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RESUMEN

En esta Memoria de Titulo se estudi6 la remocion de iones fosfatos desde soluciones
acuosas que simulan aguas &cidas residuales industriales, mediante adsorcion con silicatos
de calcio nano-estructurados modificados 0 no con magnesio, en presencia de otros
contaminantes como ion NH,*, Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll). Los silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con Mg se sintetizaron en base a la reaccion de una solucién de
silicato de sodio e hidréxidos de calcio y magnesio, respectivamente. Los adsorbentes
fueron caracterizados fisica y quimicamente, empleando diferentes metodologias, entre
ellas, las de microscopia electronica de barrido, analisis de porosimetria y difraccion de
rayos X. Los adsorbentes resultaron ser amorfos y de superficie porosa. Los analisis de
porosimetria BET indicaron para los silicatos de calcio modificados en un 30% con Mg, un
4rea superficial del orden de 86 m*/g y didametros de poro promedios de 20 nm,.

La adsorcion de iones fosfatos con los silicatos nano-estructurados de calcio modificados o
no con magnesio fue muy eficiente en todo el rango de acidez estudiado, debido a la
formacion de fosfatos de calcio y fosfatos de magnesio muy insolubles y estables,
determinandose una capacidad de carga variable entre 280 a 300 mg PO,>/g n-silicato. La
remocion de fosfato se vio favorecida en presencia de ion NH,", debido a la formacion de
precipitados muy insolubles de fosfatos dobles de magnesio y amonio. La presencia de
iones fosfatos y amonio no afectd la adsorcion de los iones metalicos Cu(ll), Cd(ll) y
Zn(1l), la cual ocurriria mediante la formacién de hidréxidos y sales basicas silicatadas
granulares muy estables.

Sin embargo, los resultados experimentales también indican que no es posible modificar el
silicato de calcio mediante reemplazo de los &tomos de Ca por Mg mas alla del 30% molar,
al ir perdiéndose la nano-estructura del silicato y por tanto su capacidad adsorbente.
Finalmente, se analizaron los resultados experimentales de los experimentos cinéticos
mediante estos adsorbentes, utilizando un modelo cinético de pseudo-segundo-orden, el
cual esta basado en la capacidad de adsorcion del adsorbente, mas que en la concentracion

de los contaminantes en solucidn.



ABSTRACT

Synthesis and characterization of nano-structured calcium silicates modified with
magnesium and their application on the removal of phosphate and metallic ions from
polluted acid solutions

In this work was studied the removal of phosphate ions from aqueous solutions that
simulate acidic industrial waste waters that also contain other pollutants as NH4", Cu(ll),
Cd(Il) y Zn(11), by means of an adsorption process onto nano-structured calcium silicates
modified or not with magnesium. The magnesium-modified nano-structured calcium
silicates were synthesized following a route based on the reaction of a sodium silicate
solution and calcium and magnesium hydroxides, respectively. Sorbents were physically
and chemically characterized using diverse methodologies, among them, scanning electron
microscopy, porosimetry analysis and X-ray diffraction. They resulted be amorphous
having a rough surface. BET analysis indicated a surface area of 86 m?/g and an average
pore diameter around 20 nm for calcium silicate modified with 30% of Mg.

A highly efficient sorption of phosphate ions onto nano-structured calcium silicates
modified or not with magnesium throughout the revised acidity range due likely to the
generation of insoluble and stable calcium and magnesium phosphates. A 280-300 mg
PO,*/g n-silicate phosphate loading capacity was measured. Removal of PO,* ions was
enhanced by the presence of NH," ions in the treated solution due the production of very
insoluble double-magnesium and ammonium phosphate. The existence of PO,* and
ammonium ions did not affected the sorption of metallic ions Cu(ll), Cd(I1) y Zn(ll), which
would occur through the formation of hydroxides and stable and granular basic silicates
salts.

However, the experimentally observed results indicate that is no possible modifying the
calcium silicates by replacement of calcium atoms by magnesium atoms beyond 30 %
(molar) since the nano-structure of silicates is affected being reduced they sorption
capacity.

Finally, the experimental results of sorption Kinetics were analyzed by using a pseudo-
second-order model based more in the sorption capacity of solids than in the

concentration of pollutants in solution.



