcion), que incluiria etapas de
transferencia de masa mediante difusion de los metales en la solucion acuosa y/o al interior
de las microesferas y la etapa de reaccion quimica entre los iones metélicos y el extractante
embebido en la matriz polimérica [25]. Seguida a la etapa de adsorcion de los metales en la
microcapsulas, procede el mecanismo de desorcion de los metales mediante su

retroextraccion o stripping con soluciones acuosas apropiadas.

Alternativamente al empleo de MC, en esta Memoria se considera el estudio de la
sintesis y aplicacion de silicatos de magnesio nano-estructurados, preparados mediante
un método simple y de bajo costo, a partir de silicato de sodio e hidroxido de magnesio,
generando una estructura de tipo nano-compuesto de caracter basico que permite por un
lado remover los iones metalicos mediante los grupos hidrdxilos y poli-silanoles generados
en su sintesis, y que ademas permitirian la remocion de varios aniones, tales como sulfatos,
cloruros, molibdatos, carbonatos, incluso fosfatos, mediante su reaccién con los iones Mg®*
generados durante su preparacion [26-28]. Esta etapa del estudio esta considerada para el

segundo afio de desarrollo de este proyecto de investigacion. EI mecanismo de extraccién



de los iones (cationes y aniones) desde las soluciones acuosas a tratar mediante los silicatos
nano-estructurados, estaria basado por un lado, en el gran area superficial que ofrecerian al
proceso extractivo, dado sus tamafios de particula. Sin embargo, también ocurriria mediante
mecanismos de adsorcion fisica a través de esferas de hidratacion como también mediante
mecanismos de adsorcion quimica, entre otros, mediante intercambio ionico (1X), basado
en el reemplazo de los iones a extraer de la solucién a tratar por aquéllos de los nano-

silicatos de Mg(ll), de acuerdo a la siguiente reaccién para la extraccion de los iones Cu(ll)
y Zn(Il):

MgSiO; +(Cu'?/Zn"?)S0,* = (Cu'?/Zn")Si0, + MgSO,
1)

Se incluye en esta Memoria ademas de la sintesis, también el estudio de caracterizacion
fisica y quimica de ambos tipos de compuestos (las microcapsulas y los silicatos nano-
estructurados) mediante diversas metodologias, procediéndose posteriormente a realizar
con ellos, pruebas exploratorias de adsorcion metalGrgica por contacto con soluciones

acuosas contenedoras de ellos, en diferentes concentraciones y condiciones de acidez.



2.1.

2.2.

2. OBJETIVOS

Objetivo General
Estudiar la aplicacion de las metodologias de microencapsulacion de extractantes y el
empleo de silicato de magnesio nano-estructurado, para la remocion de los iones Cu(ll)

y Zn(I1) desde soluciones acuosas complejas que simulan un agua residual de mina.

Objetivos Especificos

e Estudiar la sintesis de microcdpsulas poliméricas en base a los mondmeros
estireno/etilenglicol-dimetacrilato y los extractantes LIX 860 N-IC (una pB-
hidroxioxima) y PC-88A (compuesto organofosfdnico).

e Caracterizar quimica, fisica y morfolégicamente las microcapsulas preparadas.

e Sintetizar mediante un método simple silicato de magnesio nano-estructurado, a
partir de silicato de sodio e hidréxido de magnesio.

e Caracterizacién quimica, fisica y morfologica del silicato de magnesio nano-
estructurado.

e Realizar pruebas de extraccion de los iones Cu(ll) y Zn(Il) desde soluciones acuosas
mediante silicato de magnesio nano-estructurado y las microcépsulas sintetizadas y
analizar el efecto de las diferentes variables quimicas y fisicas que afectan el

proceso.



3.1.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales y Equipos
3.1.1. Reactivos

3.1.1.1.Reactivos Inorganicos

e Acido sulfurico: reactivo de concentracion 96% y densidad 1,84 g/mL, Merck,
utilizado para ajustes de acidez de las soluciones polimetalicas de alimentacion.

e Acido clorhidrico: reactivo Merck concentrado al 37% de densidad 1,19 g/mL,
usado para preparacion y sintesis de nano-compuestos junto a los respectivos hidroxidos.
e Nyg): gas de alta pureza, 99,999%, suministrado por AGA a emplear durante la

sintesis de las microcapsulas.

e Sales Merck para la preparacion de las soluciones polimetélicas:
o CuS04-5H,0

o 2ZnS04-7H,0

o FeS0O4-5H,0

O FEQ(SO4)3

o MgSO,

o MnSQ,-4H,0

o Na,SO,

o NiSO4-6H,0

o CaS0,4-2H,0

©) NH4N03

o NaCl

o Na;Mo00,-2H,0

e Silicato de Sodio (Na,SiOg3): usado en forma de solucién para la preparacion del

silicato de magnesio nano-estructurado. Su composicion es 26,5% SiO,, 10,6%
Na,O y el resto es agua para conformar la sal soluble.

e Mg(OH),: sélido blanco de peso molecular 58,3 g/mol usado para la conformacién

del silicato de magnesio nano-estructurado en conjunto con acido clorhidrico.



3.1.1.2. Reactivos Organicos

e Estireno (S): reactivo toxico e irritante, elaborado por ALDRICH con una pureza
del 99%. Monomero cuyo peso molecular es de 104,41 g/mol. Su estructura quimica

se presenta en la Figura 2.

HZC\

Figura 2. Estructura quimica del monémero estireno

e Etilenglicol-dimeta-acrilato (EGDMA): reactivo toxico e irritante, elaborado por
ALDRICH con una pureza del 98% e inhibido con 100 mg/L MEHQ. Mondmero 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 mm Hg. Su estructura quimica se
presenta en la Figura 3.

0 CH3

HQC 0O \\\
0/\/ CH,

CH, 0
Figura 3. Estructura quimica del mondmero etilenglicol-dimeta-acrilato

e LIX 860 N-IC: 5-nonilsalicilaldoxima [C16H250,N], tiene un peso molecular igual
a 305,2 g/mol y una viscosidad de 130 cp a 30 °C. En el presente estudio se ocupa
como extractante organico del tipo acido quelante selectivo del ion metélico Cu(ll).

Su estructura se puede ver en la Figura 4.



HO

CaHpy

Figura 4. Estructura quimica del L1X 860 N-1C

PC-88A: mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfénico (C1sHss PO3), posee
un peso molecular igual a 306,4 g/mol. En este estudio se emplea como extractante
organico del tipo &cido débil y selectivo hacia iones Zn(ll). Su estructura se aprecia

en la Figura 5.

}bﬂ'i)ﬁ 0

O—p?
P

HoC 4’</

C-Hs
Figura 5. Estructura quimica del PC-88A

OH

Goma Arabiga: suministrada por SUDELAB, usada como dispersante polisacarido

en la polimerizacion de las microcépsulas.

Perdxido de Benzoilo: reactivo toxico e irritante, elaborado por ALDRICH grado
USP con una pureza del 75% (25% agua). Su peso molecular es de 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 microcapsulas. Su estructura

se presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Estructura quimica del peréxido de benzoilo.

e Diclorometano (CHCl,): reactivo elaborado por Merck de grado de laboratorio
con un 99,5% de pureza, empleado en este estudio como solvente durante la sintesis
de algunas matrices poliméricas. Su peso molecular es de 93 g/mol y posee una

densidad de 1,33 g/L. Se encuentra estabilizado con 2-metil-2-buteno.

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

microcépsulas.

e Acetileno (C;Hy): gas de combustion mezclado con aire, usado en las

determinaciones mediante absorcion atémica.

3.1.1.3. Soluciones Acuosas

Durante el desarrollo del trabajo se prepararon distintas soluciones de acuerdo a
la naturaleza del estudio. Los valores de pH que se indican corresponden a valores

iniciales de las respectivas soluciones:

e Soluciones Monometalicas:
o [Cu(ll)]=90 mg/L pH= 4,00
o [Zn(ll) ] =80 mg/L pH= 2,00 y pH= 5,00

e Soluciones Bimetélicas:
o [Cu(Il)]=90mg/L/[Zn(ll)]=80 mg/L apH = 3,50



e Tabla 1: Soluciones Polimetéalicas:

Especie Concentracion [mg/L]
Cu(ll) 90
Zn(I1) 80
Fe(ll) 50
Fe(111) 50
Mg(ll) 100
Mn(ll) 105
Na(l) 220
Ni(ll) 2,5
Ca(ll) 320
NO3’ 6
CI 35
MoO,”~ 2
S04~ 7 [9/L]
Tabla 2: pH inicial de soluciones Tabla 3: pH inicial de
acuosas soluciones acuosas al emplear
Al usar Al usar silicatos de magnesio
MC/LIX 860 N-IC | MC/PC-88A 1,50
2,00 0,40 3,50
3,50 1,30 5,50
5,50 2,00 7,00
3,50 9,00
5,50 11,00

3.1.2. Equipos e instrumental analitico utilizado

Balanza Analitica: Precisa 125 A, modelo

Balanza granataria: AND EK-1200 A.
Agitador Mecanico (shaker): agitador

300-9251/F, Swiss Quality

de tipo orbital provisto con bafo
termorregulador Polyscience, el cual se presenta en la Figura 7.

% ~— Controlde temperstura

L5221 Control de velocidad de agitacion

Figura 7. Shaker de agitacion para estudios en batch
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Medidor de pH: Oakton pH 500, provisto de un electrodo Ag/AgCl de vidrio con
sensor de temperatura.