1. INTRODUCCION

Con el paso del tiempo la poblacion a nivel mundial le ha otorgado una importancia cada
vez mas relevante a la preservacion del ecosistema donde habita y se desarrolla. Lo anterior
desencadena a su vez la maximizacion del cuidado por todo tipo de residuos industriales
que se eliminen al medio ambiente, tratdndolos de manera adecuada para evitar que
diferentes polutantes puedan llegar a afectar de alguna forma el medio y la biota.

Debido a la gran variedad de contaminantes que en particular la industria quimica y minera
puede generar y llegar a depositar en los cuerpos de aguas receptores, se hace necesario
enfocar el estudio en cierto tipo especifico de ellos, ante la imposibilidad de cubrirlos todos
en una Memoria de Titulo. En nuestro caso en particular, la presente memoria incluye el
estudio de algunos residuos liquidos originados en la actividad industrial quimica y minera,
que suelen contener una gran variedad de metales pesados, aniones y oxianiones, exceso de
acidez y/o salinidad y material sélido fino en suspension. Tanto la industria quimica como
la mineria ocupan grandes cantidades de aguas en sus procesos, insumo que se ha ido
convirtiendo en vital para el desarrollo de la nacion, dada la escases del recurso hidrico en
muchas zonas del pais, el cual a su vez debe ser compartido con los asentamientos humanos
para satisfacer sus requerimientos de agua para la agricultura, la ganaderia y uso doméstico.
Los residuos industriales liquidos (RILes) en nuestro pais estan debidamente regulados por
medio del decreto supremo 90/2000 del Ministerio de Secretaria General de la Presidencia,
el cual establece la Norma de Emisién para la Regulacion de Contaminantes Asociados a
las Descargas de Residuos Liquidos Industriales a Aguas Marinas y Continentales
Superficiales[1]. Corresponde a un conjunto de normas de gran importancia, debido a las

grandes cantidades de desechos que se eliminan a diario por todo tipo de industria y



actividades productivas, siendo de especial preocupacion aquellos residuos industriales
vertidos y contenidos en las aguas que abandonan los procesos, ya sea que estén disueltos,
suspendidos o con tendencia a sedimentar en el fondo de las corrientes que los transportan.

Una complicacion adicional en el manejo de estos residuos industriales liquidos lo
constituye el hecho que en muchos casos, las concentraciones de los contaminantes que
contienen son bajas - aunque por sobre los limites de concentracién autorizados - como
para removerlos en forma econdmica mediante metodologias convencionales. Asi por
ejemplo, existen varias opciones tecnologicas para remover metales pesados desde
soluciones acuosas, pero ninguna de ellas es la ideal, al presentar todas ellas diferentes
ventajas y desventajas en su aplicacion. Una de las mas antiguas formas de remover
metales pesados desde soluciones acuosas es la precipitacion quimica [2], sin embargo esta
lejos de ser una solucion ideal, al requerir grandes cantidades de reactivos quimicos,
generar contaminantes secundarios segun el precipitante empleado, presentar una alta
probabilidad de redisolucién de los precipitados formados y que genera grandes volimenes
de lodos dificiles de disponer [3]. Otras alternativas aplicables de remocion de metales
pesados son la extraccion por solvente convencional en reactores de tipo mezclador-
decantador [4], el uso de resinas solidas de intercambio ionico [5,6], el empleo de
membranas liquidas emulsificadas [7,8] y de soporte solido [9,10], el uso de varios
adsorbentes naturales y sintéticos [11-17] y métodos de biosorcion [18], entre otras,
presentando cada una de ellas limitaciones o restricciones a la hora de emplearlas a escala
industrial.

Esto ha motivado a seguir buscando nuevas metodologias sencillas, de bajo costo y
aplicables a soluciones diluidas, que permitan tratar soluciones acuosas contaminadas, no

s6lo con metales pesados, sino que con los diversos polutantes ya sefialados. En
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particular, durante las Ultimas tres décadas se han venido estudiando en el Laboratorio de
Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia de nuestra Facultad, varias de las alternativas
mencionadas anteriormente, poniendo énfasis en aquellas que permitan obtener métodos de
remocion que luego puedan ser aplicados a escala industrial con éxito. Estos estudios han
dado lugar a la obtencion de valiosa informacién respecto a estos procesos, generando
publicaciones técnicas y cientificas como también algunas patentes de invencion industrial
[19-22].