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica: para la cuantificacion de metales
pesados se utilizd un espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer 3110,
con llama aire/acetileno en una proporcién aproximada 5/ 2, a una longitud de onda
especifica para cada metal a cuantificar ( Acy = 324,8 nm, Az, =213,9 nm)

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

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM): los scanner SEM se realizaron en la
Universidad de Concepcidn utilizando un equipo modelo JEOL JSM-25SII.
Estudios de Porosimetria (Tamafio de particula, Vp, Dp y Sger): la
determinacion del tamafio de poro, diametro de poro, volumen de poro y area
superficial se obtuvo mediante porosimetria BET, utilizando un sorptometro 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.
Difractdmetro de Rayos-X: difractdbmetro Bruker D8 Advance, con detector lineal
LynxEye, para muestras policristalinas. Longitud de onda utilizada: A = 1,5406 A,
correspondiente a un &nodo de Cu. Software para analisis de datos: Difract plus
Version 2005.

3.2. Sintesis de las Microcapsulas

La preparacion de las microcapsulas se realizd6 mediante polimerizacion en suspension

via radicales libres de los monomeros estireno y el monémero entrecruzante etilenglicol-

dimeta-acrilato, en una proporcion 25/75 en peso observada como apropiada en estudios

anteriores [24]. Una fase acuosa compuesta de 4.000 g de agua y 45 g de goma arabiga se

dispuso en un reactor de vidrio, el cual se burbujea en forma permanente con gas N, de

forma de lograr una atmdsfera inerte y se calienta hasta 50°C aproximadamente,

manteniendo ademas una agitacion constante de alrededor de 40 rpm. Esta fase acuosa

constituye la fase continua, sobre la cual se agrega una fase organica (fase dispersa)
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conformada por 8,33 g de estireno, 58,30 g de etilenglicol-dimeta-acrilato y 16,66 g de
peroxido de benzoilo, el iniciador de la reaccién de polimerizacion, todos disueltos en
120,8 g de tolueno. En el caso de la sintesis de las microcapsulas contenedoras del
extractante alquilfosfonico PC-88A, este compuesto también se incluye en la fase organica
(53,41 @), quedando inmovilizado en ellas como resultado de la reaccion in situ. A
continuacién, se procede a aumentar la temperatura de reaccién hasta alcanzar
aproximadamente los 70°C y a aumentar la velocidad de agitacion a 400 rpm, de forma de
asegurar un buen contacto entre ambas fases participantes. La reaccion se mantiene durante
3 h bajo estas condiciones, tras lo cual se detiene y se deja enfriar hasta 40°C, momento en
el cual se filtran al vacio las microcapsulas resultantes mediante un embudo Buchner,
colectandolas en papel filtro N° 2 Whatmman, dejandolas secar durante un periodo de 1 a 2
dias a temperatura ambiente.

Sin embargo cuando se prepararon las microcapsulas con el extractante quelante LIX-
860 N-IC, dado el riesgo de degradacion de la B-hidroxioxima por efecto de la temperatura
al poseer dos grupos hidroxilos vecinales que pueden sufrir dehidratacion, la matriz
polimérica de las microcapsulas se sintetizo en ausencia de este extractante, procediendo a
impregnarlo posteriormente. Con tal propdsito, se contactan una determinada cantidad de
microcépsulas con el extractante quelante usando CH,CI, (diclorometano) como solvente,
procediendo luego a aumentar la temperatura y manteniendo una agitacion mecéanica de
forma de conseguir la total evaporacion del solvente utilizado. De esta forma se logra la
incorporacion del extractante en la estructura porosa de las microcapsulas dada la
hidrofobicidad de éstas. Finalmente el calor permite que el diclorometano escape de las
cavidades porosas por evaporacion, quedando el extractante puro ocluido y adherido a la

matriz polimérica.
3.3.Caracterizacion de las Microcapsulas

Uno de los andlisis mas necesarios en la caracterizacion de las microcéapsulas es la
determinacion cuantitativa de la cantidad de extractante inmovilizado en las
microcapsulas. Respecto al compuesto quelante LIX-860 N-IC, se determind mediante
balance de material durante el proceso de impregnacion, conociendo la masa inicial de

microcapsulas a impregnar, la masa de extractante a incorporar en la matriz polimérica y la
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masa seca de microcdpsulas y extractante retenido en ellas medido después de la

impregnacion.

Respecto al contenido del extractante &cido organofosforado PC-88A, se empled el
siguiente método de titulacion potenciométrica: 1,0 gramo de microcdpsulas se mezclaron
con 50 mL de metanol durante una semana, separandolas posteriormente del liquido
organico mediante filtracion al vacio. A continuacion la solucién alcoholica se dividio en

porciones de 10 mL, las cuales fueron tituladas con una solucién 0,052 M de NaOH.

El rendimiento de microencapsulacion (RM) del extractante PC-88A se

determin utilizando la siguiente ecuacion (2),

Rmzw.loo [0/0] @)

m PC 88-A

donde Xpcgga 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 obtenida
experimentalmente en gramos y mpc-gsa Corresponde a la cantidad total del extractante que
fue agregado durante la sintesis expresada en gramos. Dichas titulaciones se basan en el
salto de potencial al estar protonado/deprotonado el grupo fosfénico, pasando de un
potencial positivo a uno negativo indicando que en el punto de inflexion es el momento de
equivalencia o de total reaccion.

Respecto a la caracterizacion fisica de las microcapsulas, se efectué por un lado,
analisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM), con el proposito de tener una

imagen de su morfologia y de la apariencia de su superficie.

Otro de los anélisis efectuados fue el de tamafio de particula y distribucién de
tamarnios, el cual se llevd a cabo en un equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU. Por
ualtimo, se hicieron estudios de porosimetria BET en un sorptometro de N, en un equipo
Micromeritics ASAP 2010, con el fin de determinar parametros fisicos que caracterizan los

poros de un determinado tipo de MC.
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3.4. Sintesis de Silicato de Magnesio Nano-estructurado

El procedimiento es bastante sencillo y se basa en la mezcla de hidroxido de magnesio
suspendido en agua destilada y una solucién de HCI al 33%, en un reactor grande que
permita altas velocidades de agitacién sin provocar derramamientos por formacién de
vortice [26]. La mezcla se mantiene intensamente agitada mediante un agitador mecanico
de hélice y con control de velocidad en rpm. Permanentemente se lava y se arrastran los
solidos acumulados en la pared y en el agitador con un minimo de agua hacia la suspension.
A continuacion se adiciona rapidamente la solucion de silicato de sodio y una cantidad
adicional de agua destilada, resultando en la inmediata precipitacion de los silicatos nano-
estructurados cuyo contenido es de aproximadamente de 35 g SiO; disuelto/kg de mezcla.
Se sigue mezclando fuertemente por 5 minutos para lograr una buena mezcla, procediendo
luego a reducir la velocidad de agitacién manteniendo la suspensién resultante agitada
suavemente por 4 a 6 horas. Luego la mezcla se deja decantar por 12 h. Antes de filtrar, se
agita suavemente la suspension. Durante la filtracidén se lava con agua hasta obtener una
torta humeda, la cual es lavada con una solucion dispersante de 2-etoxietanol (o
alternativamente etanol) de forma que las nano-particulas se refuercen y dispersen.

Finalmente se secan los solidos obtenidos a 110°C hasta estado de polvo.
3.5.  Caracterizacion de los Silicatos de Magnesio Nano-estructurados

Andlisis fisicos y morfoldgicos similares a los realizados a las microcapsulas se
efectuaron con los silicatos de magnesio nano-estructurados obtenidos. Es decir, se
obtuvieron micrografias de microscopia electronica de barrido (SEM) empleando el equipo
JEOL JSM-25SlI, siguiendo el procedimiento habitual el cual incluye un recubrimiento
previo con oro de las particulas a analizar con el propdésito de evitar o minimizar eventuales
efectos de carga de sus superficies. Se empleé también el equipo Malvern Mastersizer Hydro
2000 MU en la determinacion del tamafio de particula y se efectuaron los analisis de
porosimetria con el sorptdbmetro N, Micromeritics ASAP 2010. Adicionalmente, y
considerando la naturaleza de estos compuestos, se sometieron a analisis por difraccion de
rayos-X usando un Difractémetro 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.
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3.6. Prueba de extraccion de metales desde las soluciones acuosas a tratar

Para probar su actividad como extractantes adsorbentes de los iones metalicos
Cu(ll) y Zn(ll) presentes en soluciones acuosas, se realizaron pruebas de adsorcion
metalUrgica tanto con las microcapsulas obtenidas como con los silicatos de magnesio
sintetizados. Las pruebas se realizaron en un agitador de tipo orbital Polyscience con

control de temperatura que opera en batch.

En el caso de las microcapsulas con los extractantes L1X-860 N-IC y PC-88A,
en cada experimento se contactaron 0,2 g de microcapsulas con 25 mL de las respectivas
soluciones acuosas en estudio (mono, bi y polimetédlica) a 30°C y durante el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Posteriormente y con el proposito de determinar el
contenido de los iones metalicos en las soluciones acuosas residuales, denominadas
comUnmente refino de extraccion, se procedié a separar de ellas las microcapsulas
supuestamente cargadas con los metales mediante filtracion convencional. La
concentracion de los metales en estas soluciones se efectu6 mediante espectrofotometria de
absorcion atémica en un equipo Perkin Elmer 3110. Por balance de material, se determino
también la cantidad de metal complejado por el extractante y que quedaba retenido en la
microesfera. La determinacion de la acidez de las soluciones acuosas utilizadas en este
parte del estudio se realizé con un medidor de pH OAKTON, provisto de un electrodo de
vidrio Ag/AgCl con control de temperatura. Las variables estudiadas en esta parte del
estudio fueron basicamente la concentracion de los metales en las soluciones y su acidez

inicial. La cantidad de metal extraido se determin6 mediante la ecuacion (3):

V- (C,-C,)
Y ©

q:

donde q representa precisamente la masa de metal adsorbida en el solido y expresada en
[MQmetal extraido / Omc utilizada] » V' corresponde al volumen contactado en [L], C, denota la
concentracion del metal en la fase acuosa de alimentacion en [mg/L] , C. la concentracién

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

Igualmente es posible calcular el % de extraccion de cada metal (%EX) desde las
soluciones acuosas de alimentacion mediante la ecuacion (4),
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C.-C
%Ex:(a—e)-loo [%] (4)
Ca
Otros experimentos de extraccion de los iones metélicos se efectuaron empleando
columnas continuas de vidrio empacadas con las diferentes microcapsulas, experimentos
que permiten conocer informacion respecto al comportamiento hidrodindmico y de tipo
cinético de las MC en este tipo de reactor, el cual es el que debe utilizarse en aplicaciones a

mayor escala.