Esta Memoria se enmarca dentro del cuarto afio de desarrollo del proyecto FONDECYT N°
1100151, cuyo objetivo general es tratar aguas de mina mediante adsorcion con a)
microcapsulas poliméricas contenedoras de extractantes no-especificos y b) con silicatos de
calcio nano-estructurados (n-CaSiO3) modificados 0 no con otros elementos quimicos. En
particular, durante esta Memoria se prepararon y caracterizaron a escala de laboratorio,
silicatos de calcio nano-estructurados sin modificar y a su vez modificados con atomos de
magnesio, intentando optimizar la remocién de fosfatos en presencia de metales pesados
(Cu?*, Cd** y Zn?") y iones amonio, pero sin afectar la buena adsorcién ya lograda
previamente de esto Gltimos iones metalicos con los n-CaSiOg3,

La presencia de fosfatos en riles se debe a muchas razones, entre ellas, debido a su uso en
aguas de caldera como removedores de dureza, en la formulacion de detergentes de
reactores y tuberias, en medios de cultivo de microrganismos y en fertilizantes. Los
fosfatos, junto a especies nitrogenadas, son precursores del fendmeno de eutroficacion,
responsable del aumento excesivo e incontrolado de vegetales y algas en aguas estancadas,
y por tanto responsable también de un consumo excesivo del poco oxigeno disuelto en

dichas aguas afectando su calidad [23,26].



Existen dos maneras usuales de cumplir con los limites de concentracion de fosfato en
tratamiento de aguas, las que consisten en la eliminacion biolégica de fosfatos
incorporando el fosfato a la biomasa microbiana (generalmente combinada con una fase
anaerobia preliminar que estimula el consumo de fosfato y el almacenamiento intracelular
en forma de polifosfato) [27] o la eliminacion quimico-fisica de los fosfatos,
precipitandolos quimicamente usando sales metalicas de Fe** o AI** [28] o con cal (CaO),
lo que incorpora a las aguas a tratar cargas no controladas de estos metales pesados,
generando contaminacion secundaria. En esta Memoria, se plantea remover
concentraciones variables de ion fosfato mediante silicatos de calcio nano-estructurados
modificados con Mg(ll) buscando obtener especies complejas de fosfatos de magnesio,
calcio y amonio, del tipo granulares faciles de separar de las aguas tratadas.

En etapas anteriores de este proyecto Fondecyt se habian sintetizado silicatos de calcio
nano-estructurados, mediante métodos sencillos y de bajo costo [29, 30], y fueron
utilizados eficientemente como adsorbentes en la remocion cuantitativa de algunos metales
pesados[31] , del anion sulfato y de material sélido fino suspendido presentes en aguas de
mina. Su eficaz mecanismo como adsorbentes se basa, por un lado, en el pequefio tamafio
de particula y en la enorme area superficial que poseen, y por otro, por la estructura
quimica que tienen, la cual esta constituida por una columna de platos de nano-tamafio que
consiste en tetraedros con iones calcio y grupos silanoles e hidroxilos, los cuales actuarian
como sitios de enlace con las especies ionicas a remover [32]. Los experimentos se realizan
en reactores que operan en batch, debiendo proceder en una etapa posterior a realizar
experimentos en una celda de flotacion continua que opera mediante aire disuelto (celda

DAF) [33].



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Sintetizar silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg(Il) y aplicarlos en la
remocion de iones fosfatos en presencia de Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll) y ion amonio, desde

soluciones acuosas que simulan residuos industriales liquidos.

2.2 Objetivos Especificos

o Sintetizar silicatos de calcio nano-estructurados utilizando hidroxido de calcio y
silicato de sodio liquido.

o Modificar los silicatos de calcio nano-estructurados mediante adicién de Mg(ll),
empleando Mg(OH)s.

o Caracterizar los silicatos de calcio nano-estructurados sintetizados, modificados o
no con Mg(ll).

o Realizar pruebas de remocion de fosfatos, ion amonio y de los iones metalicos
Cu(Il), Cd(Il) y Zn(ll) desde las soluciones acuosas que los contienen, mediante
tratamiento con los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg(ll).

o Estudiar el equilibrio y la cinética de adsorcion de las especies idnicas
contaminantes indicadas, en los silicatos de calcio nano-estructurados modificados

con Mg(Il).