En los experimentos de adsorcion metalargica con los silicatos de magnesio nano-
estructurados, todas las pruebas se realizaron en reactores discontinuo en batch,
contactando 100 mg de dichos compuestos con las soluciones polimetélicas bajo diferentes
condiciones experimentales, en particular haciendo pruebas a distintos pH, buscando
determinar el pH Optimo de extraccion. En estos experimentos se emplearon las mismas
ecuaciones (3) y (4) antes explicadas, para calcular la masa de metal adsorbido y el % de

extraccion, representando en este caso M, la masa de nano-compuesto utilizado.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis de Microcépsulas

De acuerdo a lo indicado en la seccion 3.2, se procedio a sintetizar dos tipos de
microcapsulas en base a la misma matriz polimérica, unas conteniendo el extractante
alquilfosforado PC-88A en las cuales el extractante se inmoviliz6 durante la sintesis, y las
otras con el extractante L1X-860 N-IC el cual fue incorporado posterior a la sintesis de la
matriz, mediante un método de impregnacién fisica con ayuda del solvente diclorometano.

Respecto a estas ultimas, se obtuvieron dos lotes de produccion de MC,
produciendo mediante sintesis 77,1 y 79,4 gramos de la matriz polimérica, que significan
rendimientos de sintesis del orden de 92,5% y 95,3%, respectivamente. En la Tabla 4 se

sefialan los reactivos empleados en cada fase y los resultados obtenidos durante la sintesis.
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Tabla 4: Sintesis de matrices polimeéricas para la encapsulacion de L1X-860 N-1C

Reactivos MC LIX-860 N-IC MC LIX-860 N-IC

[o] Lote 1 Lote 2

. Agua 4000 4000

Fase Continua Goma Arabiga 45,00 45,10
Tolueno 120,8 129,97

Fase Dispersa Estireno 8,33 8,58
P EGDMA 58,3 58,83
Peréxido de benzoilo 16,67 16,68

Microcapsulas obtenidas, m+[g] 71 79,4

A continuacion se tomaron aproximadamente 26 g de cada lote producido para
proceder a impregnarlas con el extractante LIX 860 N-IC y se calcul6 el porcentaje de
impregnacion en las MC de acuerdo a sus pesos experimentales y tedricos (ecuacion 5),

indicado en la Tabla 5.

m .
%MC _ real, MC impregnadas 100 [%]

impregnadas —

tedrica, MC impregnada (5)

Tabla 5: Impregnacion de matrices poliméricas con L1X-860 N-1C

Impregnacion Lote 1 Impregnacion Lote 2
() )
Cantidad de MC sin extractante 25,10 27,70
Masa LIX 860 N-I1C 28,95 27,30
Masa MC con extractante 52,06 47,43
Masa teérica MC a producir 54,05 55,00
% MC con extractante impregnado 96,3% 86,2%

Durante la sintesis de la matriz polimérica, un parametro importante es el control de la
velocidad de agitacion de las fases dispersa y continua, pues entre otros aspectos regula y
controla el rango de tamafios de MC a producir y las caracteristicas internas, como el grado
de porosidad y el didmetro de poro a obtener y en general la reproducibilidad de las

microcapsulas a obtener. Sin este control, seria muy dificil analizar y concluir los
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resultados posteriores de adsorcion de los iones a adsorber en ellas. Efectivamente, en este
estudio se control6 la velocidad de agitacion de la mezcla de los componentes en el reactor
de sintesis, en un valor adecuado determinado previamente. El rendimiento de sintesis (RS)
informado en la Tabla 5 y en otras de este estudio, se determind mediante la ecuacion (6):
RS="r.100 [06] (g
my
donde mg es la masa medida experimentalmente de las MC obtenidas, mt representa la
suma de todos los componentes de la fase dispersa (fase organica), exceptuando al solvente
gque asumimos que se evapora completamente, correspondiendo al valor de masa total
tedrico de MC que deberia lograrse para obtener un rendimiento de sintesis del 100%.
Respecto a la preparacion de las microcapsulas con PC-88A, se prepararon varios lotes
siguiendo el procedimiento sefialado en la seccion 3.2, los cuales se informan en la Tabla 6.
Se empled en la conformacion de la matriz polimérica una composicion de monémeros de
33,3 % de estireno y 66,7 % de EGDMA. De esta forma el extractante alquilfosfénico
queda retenido en el interior de las microcapsulas, convirtiéndose en el compuesto
qguimicamente activo en el proceso de adsorcion de los metales a extraer, afectando un
mayor contenido de él en forma positiva la posibilidad de complejar el ion metalico

presente en la solucién acuosa de alimentacion.

Tabla 6: Sintesis de microcapsulas con el extractante PC-88A.

Reactivos MC PC-88A MC PC-88A MC PC-88A | MC PC-88A

[d] Lote | Lote II Lote 111 Lote IV
Fase Agua 4000 4000 4000 4000
Continua Goma Arabiga 48,03 48,00 48,03 48,00
Tolueno 162,03 154.25 15314 154,18

- Estireno 19,32 19,35 19,30 19,58
Disazisa EGDMA 62,35 62,49 62,38 62,48
P PC-88A 5341 53,73 53,39 53,63
Peréxido de benzoilo 18,50 18,62 18,59 18,46

El procedimiento de microencapsulacion del extractante resultd ser muy simple y de
alta eficiencia, alcanzandose en todos los casos rendimientos de sintesis superiores al 95%.
Si bien es posible variar la proporcion estireno/EGDMA en la preparacion de la matriz
polimérica, la empleada esta en el rango recomendado. Una mayor proporcion de estireno —
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mas hidrofobico que EGDMA - redunda en una pérdida de él o de su polimero que se va
formando durante la reaccion de polimerizacion, dado cierto grado de solubilidad que
presenta en el solvente orgénico utilizado durante la reaccion del proceso. Por otra parte,
EGDMA favorece la produccién de una estructura polimérica ramificada, como una red tri-
dimensional porosa, actuando asi como un eficiente agente entrecruzante. Se asegura asi la
formacion de una matriz polimérica suficientemente hidrofobica que retiene los
extractantes en su interior, sin permitir la entrada de las soluciones acuosas a tratar durante
la etapa de adsorcion metalurgica, pero que es suficientemente flexible que permite la
necesaria difusion de las especies en o desde su interior. Ademas, este mondémero presenta
también una mayor reactividad con otros monémeros - como estireno utilizado en esta
Memoria -, comparada con otros compuestos entrecruzantes, como por ejemplo
divinilbenceno utilizado en estudios anteriores [25], produciendo una estructura polimérica

solida estable y adecuada para encapsular el extractante.

4.2. Caracterizacion de Microcapsulas

En esta parte del estudio, se procedid a caracterizar quimica y morfol6gicamente las
microcapsulas obtenidas. El primer analisis que es necesario realizar es la cuantificacion de
los extractantes PC-88A y LIX 860N-IC que han sido microencapsulados. Este valor
permitird establecer una relacion entre la cantidad de extractante disponible en la MC para
el proceso de adsorcion de los iones metalicos a extraer y la maxima capacidad extractiva
de cada tipo de MC. Respecto a la cuantificacion del extractante LIX 860N-IC,
considerando que este compuesto fue impregnado después de la sintesis de las MC, se
asume que la mayor parte del extractante agregada a las microesferas queda retenida en
ellas, determindndose la cantidad efectivamente retenida mediante balance de material. Los
resultados logrados se observan en la Tabla 5. Se aprecia que en ambos casos la
impregnacion fue muy eficiente, quedando la hidroxioxima efectivamente retenida en

forma muy estable en la matriz polimérica.

Respecto a la cuantificacion del extractante PC-88A, esta se realiz6 mediante curvas
de titulacion potenciométrica, de acuerdo a lo expresado en el punto 3.3 de esta Memoria.
En las Figuras 8 y 9 se muestran las curvas de titulacion logradas para las microcapsulas

obtenidas en dos lotes de produccion, en funcion de la cantidad de solucion de NaOH
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Figura 8

Curvas de Titulacion de PC 88-A con NaOH 0,05 N.
Figura 8: Lote Il; Figura 9: Lote IV

mL NaOH [0,05N]

Figura 9

En la Tabla 7 se muestra el volumen gastado de base en cada valoracién y el % de

extractante encapsulado en cada uno de los lotes de microesferas sintetizados. Es claro que

a medida que se aumenta la cantidad de microcapsulas obtenidas, una misma cantidad de

extractante utilizada en la sintesis se distribuye en una mayor masa de microesferas,

obteniéndose un contenido menor del compuesto alquilfosfénico por unidad de masa de la

matriz polimérica. Sin embargo, es posible pensar que si una cantidad minima suficiente de

extractante es empleada en la sintesis, este compuesto quedara inmovilizado en una alta

proporcion de la estructura porosa de las microcédpsulas obtenidas.