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y equipos

3.1.1 Reactivos

Reactivos usados en la sintesis de CaSiO3 nano-estructurado modificado con Mg(ll)

e Silicato de sodio, Na,SiO3: 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.

e Hidroxido de calcio, Ca(OH),: Peso molecular 74,09 g/mol y pureza del 96%.

e Hidroxido de magnesio, Mg(OH),: solido blanco de peso molecular 58,3 g/mol, y
que presenta una pureza del 95%.

e Acido clorhidrico, HCI: Reactivo p.a. concentrado al 37%, de densidad 1,19
g/mL.

e Etanol: Liquido incoloro de 99,5 % de pureza, densidad 0,79 (g/mL) y peso
molecular 46,07 (g/mol), y que posee la formula empirica C,HgO.

Soluciones acuosas contenedoras de metales y fosfato

Se realizaron experimentos de adsorcién de iones contaminantes empleando soluciones
sintéticas que simulan riles industriales. En todos ellos, se emplearon los siguientes
reactivos:

e Cloruro de cadmio, CdCl, - 2,5 H,O: cristales blancos de peso molecular 228,35
g/mol y que presenta una alta toxicidad.

e Sulfato de cobre, CuSO,- 5 H,0: de peso molecular 249,68 g/mol.

e Sulfato de zinc, ZnSO4- 7 H,0O: de peso molecular 287,54 g/mol.



Acido sulfarico, H,SO4: reactivo de concentracion 95-97% y densidad 1,84 g/mL.
Hidroxido de sodio, NaOH: de peso molecular 40,01 g/mol.

Fosfato de potasio di-hidrogenado, KH,PO,: de peso molecular 136,08 g/mol y
pureza del 99,5%.

Cloruro de amonio, NH,4ClI: de peso molecular 53,49 g/mol.

3.1.2 Equipos e instrumental analitico utilizado

Agitador mecanico (shaker): agitador de tipo orbital provisto con bafio
termorregulador Polyscience.

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

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

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

Espectrofotometro UV-Visible: Marca JENWAY, equipo modelo 6715, Multi-
Cell Changer.

Microscopio Electronico de Barrido SEM: Marca FEI, modelo INSPECTOR
F50, perteneciente a la Universidad de Chile.

Difractémetro de Rayos X: se empled un equipo Bruker D8 Advance, con detector
lineal LynxEye, para muestras policristalinas, que posee software analizador de
datos Difract Plus 2005. Longitud de onda utilizada: A = 1,5406 A, correspondiente

a un nodo de Cu.



e Anélisis de superficie BET: La determinacion del tamafio de poro, didmetro de
poro y area superficial se obtuvo mediante porosimetria BET utilizando adsorcion

de N, a 77 K en un equipo Micrometrics ASAP 2010.

3.2 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg(ll)

La preparacion de los silicatos nano-estructurados de calcio modificados con magnesio se
realizé sintetizando previamente el silicato de calcio mediante la reaccion quimica entre la
solucion liquida de silicato de sodio con hidroxido de calcio, de acuerdo a la metodologia
seguida en etapas anteriores de esta linea de investigacion [34], empleando para ello un
reactor de polipropileno suficientemente grande en el cual en una primera etapa, se mezcla
a altas velocidades de agitacion utilizando un impulsor del tipo agitador de hélice marina, el
hidroxido de calcio suspendido en agua destilada y una solucion de HCI al 33%. Los
solidos suspendidos en el seno del reactor y aquellos que se adhieren a la pared y sobre la
superficie del agitador se lavan permanentemente con un minimo de agua, de forma de
incorporarlos hacia el interior de la suspension, evitando su contaminacion por contacto
con aire. El paso siguiente consiste en la adicidn rapida de la solucién de silicato de sodio y
una cantidad adicional de agua destilada, produciéndose en forma instantdnea la
precipitacion de los silicatos deseados. La mezcla se sigue agitando fuertemente durante
unas 2 horas después de lo cual se procede a dejar decantar la mezcla durante un minimo de
6 horas. Antes de proceder a filtrarlos al vacio con un medio de porosidad controlada, se
agita suavemente la suspension, obteniéndose finalmente una torta himeda, la cual es
lavada con una solucién dispersante de etanol de forma que las nano-particulas se refuercen
y dispersen. Finalmente los sélidos obtenidos se secan durante 48 h a 100°C hasta estado de

polvo impalpable.