Tabla 7: Cuantificacion del extractante PC-88A en las microcapsulas poliméricas

Lote | VOlpromedio | 9 PC 88-A | MCopenida | Mol NaOH=mol mol PC g PC 88-A
mL usado g PC 88-A gMC gMC %RM
' 5,80 53,41 88,82 1,45E-03 1,446E-03 | 4,430E-01 | 73,66
v 5,94 53,63 99,61 1,485E-03 1,478E-03 | 4,527E-01 | 84,09

Donde %RM representa el % de extractante efectivamente microencapsulado.
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Respecto a la morfologia de las microcapsulas sintetizadas, para cada una de las obtenidas
se procedio a analizarlas mediante microscopia de barrido electrénico de alta resolucion
(SEM), realizada en el equipo JEOL, JSM 6380LV. En general todas las microcépsulas
resultaron ser de una clara forma esférica, altamente porosas y de superficies rugosas, lo
que facilita la inmovilizacion del extractante en ellas y beneficia el nGmero de sitios de
adsorcion para la reaccion entre el extractante embebido en la matriz polimérica y el metal
que difunde desde la soluciéon acuosa. En la Figura 10 se presentan micrografias de
microcapsulas P(S-EGDMC), es decir preparadas en base al copolimero
estireno/etilenglicol-dimeta-acrilato pero sin extractante, previas al proceso de

impregnacion del compuesto quelante LIX-860 N-IC.

o
Ak
% -

Figura 10: micrografias de microcapsulas P(S-EGDMA), sintetizadas sin extractante

Se observa, ademas de su clara esfericidad, una distribucién estrecha de tamafios, en
un rango variable entre 20 a 200 micrones. A su vez, en la Figura 11 se observan
micrografias SEM de las mismas microcapsulas con el extractante impregnado y una

seccidn transversal interior de una de ellas en la cual se aprecia su porosidad.

Figura 11: Microcapsulas de P(S-EG‘DMA) con el extractante guelante impregnado.
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También es importante indicar la necesidad de impregnar con una cantidad
adecuada de extractante por masa de microcépsula sintetizada, pues un exceso de la oxima
puede quedar adherida en la superficie de las microesferas, obstruyendo parte de su

superficie rugosa, perdiendo asi parte de la actividad como adsorbentes de estas estructuras.

En la Figura 12 se presenta el andlisis mediante microscopia electronica de barrido, de
microesferas poliméricas que retienen en su interior el extractante acido alquilfosfonico
PC-88A. La imagen de la izquierda muestra la clara geometria esférica de ellas y la de la
derecha se observa un detalle de su superficie porosa y rugosa.

Figura 12: Microcapsulas de P(S-EGDMA) con el extractante PC-88A

Los resultados de los andlisis de porosimetria mediante isotermas BET efectuadas
en el equipo de sorptometria de N, a 77K se presentan en la Tabla 8, en la cual se presentan
valores de superficies BET, diametro de poro y volumen total de poro.

Tabla 8: Analisis de porosimetria de las microcapsulas

MCs.ecomay SgeT Dp Viotal POFO
Extractante Orgénico (m’g) (hm) (cm’lg)
MC/PC 88-A 35,02 45,02 0,426
MC/ PC 88-Apost extraccion 17,11 28,25 0,122
MC/LIX 860 N-IC 6,36 43,14 0,014

De la tabla se puede determinar que las microcapsulas con el extractante fosfonico
incorporado durante la sintesis, resultaron ser de mayor superficie y mayor volumen de
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poro, que las obtenidas con el extractante hidroximico en base a la misma matriz
polimérica, pero impregnado a las MC posterior a su preparacion. Esto permite predecir por
un lado que las primeras debieran poseer un mejor comportamiento como adsorbentes al
ofrecer una mayor area al contacto con la solucion contenedora de los metales, y que
ademas, como podrian contener un mayor volumen de extractante en su interior, su
capacidad de carga de los iones metalicos debiera también resultar ser superior. También se
puede observar que en el caso de MC con PC-88A, antes y después de un proceso de
extraccion, los valores de area superficial, didmetro promedio y volumen total de poro
disminuyen una vez que se encuentran cargadas con el metal, hecho explicable
probablemente a que la efectiva adsorcion de los a&tomos metalicos en sus poros, reducen el
area superficial y el volumen de poro disponibles a la adsorcién, situacién que se debiera
revertir una vez ocurrida el proceso inverso de desorcion de los metales complejados con

los extractantes mediante agentes retro-extractores apropiados.

Adicionalmente a estas determinaciones, y como una forma de poder analizar y
caracterizar el comportamiento de los poros de las microcdpsulas y las eventuales
variaciones que estos podrian sufrir tras haber actuado como sitios activos durante la
adsorcion de los iones metalicos pesados considerados en este estudio, se realizaron
pruebas isotérmicas de variacion de volumen adsorbido de las MC en funcion de la presion
relativa aplicada. En la Figura 13 se presentan las respectivas curvas de adsorcion vy
desorcidn generadas. Las isotermas observadas son coherentes con los resultados de los
andlisis de porosimetria, dado que las MC con mayor volumen adsorbido de gas (volumen
de poro) son aquéllas con el extractante PC 88-A. Es relevante notar que las isotermas de
adsorcion siguen una forma definida aumentando constantemente el volumen de gas
adsorbido alrededor de una presion relativa igual a 1, después de lo cual y al momento de la
desorcion del fluido empleado desde los poros de las microesferas, éstas no regresan
necesariamente siguiendo la misma curva respecto a la inicial, sino que lo hacen siguiendo
una curva diferente. Este fendmeno se denomina histéresis y la sufren los poros cuando van
liberando muy lentamente el volumen del gas adsorbido. En general altos niveles de
histéresis son caracteristicos de poros irregulares y no uniformes, acentuandose la
diferencia entre ambas curvas (adsorcion-desorcién). Sin embargo en la Figura 13 se

observa curvas muy similares para las diferentes microcapsulas, lo que corresponde a los
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grados de histéresis minimas, lo que indica que los poros de nuestras microcapsulas son
muy regulares y que no sufririan variaciones estructurales después de su empleo en ciclos
sucesivos como adsorbentes. De hecho, pruebas realizadas con las mismas microcapsulas
en repetidos ciclos de adsorcion-desorcion de metales desde las soluciones acuosas
estudiadas, demuestran que las microcapsulas no pierden actividad como adsorbentes,

hecho que permitiria su empleo en aplicaciones industriales.
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Figura 13: Isotermas de Adsorcion/Desorcion de microcipsulas mediante
sorptometria de N,

Se realiz0 ademés un estudio de distribucion del tamafio de poro de las microcapsulas
sintetizadas, de forma de comprobar la homogeneidad o no de su estructura. En la Figura

14 se presentan los resultados observados para microcapsulas con y sin extractante,
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graficandose volumenes de adsorcion, parametro que refleja la capacidad del poro de

retener el gas en su interior, en funcion del tamafo de poro.

Capacidad de adsorcion en funcion del tamafio de poro

0,6
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Figura 14: Estudio de distribucion de tamafio de poros de las microcapsulas

De la Figura 14 se desprende la siguiente informacion: correlacionadamente con los
resultados indicados anteriormente, son la microcapsulas con el extractante alquilfosfonico
(PC-88A) las que presentan un mayor volumen de gas adsorbido en los poros, alrededor de
los 400 a 500 A. Es notoria también la diferencia respecto a la misma matriz polimérica sin
extractante, las cuales también adsorben practicamente en el mismo rango. Se observa
ademas 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. Se
aprecia también que las microcapsulas obtenidas mediante impregnacion del extractante
guelante LIX-860 N-IC presentan adsorciones muy pequefias, indicando probablemente que
en este caso que el volumen de poro es mas pequefio, consistente con los resultados de la
Tabla 8, resultando el extractante méas bien adherido sobre la superficie de la matriz
polimérica que embebido en la estructura porosa de las MC. Es probable que durante la

impregnacion del extractante en las MC mediante el empleo del solvente diclorometano a
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40 °C, se provoque una alteracion de la estructura de las microcapsulas obtenidas. Este
hecho demostraria la conveniencia o ventaja de poder sintetizar las microesferas mediante
polimerizacion radicalaria con el extractante in situ, proceso en el cual el solvente de la

reaccion se va eliminando a medida que las MC se van sintetizando.

Complementariamente, pruebas realizadas relativas al analisis del tamafio de particulas de
las microesferas en un equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU, indicaron que tanto
las microcapsulas sintetizadas con el compuesto PC-88A como las impregnadas con la
oxima, presentan un rango de didmetros de particula que va entre los 20 um a los 200 um,
muy similares y con una distribucién de diametro de particula razonablemente estrecha.
Estudios anteriores realizados en este laboratorio, demuestran que el tamafio de
microesferas producidos resultan ser inversamente proporcionales a la velocidad de

agitacion de las fases participantes durante la sintesis [29].

4.3. Sintesis de Silicato de Magnesio Nano-estructurado

Siguiendo el procedimiento experimental indicado en detalle en la seccidn 3.4 de esta
memoria, se procedio a preparar tres lotes de produccion de silicato de magnesio, variando
la velocidad de agitacion de la primera etapa, es decir la de mezcla del hidroxido de
magnesio suspendido en agua Yy la solucion de HCI al 33%, en un rango entre 425 a 1000
min™ (rpm). En los tres casos, la velocidad de agitacion de esta mezcla con el silicato de
sodio se mantuvo practicamente constante alrededor de un valor de 1000 rpm. En la Tabla 9
se presentan los resultados alcanzados. Se observa que a una mayor velocidad de agitacion
en la etapa de disolucion &cida del Mg(OH),, la produccion de silicato de magnesio nano-
estructurado aumenta en un cierto grado, indicando lo importante que es asegurar una
agitacion en esta etapa para asegurar una buena disolucion de la base en acido, permitiendo
asi una apropiada reaccion e integracion con la solucion de silicato de sodio. En los tres
lotes producidos, la mezcla se decant6 por 12 h procediendo despueés a filtrar los solidos
obtenidos, lavandolos permanentemente con agua. En algunos casos la torta humeda se lavo
con 2-etoxietanol o etanol, siendo secada finalmente a 110°C hasta lograr una consistencia

de polvo.
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Tabla 9: Produccidn de silicatos de magnesio nano-estructurado

Sintesis | Sintesis 11 Sintesis 111
agitacion | agitacion | agitacion | agitacion | agitacion | agitacion
primera | segunda | primera | segunda | primera | segunda
etapa etapa etapa etapa etapa etapa
[rpm] [rpm] [rpm] [rpm] [rpm] [rpm]
425 1000 650 925 1000 1100

Reactivo
Mg(OH)2 [mg] 10623,3 10612,2 10598,1
HCI 33% [mL] 7,8 7,8 7,8
Na,SiO; [mg] 13217,0 13242,8 13214,6
Masa 13630,8 14211,9 14562,7
Obtenida [mg]

4.4. Caracterizacion de los silicatos de magnesio nano-estructurado

La caracterizacion de los silicatos de magnesio obtenidos se realiz6 combinando
diferentes metodologias disponibles en Chile y en Nueva Zelanda. Entre las mas
importantes esta el analisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM), la cual nos
permitio obtener informacién respecto a la forma de ellos, su estructura y su eventual
porosidad. Un ejemplo de las micrografias obtenidas utilizando el microscopio de barrido
electrénico modelo JEOL JSM-25SII se presentan en la Figura 15. Corresponde a una
muestra de silicato de magnesio lavado con 2-etoxietanol. Se observa una estructura que
refleja una morfologia mas bien amorfa, de relativa porosidad. Analisis hechos en la
Universidad de Victoria en Wellington, Nueva Zelanda, por el investigador extranjero
participante del proyecto Fondecyt bajo cuyo marco se desarrolla esta memoria, mediante
resonancia magnética nuclear Si NMR, demuestran que la estructura de los nano-silicatos
se pueden relacionar con la del mineral wollastonita, con un esqueleto de platos de
tetraedros de silicato con iones magnesio y grupos silanoles, los que actuarian como
potenciales sitios de enlace para las diferentes especies ionicas a remover desde las
soluciones acuosas a tratar [28]. Se identificarian en €l nano-capas de silicatos de espesor

variable entre 10-20 nm y con didmetros observables también variables, alrededor de 80-
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100 nm, valor que confirma su condicion de nano-estructura. Se aprecia una unién intensa

entre las particulas, de tipo mineral de mediana cristalinidad.

Figura 15: Micrografias SEM de silicato de magnesio nano-estructurado

El otro analisis que puede resultar ser Gtil para caracterizar los nano-compuestos es
el realizado mediante difraccién de rayos-X (DRX). Sin embargo los difractogramas
obtenidos con el equipo Bruker D8 Advance mostraron que los productos obtenidos, es
decir los silicatos de magnesio, son béasicamente amorfos, detectandose solo por su
cristalinidad algunos de los reactivos utilizados durante su sintesis. En los difractogramas
presentados se observan e identifican cada uno de los peaks asociados a un color
determinado. Asi por ejemplo, los de color verde representan las especie brucita (Mg(OH),)
y los de color rojo a halita (NaCl). La intensidad de los peaks no representan
necesariamente el contenido de las especies en la muestra analizada. En las Figuras 16 y 17
se presentan los difractogramas obtenidos con muestras de dos lotes distintos preparados. A
su vez, en la Tabla 10 se resumen las principales sefiales asociadas a los difractogramas. Es
claro en ambos andlisis la presencia predominante de brucita, Mg(OH),, correspondiente a
la sefial en color verde. Llama la atencion la presencia de hidréxido de calcio en la sintesis
de silicatos de magnesio, que aunque débil (color azul) se deberia principalmente a
cantidades traza de ésta sustancia en el reactivo Mg(OH), empleado en la sintesis. A su vez,
la presencia de halita (NaCl) también en una sefial muy tenue y podria entenderse también

como una impureza de las  materias primas empleadas en la
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Tabla 10: Especies quimicas observadas mediante analisis por DRX.

Lote Nombre Formula
Brucita Mg(OH),

Lote N°1 Halita, syn NaCl
Portlandita, syn Ca(OH),
Brucita Mg(OH),

Lote N°2 Halita, syn NaCl
Portlandita, syn Ca(OH),

sintesis de los silicatos de magnesio, aunque también podria deberse a formacion de este
compuesto durante la preparacion del nano-compuesto, dada la presencia en el medio de
HCI vy silicato de sodio. Dado estos resultados, se procedid a realizar nuevas sintesis,
controlando de mejor forma los parametros de reaccion y aumentando la cantidad de &cido
clorhidrico para favorecer la reacciéon con el hidréxido de magnesio. En la Figura 18 se
muestra uno de los difractogramas obtenidos, observandose que sélo aparece la banda de la
brucita (color azul), desapareciendo la de las impurezas. Estos resultados se reprodujeron
en forma habitual posteriormente. De todas formas, es claro que el hidroxido de magnesio
presenta una mayor solubilidad y movilidad en solucidn acuosa que el respectivo hidréxido
de calcio. Sin embargo el silicato de magnesio obtenido seria mas amorfo que el silicato de
calcio obtenido en otra Memoria de este proyecto de investigaciéon, el cual si aparece como

sefial individual en los difractogramas respectivos.

Respecto a los analisis de porosimetria de los silicatos nano-estructurados, estos indicaron
un érea superficial promedio de 101,2 m%g claramente mayor al 4rea medida de las
microcépsulas. A su vez, se determind un diametro promedio de poro de 20,8 nm y un

volumen de poro de 0,2588 cm®/g.
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4.5. Adsorcion de metales desde soluciones acuosas
4.5.1. Adsorcién mediante Microcépsulas

De acuerdo a lo indicado en la parte experimental de esta memoria, Se prepararon
basicamente dos tipos de microcapsulas en base a la misma matriz polimérica de estireno y
etilenglicol-dimeta-acrilato, correspondiendo una de ellas a las que se inmovilizd el
extractante quelante LIX-860 N-IC y otras en las que se encapsulé el compuesto &cido débil
PC-88A. Se realizaron algunas pruebas con soluciones puras de cada uno de los metales,
otras con soluciones con cobre y cinc y otras con soluciones polimetalicas. En la Tabla 11
se presentan los resultados de varias pruebas de adsorcion de Cu(ll) con las MC

contenedoras de la B-hidroxioxima.

Tabla 11: Adsorcion de Cu(ll) desde soluciones acuosas con MC con LI1X-860 N-IC

Volumen CU inigial CU cquitibrio
pHinic | Peso MC [g] | Solucién [L] [mg/L] [mg/L] g [mal/g] %EX
Muestra 1 | 3,94 0,2001 0,025 89,3 2,00 10,93 97,76
Muestra2 | 394 |  0,2016 0,025 89,3 0,94 10,95 98,95
Muestra 3 | 394 0,2003 0,025 89,3 1,23 10,99 98,62
Muestra4 | 394 |  0,2019 0,025 89,3 1,01 10,93 98,87
Muestras | 394 0,2014 0,025 89,3 0,83 10,98 99,07
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Practicamente en todos los casos se aprecia un porcentaje muy alto de extraccion de Cu(ll),
alcanzéndose valores de adsorcion del orden de 10 mg de metal por gramo de
microcépsula, valor absolutamente comparable y superior en muchos casos a otros
adsorbentes, tanto naturales como sintéticos para este metal [30]. Este extractante quelante
embebido en la matriz polimérica de la MC actia mediante intercambio catiénico con el
metal, en base al protdn fendlico que posee en su estructura mostrada en la Figura 4 y

siguiendo la reaccion quimica:

Cu” e + 2HX ey 2CuX,pe) + 2H oy )

(ac)

Donde HX y CuX, representan al extractante acido y a su complejo con cobre,
respectivamente. A su vez, los sufijos (ac) y (MC) denotan fase acuosa y la superficie de la
microcépsula respectivamente. EIl complejo formado corresponde a una estructura tipo
quelato, en la cual el metal se une a dos moléculas de extractante mediante enlaces

covalentes y enlaces covalentes coordinados, tal como se muestra en la Figura 19.

H OH

/

N Y 0 CyHyy
Cu

0/!\‘1‘I
/

HO H

GHyg

Figura 19: Estructura del complejo L1X 860 N-I1C / Cu(ll)

Por su parte, en la Tabla 12 se presentan los resultados de adsorcion de Zn(I1) alcanzados al
contactar diferentes muestras de microcapsulas contenedoras del extractante alquilfosfonico
PC-88A, desde soluciones acuosas cuyo pH inicial era de 2,0 y 5,0, respectivamente. Se
observa en general también excelentes rendimientos, particularmente en aquellos
experimentos efectuados a pH 5,0, alcanzandose en todos los casos quimisorciones de
Zn(I1) variables en un rango entre 9,2 y 10,4 mg de metal por g de MC, es decir bastante

similares a los alcanzados para Cu(ll) con el compuesto quelante.
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Tabla 12: Adsorcién de Zn(l1) desde soluciones acuosas con MC con PC-88A

Volumen ZN inicial ZN equitibrio

Lote pHinic | Peso MC [g] | Solucion [L] [mg/L] [mg/L] q [mg/g] % EXx
Muestra 1 | 2,00 0,2003 0,025 88,4 5,29 10,37 94,02
Muestra 2 | 2,00 0,2001 0,025 88,4 5,29 10,38 94,02
Muestra 3 | 2,00 0,2004 0,025 88,4 5,71 10,32 93,54
Muestra 4 | 2,00 0,2007 0,025 88,4 13,41 9,34 84,83
Muestra 5 | 2,00 0,1998 0,025 88,4 14,24 9,28 83,89
Muestra 1 | 5,00 0,2003 0,025 82,7 0,82 10,22 99,01
Muestra 2 | 5,00 0,2004 0,025 82,7 1,29 10,16 98,44
Muestra 3 | 5,00 0,2020 0,025 82,7 2,94 9,87 96,44
Muestra 4 | 5,00 0,2008 0,025 82,7 0,29 10,26 99,65
Muestra 5 | 5,00 0,2009 0,025 82,7 0,59 10,22 99,29

Este extractante &cido alquilfosfonico también actia mediante intercambio catidnico, en
base al hidrogeno acido que posee en su estructura (ver Figura 5) asociado al grupo
hidroxilo enlazado al atomo de fosforo. Estudios realizados en investigaciones anteriores en
por el grupo de investigacion en Hidrometalurgia del Laboratorio de Operaciones Unitarias
de nuestra Facultad, han comprobado que este extractante tiende a dimerizar en solventes
alifaticos. Sin embargo, en la sintesis de las MC se emple6 tolueno como medio de la
reaccion de polimerizacién, en el cual también este extractante presentaria un grado de
dimerizacion. Durante la preparacion de las microcépsulas, el solvente se evapora
completamente por sobre los 60°C, por tanto el extractante quedaria ocluido en la estructura
porosa de las microesferas donde reaccionaria con los iones Zn(ll) formando un complejo

del tipo ZnX,, de acuerdo a la siguiente reaccion de intercambio idnico:

Zn” . + 2 HX o) @2 ZX ey + 2H

(ac) (ac) (8)

donde HX 'y ZnX; representan al extractante y a su complejo con el ion Zn(l1).