La modificacion de estos silicatos de calcio nano-estructurados con Mg(Il) se realizé al
comienzo de la sintesis de los silicatos de calcio, reemplazando parcialmente en términos
de % molar, fracciones de Ca(OH), por Mg(OH), , manteniendo todas las otras condiciones
para realizar la sintesis de n-CaSiOs;. En particular en esta Memoria, se procedié a
reemplazar los atomos de calcio por magnesio en un rango entre 2% al 60%. Las sintesis
realizadas bajo este procedimiento presentaron un alto rendimiento y demuestran que el

método escogido para sintetizarlos fue el adecuado.

3.3 Remocion de fosfatos y iones metalicos desde soluciones acuosas

3.3.1 Remocion de fosfato mediante CaSiO3; nano-estructurados modificados con Mg
En los primeros experimentos se emplearon reactores de vidrio discontinuos, a 30°C, en los
cuales se contactaron volimenes medidos de una solucion acuosa preparada en laboratorio
y que simula un agua acida residual industrial a pH 4,0 y que contenia una concentracion de
ion fosfato, PO, de 150 mg/L. Se utilizé una proporcién de 50 mL de solucién/ 200 mg
de adsorbente (n-silicato de Ca modificado con Mg), durante 2 h manteniendo constante la
velocidad de agitacion.

En otros experimentos, se procedid a revisar el efecto del ion amonio (NH4") en la solucion
acuosa a tratar, sobre la remocion de fosfatos. Es de especial interés en este estudio revisar
la adsorcion de fosfatos en soluciones que conjuntamente contienen cantidades importantes
de ion amonio, soluciones que son bastante habituales en los riles a tratar y que generan
entre ambos problemas de eutroficacion en los cuerpos de aguas receptores, al ser ambos

compuestos nutrientes de algas y otras especies vegetales.



Los estudios de remocion de fosfato se realizaran de acuerdo a las siguientes series:
a) Pruebas con silicato de calcio sin modificar con Mg(ll), en contacto con soluciones
de fosfato a distintos pHs iniciales ( pH 2, 3, 4y 5).
b) Pruebas con silicatos de calcio modificados con Mg.
c) Pruebas con silicatos modificados en contacto con soluciones de fosfato en
presencia de ion amonio (25, 50 y 100 mg/ L).
d) Pruebas con silicato sin modificar en contacto con solucion de fosfato en presencia

de ion amonio (0, 25, 50 y 100 mg/ L).

3.3.2 Estudio de saturacion con fosfatos de silicatos de calcio modificados o no

Con el proposito de establecer la maxima capacidad de adsorcion que poseen los diferentes
silicatos nano-estructurados preparados en esta memoria, y en base a resultados de los
experimentos previos, se procedid a realizar multiples experimentos de remocion de este
anion, contactando 200 mg de adsorbente con 50 mL de muestras de soluciones acuosas de
pH inicial de 4 durante 2 h, y en las cuales se varid la concentracién inicial de fosfato (300,

500, 1000, 1500 y 2000 mg/L respectivamente).

3.3.3 Estudio del efecto de ion amonio sobre la remocién de fosfatos

Empleando en general la metodologia anteriormente indicada para los experimentos de
adsorcion, se procedi6 a realizar un conjunto de experimentos de adsorcion de ion fosfato
en presencia de ion amonio. En particular se utilizé una solucion acuosa a pH 4,0 que
poseia una alta concentracion de fosfatos (2000 mg/L) a la cual le fueron adicionadas

cantidades crecientes de ion amonio (100, 200, 500 y 1000 mg/L respectivamente). Al igual
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que en las otras etapas de este trabajo, y con el proposito de observar la reproducibilidad de

los resultados obtenidos, se procedio a repetir los experimentos en duplicado.