Como una forma de verificar la selectividad de los compuestos LIX-860 N-IC y PC-88A,
se realizaron también diferentes pruebas de adsorcién con microcapsulas con ambos
extractantes desde soluciones que contenian ambos iones metélicos. Los experimentos se

realizaron a un pH inicial de 3,53 y concentraciones iniciales de Cu(ll) y Zn(ll) de 87,4
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mg/L y 66,8 mg/L, respectivamente. En la Tabla 13 se presentan los resultados observados

para Cu(ll) con la hidroxioximay para Zn(lIl) con el compuesto alquilfosfonico.

Tabla 13: Adsorcién selectiva de Cu(ll) y Zn(11) desde soluciones bimetalicas

CU inicial CU cquitibrio
Cu(ll) Lote pH V [L] Peso MC [g] [mg/L] [mg/L] g [mg/g] Ex (%)
Muestral | 3,53 0,025 0,2038 87,4 3,21 10,33 96,33
LIX-860 N-IC | Muestra2 | 3,53 0,025 0,2009 87,4 3,05 10,50 96,51
Muestra 3 | 3,53 0,025 0,2013 87,4 0,34 10,81 99,61
ZN inicial ZN eqilibrio
Zn(ll) Lote pH V [L] Peso MC [g] [mg/L] [mg/L] q [mg/g] Ex (%)
Muestral | 3,53 0,025 0,2018 66,8 2,02 8,03 96,98
PC-88A Muestra2 | 3,53 0,025 0,2007 66,8 0,78 8,22 98,83
Muestra 3 | 3,53 0,025 0,2019 66,8 0,44 8,22 99,34

Los resultados confirman efectivamente que LIX 860 N-IC es un extractante muy selectivo
hacia Cu(ll), no observandose practicamente co-adsorcion de cinc y que el extractante
alquilfosfonico extrae preferentemente Zn(Il) al pH en que se efectud el experimento. Sin
embargo, comparando los valores de “q” [metal adsorbido/masa MC] se observa que la
capacidad de adsorcion de estas microcapsulas con PC-88A disminuye en un cierto grado al
coexistir Cu(ll) en solucion. Estos resultados muestran también que los extractantes
retenidos en la matriz polimérica mantienen en ellas su elevada actividad extractiva,
observada originalmente en pruebas de extraccion liquido-liquido.
A continuacion se realizaron pruebas de remocion de Cu(ll) con LIX-860 N-IC, con la
solucion polimetalica descrita en la seccién 3.1.1.3 y que simula un agua de mina residual
asociada a faenas de mineria de cobre. Se realizaron pruebas de adsorcion en el rango de
pH variable entre 0,4 y 5,5, variando el contenido de Cu(ll) de ella en un rango amplio,
pero manteniendo constante la concentracion de Zn(ll). Junto con detectar el rango 6ptimo
de acidez para la extraccion de cobre con la oxima quelante, se requiere también conocer el
limite de carga o saturacion de este metal en las MC con LIX-860 N-IC. Los resultados se
presentan en la Figura 20. Se observa por un lado que la adsorcion del ion Cu(ll) se
beneficia en condiciones de acidez por sobre pH 1,2 y que es cuantitativa para contenidos
de Cu(ll) iguales o inferiores a 250 mg/L. A concentraciones mayores de cobre se observa

una menor adsorcion de este metal, independiente del contenido de Zn(I1) en solucién.
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Figura 20: Adsorcion de Cu(ll) con MC con LIX-860 N-1C desde soluciones
polimetalicas en funcion del pH y del contenido de Zn(lI1)

Este resultado dice relacion con la capacidad de carga de los extractantes inmovilizados en
la microcépsulas, relacionadas directamente con la estequiometria de la ecuacion quimica
involucrada en el proceso de quimiosorcion. A su vez se realizd otro conjunto de
experimentos para medir la adsorcidon selectiva de Zn(lIl) con el extractante alquilfosfénico
desde la solucion polimetélica, en funcion de su acidez y del contenido de Cu(ll) presente
en ella. En la Figura 21 se presentan estos resultados. Se desprende de esta figura que a
diferencia de la selectividad mostrada por el compuesto quelante para cobre, la adsorcién
de cinc con microcapsulas que retienen en su estructura el extractante PC-88A, alcanza un
maximo por sobre pH 3,5. Sin embargo decrece por sobre este valor de pH cuando el
contenido de Zn(l1) en la solucion aumenta por sobre los 80 mg/L, hecho que confirma por
la menor capacidad de carga del extractante hacia este ion metalico respecto a lo medido
para el par Cu/LIX-860 N-IC. Se confirma también que el compuesto alquilfosfonico
presenta también algin grado de co-extraccion de otros iones a pH superiores a 3,0, tal

como se ha observado en estudios anteriores [31].
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Figura 21: Adsorcion de Zn(11) con MC con PC-88A desde soluciones polimetalicas
en funcion del pH y del contenido de Cu(ll).

En base a estos resultados, se procedio a realizar experimentos de remocion de estos iones
metalicos con ambos extractantes a un pH inicial de 3,5, el cual corresponde a una acidez
representativa de muchas soluciones residuales de mina, midiendo la adsorcion de Cu(ll),
Zn(I1) y hierro total, es decir la suma de Fe(Il) y Fe(lll). Al emplear el extractante quelante,
las concentraciones de los metales en la solucion eran 300 mg/L para Cu, 140 mg/L para Zn
y 100 mg/L para hierro. Cuando se emplearon MC con el compuesto alquilfosfonico, los
contenidos de los iones metalicos en las soluciones acuosas eran 140 mg/L para Cu, 300
mg/L para Zn y 100 mg/L para hierro, ambos rangos similares a los habituales encontrados
en este tipo de soluciones residuales de mina. En la Figura 22 se muestran los resultados
alcanzados, en particular a la izquierda con el extractante oximico y a la derecha con el
acido débil alquilfosfonico. De la Figura 22 se desprende la alta reproducibilidad de los
resultados en todos los experimentos. Es claro ademas que el extractante oximico presenta
una gran selectividad hacia Cu(ll), la extraccion de este ion es practicamente cuantitativa
observandose una adsorcion muy limitada hacia cinc y hierro. Es decir estas microcapsulas
podrian ser usadas en forma muy eficaz para remover y recuperar en forma selectiva este

metal desde soluciones acuosas.
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Figura 22: Adsorcion de iones metalicos desde soluciones acuosas con microcapsulas
poliméricas, pH iniciat =3,50.

Por otra parte, y confirmando resultados ya sefialados en este estudio, en el caso del
extractante alquilfosfonico la selectividad fue menos marcada, si bien se logra una muy alta
remocién de Zn(ll) pero también una importante co-adsorcion de hierro. Sin embargo es
posible la separacion Zn/Cu en las condiciones en que se efectuaron los experimentos.
Dependiendo del contenido de los metales y de la acidez de la solucion a tratar y de la
cantidad de microcapsulas a emplear, es posible remover dos o mas metales con estas
microesferas, lo que las tornaria interesantes en su empleo de descontaminacion desde
soluciones polimetélicas. A su vez, otros experimentos en los cuales se han reciclado las
MC después de repetidos ciclos de adsorcion y desorcion de los metales con soluciones
apropiadas, reflejan la posibilidad de utilizar las mismas microcapsulas repetidas veces sin
que pierdan actividad como adsorbentes.

No hay duda que el empleo de microcapsulas como material adsorbente en tratamiento de
aguas obliga a pensar en disponer de reactores continuos. Normalmente los volumenes de
agua a tratar son grandes, independientes del contenido de los metales en solucién, lo que
hace imposible disefiar reactores-extractores en batch. En este sentido, la mejor opcion

técnica es emplear columnas continuas empacadas con las microcapsulas apropiadas,
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normalmente de disposicion vertical, con flujos ascendentes de las soluciones a tratar,
impulsadas hacia las columnas mediantes bombas apropiadas. Es decir, es la misma opcion
de cémo operan columnas de ablandamiento y/o desmineralizacion de agua para calderas o
las columnas de carbdn activado empleadas en el tratamiento de aguas residuales de origen
industrial, contaminadas con polutantes organicos no biodegradables o trazas de metales
pesados toxicos . Por tanto se procedié a realizar experimentos de adsorcion de metales
desde las soluciones acuosas mediante columnas empacadas, tanto con MC con LIX 860 N-
IC como con microesferas con PC 88-A inmovilizado en sus estructura polimérica porosa.
Los experimentos se condujeron a un flujo constante de 2 mL/min, con soluciones acuosas
a pH 3,5 y con los siguientes contenidos de metales: [Cu(ll)] = 300 mg/L y [Zn(11)]= 140
mg /L. En la Figura 23 se presentan los resultados observados con una columna empacada
con microcapsulas contenedoras de LIX-860 N-IC, graficandose en funcion del tiempo la
desaparicion del metal desde la solucion acuosa, expresada como la razén Ci/C,, donde C; y
C, representan el contenido del metal remanente en el refino a tiempo t y su concentracién
inicial en la solucion acuosa de alimentacion. Es lo que se denomina las curvas de paso por

la columna (breakthrough curve).
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Figura 23: Adsorcion de Cuy Zn en columnas continuas empacadas con
microcapsulas con el extractante L1X 860 N-1C

38



Se observa en la Figura 23 que la adsorcion de Cu(ll) es muy efectiva mientras no se
saturen las microcépsulas dispuestas en la columna, practicamente durante los primeros 25
minutos. A su vez, y coherentemente con los resultados expuestos anteriormente, la
extraccion de Zn(Il) se mantiene permanentemente baja. Sin embargo, tan importante como
verificar la capacidad extractiva de estas MC hacia Cu(ll), es poder determinar la
posibilidad de reutilizar repetidas veces las mismas microcapsulas en diversos ciclos de
adsorcion-desorcion. En efecto, una vez que las MC estan cargadas con el metal mediante
la reaccion quimica en la etapa de adsorcion, el metal se eluye de ellas, tratandolas con
soluciones acuosas apropiadas que sean capaces de romper los complejos Cu(Il)-LI1X-860
N-IC, revirtiendo asi la reaccion quimica sefialada en la ecuacion (5). En este caso, el
agente de desorcion o stripping correspondio a soluciones de H,SO, de concentracion 150
g/L, el cual fue seguido de etapas de lavados con agua de las MC descargadas del metal
para eliminar el exceso de acidez que pudiese quedar. En la Figura 24 se observan los
resultados de remocién de Cu(ll) desde las soluciones acuosas con la hidroxioxima,
empleando las mismas microesferas en tres ciclos sucesivos de adsorcion-desorcion. Se
observa que la capacidad adsortiva de las microcapsulas no decrece tras tres ciclos
extractivos, incluso a partir del segundo ciclo, la adsorcién aumenta un tanto debido
probablemente a que después del primer ciclo, las MC estan humedas lo que facilita el
contacto entre las fases participantes durante el proceso de adsorcion. Experimentos
complementarios realizados en este laboratorio confirmaron que las microcapsulas no
sufren ningan tipo de degradacién, incluso después de varios meses de uso en ciclos
adsorcién-desorcion, lo que permite comprobar lo promisorio de esta metodologia de
microencapsulacion de extractantes en tratamiento de aguas contaminadas con metales
pesados.

Experimentos similares se disefiaron para extraer Zn(ll) con microcapsulas con el
extractante PC-88A, inmovilizado en su matriz polimérica. En la Figura 25 se muestra la
curva de paso por la columna (breakthrough curve), confirmandose que este extractante es
bastante selectivo para este metal, en las condiciones de acidez en que se realizaron los
experimentos. No se observo co-adsorcion de cobre, saturandose igualmente las MC con
cinc después de 20 minutos aproximadamente, hecho que tiene relacién con la masa de MC

empacada en la columna y su capacidad de carga de este metal (valor g, Tabla 13).
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Figura 24: Adsorcion de Cu(ll) con MC con LI1X-860 N-IC en ciclos repetidos
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Con el mismo proposito planteado para el caso de la adsorcion de Cu(ll) con el extractante
quelante, en la Figura 26 se presentan los resultados de contactar diferentes fracciones de
las soluciones polimetélicas utilizadas en este estudio, con una masa de microcapsulas
contenedoras del extractante alquilfosfonico, en tres ciclos sucesivos de adsorcion-
desorcion acida-lavado. Se observa que durante los primeros 10 minutos en que las
microcdpsulas alin mantienen capacidad adsortiva por no estar saturadas, las curvas
coinciden casi en su totalidad, demostrando la posibilidad de reutilizar repetidas veces la

mismas microcapsulas, lo que torna promisorio su empleo en aplicaciones industriales.
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Figura 26: Adsorcion de Zn(11) con MC con PC-88A en ciclos repetidos

Respecto al proceso de adsorcion-desorcion de los iones metalicos mediante las
microcapsulas que contienen en su interior extractantes apropiados, se postula que se
basaria en un mecanismo de transferencia de masa con reaccidn quimica, el cual permitiria
que los iones metélicos sean separados y concentrados desde la fase acuosa de alimentacién
hacia una fase acuosa aceptora de retroextraccion, de acuerdo al mecanismo esquematizado

en la Figura 27. Las etapas del mecanismo serian las siguientes:
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Figura 27: Adsorcion y Desorcién de un ion metalico M?*, con un extractante 4cido
HR en una columna que opera por Microencapsulacion de Extractantes

Etapa 1: Difusion de los iones metalicos desde la solucion acuosa de alimentacion hacia la
superficie externa de las MC.

Etapa 2: Formacion del complejo metal-extractante por reaccion del metal en la superficie
de la MC con el extractante retenido en la MC.

Etapa 3: Difusion del complejo metal-extractante formado hacia el interior de la MC.

Etapa 4: Ruptura del complejo metal-extractante en la estructura porosa de la MC por
contacto con la solucion de retroextraccion.

Etapa 5: Difusion del metal liberado hacia el seno de la fase acuosa de retroextraccion.

La extraccion selectiva o colectiva de uno o varios metales a la vez se asume que ocurriria
en la Etapa 2 del mecanismo, al escoger acertadamente extractantes muy afines hacia los
metales de interés, permitiendo que so6lo estos iones sean adsorbidos. Es claro que la
eleccion del extractante a encapsular y del medio de retroextraccion se basan la especiacion

del metal en la solucién acuosa a tratar y en la funcionalidad de los extractantes [32].

Desde un punto de vista cinético, el mecanismo global del proceso de adsorcién puede ser

controlado:

1) Por la difusion del metal en la solucién acuosa hacia la superficie de la MC.
2) Por lareaccion quimica en la superficie de la MC entre el metal y el extractante, o
3) Por la difusion intraparticular del complejo metal-extractante hacia el interior de la MC.

42



4.5.2. Adsorcion mediante Silicatos de Magnesio Nano-estructurados

De acuerdo a los objetivos planteados para el segundo afio de este proyecto Fondecyt en el
cual esta inserta esta Memoria, correspondia realizar pruebas de descontaminacion de
algunos metales pesados desde soluciones que simulan aguas de mina, mediante los
silicatos de magnesio previamente preparados. Se utiliz6 como solucion acuosa inicial la
denominada solucion polimetalica indicada en la seccién 3.1.1.3., la cual contiene
basicamente 90 mg/L de Cu(ll) y 80 mg/L de Zn(Il). Se realizaron experimentos de
adsorcion a diferentes pH, dentro de un rango acido, comparando el comportamiento de dos
tipos de nano-compuestos cuyo lavado final se habia realizado con 2-etoxietanol o etanol.

En la Tabla 14 se presentan los resultados alcanzados con diferentes nano-silicatos

obtenidos en condiciones diferentes de agitacion durante la sintesis.

Tabla 14: Adsorcion de Cu(ll) y Zn(l1) con silicatos de magnesio en medio acido

Solvente de pH=1,37 pH=3,55 pH=5,52
lavado % adsorcién % adsorcion % adsorcion

Cu Zn Cu Zn Cu Zn
Muestra 1 EtOH 100,0 96,2 99,2 96,0 99,6 96,9
2-etoXiEtOH 99,0 93,2 99,2 94,8 99,5 96,0
Muestra 2 EtOH 97,6 76,1 97,7 92,9 99,5 94,0
2-etoXiEtOH 99,0 91,6 99,2 92,0 99,6 92,4
Muestra 3 EtOH 99,2 82,5 99,0 91,4 99,2 96,3
2-etoXiEtOH 99,8 91,4 99,0 96,5 99,1 99,0

Se observa que en general, todos los resultados son bastante satisfactorios, incluso en
condiciones de elevada acidez, observandose una mejor adsorcidon para cobre respecto a
cinc. La extraccion de Cu(ll) es préacticamente cuantitativa en todo el rango de acidez
estudiado, no distinguiéndose mayor efecto en el lavado con el alcohol o con el alcohol
etoxilado. Si bien es cierto la mayoria de las aguas de mina o soluciones residuales de la
mineria son mas bien acidas, no es menos cierto que como resultados de algunos procesos
unitarios empleados en muchas faenas minero-metaltrgicas, como etapas de flotacion, de
filtracion y lavado de lodos o lixiviaciones en ambiente alcalino, se generan también aguas
residuales en medio béasico. Esto motivd a realizar experimentos de adsorcién en

condiciones alcalinas. Es claro que en medio basico muchos metales precipitan,
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formandose los respectivos hidroxidos o carbonatos. Asi por ejemplo los iones Cu(ll)
precipitan por sobre pH 4,0 por adicion de agentes alcalinizantes como cal (CaO) o NaOH,
sin embargo se generan especies hidroxiladas de este metal que no decantan facilmente,
dado su tamarfio de particula o su naturaleza mas bien coloidal. Esto produce, por un lado
que si bien tedricamente estos iones metalicos pudiesen ser removidos por precipitacion
desde las soluciones acuosas que los contienen, en la practica no ocurre, al menos en forma
cuantitativa, generandose soluciones aparentemente estables y transparentes, que sin
embargo retienen contenidos importantes de este metal en forma semi-solubilizadas, que
obviamente no pueden ser descargadas a cuerpos de agua por no cumplir con las normas
ambientales. En este sentido, la adicién de especies como los silicatos nano-estructurados
empleados en este estudio, constituiria también una forma de asegurar la completa
decantacion de muchos iones metélicos en medio alcalino, al generar con ellos especies
granulares de facil y completa sedimentacion. En la Tabla 15 se muestran los resultados
logrados. En esta tabla se informan los % de adsorcién de ambos metales al pH de
equilibrio alcanzado, una vez alcalinizadas las soluciones y adicionado el silicato de
magnesio.

Tabla 15: Adsorcién de Cuy Zn con silicatos de magnesio en medio basico

pH=7,04 pH=8,96 pH=11,00
% adsorcién % adsorcién % adsorcion
Cu Zn Cu Zn Cu Zn
Nano-silicatos lavados con 99,9 95.1 100,0 93,0 100,0 89,8
2-etoxietanol 999 | 943 100,0 92,0 100,0 88.1
100,0 93,4 100,0 91,8 100,0 88,0

Se observa en la Tabla 15 que la adicién de los silicatos de magnesio preparados en este
estudio, provocan efectivamente una precipitacion cuantitativa de los contenidos de Cu(ll),
generandose precipitados facilmente separables de la solucion que los contiene. Sin
embargo la adsorcion de Zn(lIl) sobre los silicatos nano-estructurados decrece con el
aumento del pH. Este resultado puede relacionarse para este metal, con su comportamiento
anfotérico que provoca que los compuestos hidroxilados de Zn, muestren un minimo de
solubilidad alrededor de pH 10, después del cual empiezan a redisolverse. De hecho, entre

pH 10 y pH 11, la solubilidad de cinc aumenta en 1 orden.
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A continuacion se realizaron estudios de saturacion de una determinada masa de nano-
silicato de magnesio (100 mg), contactandolos con un volumen de 25 mL de soluciones
acuosas polimetalicas con contenidos crecientes de iones cobre y cinc, cuyo pH fue
ajustado en un valor inicial de 3,5. En la Figura 28 se presentan los resultados determinados
en estos experimentos. Se observa en ella que se confirma que la capacidad de adsorcion de
Cu(Il) es mucho mayor a la de Zn(ll), alcanzandose la saturacion en cobre en un valor
alrededor de 3.500 mg/L, siendo de tan s6lo de 1.000 a 1.300 mg/L para Zn(ll).
Considerando el volumen de solucién empleado en los experimentos, estos valores
experimentalmente determinados representan una adsorcion de 0,75-0,88 mg Cu(Il)/mg de
nano-compuesto y de 0,25 a 0,32 mg Zn(Il)/mg de n-MgSiOgs, es decir capacidades de
adsorcion bastante altas comparadas con otros adsorbentes naturales.

Por un lado, estos resultados podrian explicarse considerando la afinidad de los diferentes
iones por los respectivos silicatos, en funcion de sus radios ionicos y pesos atdbmicos. En el
caso de Cu(ll), este ion presenta menores valores respecto a Zn(ll), por tanto podria
interpretarse que dependiendo del tamafio de particula de los silicatos nano-estructurados, a
menor tamafio del nano-compuesto, mayor es la selectividad hacia cobre, facilitando el
intercambio i6nico del par iénico Cu®*/Mg®* respecto a Zn**/Mg?.

Por otra parte y tal como se plantea en una seccion anterior, la estructura de los silicatos
nano-estructurados estaria relacionada con la existencia de un esqueleto de platos
superficiales, consistentes en silicatos tetraédricos con iones magnesio (Il) y grupos
hidroxilos y silanoles presentes como potenciales sitios de enlace con los diferentes
polutantes a tratar. De hecho, contendria una significativa proporcion de grupos hidroxilos
—OH vy silanoles —SiOH, sitios de enlaces con los metales a remover, permitiendo en este
caso la formacién de hidroxidos de cobre y de cinc. Normalmente se espera que la
disolucién de un silicato en agua resulte en un pH basico, con la superficie del silicato
cargada positivamente, debido a la presencia de iones Mg(ll). Ademas, a través de los
grupos silanoles es posible la formacion de enlaces tipo puentes de hidrogeno, que
posibilitarian también la remocién de muchas otras especies ademas de los cationes
estudiados en esta memoria. Los hidréxidos de cobre son casi completamente insolubles y

los de Zn(l1) también, segun el pH resultante después del contacto solucién/nano-silicato.
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Figura 28: Saturacion de Cu(ll) y Zn(Il) a pH=3,50 con MgSiO3 hano-
estructurado

Cuando se adiciona un silicato nano-estructurado a una solucion contendora de estos
cationes, los respectivos hidréxidos son formados y el pH de equilibrio de la solucién se
torna basico. Ocurre finalmente un intercambio cationico entre el metal adsorbido que pasa
a formar parte de la estructura del silicato, liberandose ion magnesio (1) de acuerdo a un
mecanismo no completamente elucidado. Se observé ademas que la adsorcion de todos los
metales es muy répida, habiendo diferencias entre ellos, estudio cinético que junto a
estudios de equilibrio de adsorcion, estan siendo estudiados durante este segundo afio de
proyecto. Sin duda que el uso de nano-silicatos se justifica - respecto a sélo alcalinizar el
medio de la solucién y provocar la precipitacion de los metales como hidroxidos a los
mismos pH - pues los silicatos actuarian como un buffer o tampon, manteniendo el pH en
la region bésica, esperandose una remocion varias veces mayor de los metales, que si solo
se usara por ejemplo NaOH, CaO y Na,COs. Es probable que la cinética con silicatos
nano-estructurados sea algo mas lenta que s6lo mediante los alcalis indicados en igual
condicion de alcalinidad, sin embargo la altisima area superficial que ofrecen permitirian la
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existencia de una gran cantidad de sitios activos vacantes para la reaccion con los metales
favoreciendo su adsorcion. Ademéas es probable pensar que la adsorcion de estos
hidroxidos normalmente amorfos y coloidales, sobre los nano-silicatos se veria favorecida,
formandose grandes estructuras de tipo cristalinos faciles de separar mediante filtracion
convencional. Sin duda, esta memoria representa un primer paso en estudiar la accion de
estos compuestos nano-estructurados en el tratamiento de soluciones acuosas residuales
contaminadas, muchas dudas nacen de este estudio las cuales se esperan puedan ser

abordadas durante las proximas etapas del proyecto en curso.

5. CONCLUSIONES

De los resultados alcanzados en este estudio y su analisis se concluye lo siguiente:

1. La sintesis de ambos tipos de microcapsulas basadas en la preparacion de una matriz
polimérica en base a estireno Y etilenglicol-dimeta-acrilato con los extractantes PC-88A y
LIX-860 N-IC resultd ser muy sencillas y eficientes, alcanzandose rendimientos de
sintesis de microencapsulacion entre el 93 y el 96 %.

2. La caracterizacion de las microcdpsulas mediante microscopia electronica de barrido
mostré que estas son de forma esférica y de superficie rugosa. El contenido de
extractante encapsulado se determind en el caso del compuesto alquilfosfonico mediante
titulacion potenciométrica y mediante balance de material para la hidroxioxima,
observandose en ambos casos valores del orden de 0,4-0,6 g extractante/g MC.

3. Analisis de porosimetria mediante isotermas BET indicaron una mayor area y un mayor
volumen total de poro para las MC con PC-88A, respecto a las que contienen la
hidroxioxima quelante. Las curvas isotérmicas de variacion de volumen de adsorcion-
desorcion mediante sorptometria de N, demostraron que los poros de las MC son muy
regulares y que no sufren variaciones estructurales después de uso en ciclos sucesivos
como adsorbentes. El tamafio de particula observado para ambos tipos de MC vari6
entre 20 um a 200 um, presentando una distribucion de tamafio razonablemente
estrecha.

4. La preparacion de los silicatos de magnesio nano-estructurados en base a la reaccion de

Mg(OH); vy silicato de sodio liquido, resultd ser simple y eficiente, observandose una
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mayor produccion a medida que se aumenta la velocidad de agitacion en la primera
etapa de la disolucion de la base Mg(OH), en HCI.

. La caracterizacion de los compuestos nano-estructurados se efectu6 mediante varias
metodologias. Los analisis SEM y DRX indicaron que poseen una estructura mas bien
amorfa, con nano-capas de platos de tetraedros de silicato con iones magnesio y grupos
silanoles de espesor de 10-20 nm y didmetros entre 80-100 nm.

. Respecto al empleo como adsorbentes de metales, las MC con LIX-860 extrajeron
Cu(ll) en forma cuantitativa por sobre pH 1,2, midiéndose capacidades de carga del
orden de 10,9 mg de metal/g de MC y sin mayor co-adsorcion de cinc. A su vez, las MC
con PC-88A adsorbieron Zn(ll) en forma muy eficiente, preferentemente desde
soluciones débilmente cidas, midiéndose también valores de g de alrededor de 10,2 mg
metal/g de MC, observandose ademas en este caso un cierto grado de co-extraccion de
cobre, en particular sobre pH 3,0.

. Experimentos de adsorcion de los iones metélicos con microcdpsulas en columnas
continuas confirmaron la alta extractabilidad de ellas hacia el metal de interés,
alcanzandose grados de saturacion en funcién del contenido del metal en la solucion de
alimentacion. Ciclos repetitivos de adsorcion y desorcion confirmaron que las
microcdpsulas no pierden actividad tras su regeneracion con soluciones acidas. El
proceso de adsorcion de ambos metales con las microesferas estaria gobernado mediante
un mecanismo de quimisorcion, en base a una reaccion de intercambio cationico.

. Finalmente, respecto al empleo de silicatos de magnesio nano-estructurados, se midio
una excelente remocién de Cu(ll) en todo el rango de pH estudiado. La remocién de
Zn(I1) también resulto eficiente, sin embargo menor que la de cobre en medio &acido. La
adsorcion de este ion metalico decrece con el aumento de la alcalinidad del medio,
debido probablemente a la re-disolucion que sufren los precipitados de este metal por
sobre pH 10. Se midieron a pH 3,5, adsorciones de 0,88 mg Cu(ll)/mg de silicato nano-
estructurado y de 0,32 mg Zn(I1)/mg de silicato nano-estructurado, las cuales ocurririan
mediante la formacién de los respectivos hidréxidos de Cu y Zn asociados a la
existencia de grupo hidroxilos y silanoles del nano-compuesto y en base al intercambio
catiénico de estos metales con los &tomos de Mg presentes en la estructura de los nano-

compuestos. Los silicatos actuarian como un buffer o tampon, manteniendo el pH en la
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region basica, posibilitando una extraccion mucho mayor de iones metalicos respecto a

usar solo un precipitante alcalino.
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