3.3.4 Remocion conjunta de iones metalicos y fosfatos

En etapas anteriores de esta investigacion se habia estudiado la remocién de algunos iones
metalicos presentes en aguas de mina mediante adsorcion en silicatos de calcio nano-
estructurados, sintetizados para estos efectos. La remocion lograda fue 6ptima, por tanto
interesa en esta Memoria estudiar si la remocion de iones fosfatos desde soluciones acuosas
acidas con estos adsorbentes silicatados es afectada o no por la presencia de metales en
ellas, o bien si la excelente remocion de estos metales es influenciada por la presencia de
iones PO,*. Para realizar esta parte del estudio, se realizaron en primer término,
experimentos con soluciones acuosas acidas preparadas en laboratorio que contenian por
separado  cobre-fosfato-amonio,  cinc-fosfato-amonio y  cadmio-fosfato-amonio
respectivamente. Posteriormente se realizaron experimentos de adsorcion utilizando una
solucion que contenia los tres metales anteriormente mencionados junto a fosfato y amonio,

todas en cantidades previamente fijadas e indicadas en la tabla siguiente.

Tabla 1: Concentracién de especies quimicas en las soluciones acuosas utilizadas en el estudio

Especie quimica Concentracion (mg/L)
Cobre ( Cu™) 200
Cinc (Zn*?) 150
Cadmio (Cd*?) 100
Fosfato (PO4*) 1000
Amonio (NHz") 500
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Los experimentos fueron realizados contactando 100 mL de estas soluciones con 400 mg de
silicato de calcio sin modificar o con 400 mg de silicato modificado con Mg (Il),

manteniendo contante las otras condiciones experimentales de las pruebas anteriores.

3.4 Experimentos de cinética de remocion de fosfatos y iones metalicos

Uno de los objetivos de esta Memoria e incluido en el proyecto de investigacion que la
cobija, es estudiar la cinética de adsorcion que rige la remocion de especies sobre los
compuestos nano-estructurados. Con este propdsito, se efectuaron experimentos para
analizar el comportamiento cinético por parte de los silicatos sin modificar y modificados
con Mg (1), en la adsorcion de iones fosfatos y de los iones metalicos Cu(ll) y Cd(Il). En el
estudio de cinética de adsorcidn de iones fosfatos, se emple6 una solucion que contenia 150
mg/L de este ion y se realizaron otros con una solucion similar pero que contenia ademas
75 mg/L de ion amonio. Los experimentos fueron realizados contactando 50 mL de
solucion acuosa de pH inicial 4,0, con 200 mg de silicato durante un tiempo de
2,3,4,5,6,7,10,15,20,25 y 30 min.

En las pruebas experimentales de cinética de adsorcién de iones cobre y cadmio, 100 mg de
silicatos modificados con Mg(ll) fueron contactados con 25 mL de soluciones acuosas de
pH 4,0 y contenedoras de fosfatos cuyos contenidos de Cd(ll) y Cu(ll) fueron ajustadas en
100 mg/L y 200 mg/L respectivamente, en un intervalo de tiempo variable entre 2 y 30

minutos.
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3.5 Determinacion de ion fosfato en soluciones acuosas

La cuantificacion del ion fosfato en todas las soluciones acuosas utilizadas en este estudio
(ya sea soluciones iniciales o refinos de extraccion) se realizé de forma directa mediante el
metodo de espectrofotometria UV-Visible, basado en la reaccion con vanadato-molibdato, a
una longitud de onda de 400 nm.

Este método es adecuado para la determinacion de fosfatos, desde aguas domésticas,
superficiales y para soluciones salinas, ademas desde aguas de residuos industriales. El
método se basa en la reaccion del molibdato amdnico en condiciones &cidas con los
fosfatos para formar un hetero-poliacido, el acido molibdo-fosforico. Este a su vez en
presencia de vanadio forma acido vanado-molibdo-fosforico de color amarillo. La
intensidad del color amarillo es proporcional a la concentracion de fosfatos. El proceso
quedaria representado por la siguiente reaccion:

10(NH,)¢Mo,0,, + 14NH,V 05 + 7KH, PO, + 81HCI

— 7HsPMoyoV, 040 + 74NH,CL + 7KCL + 30H,0 (1)

La linealidad de este método se presenta entre 0y 18 mg/ L de fosfato a 400 nm, tal como
ha sido verificado anteriormente [35]. La metodologia consiste en tomar 35 mL de la
muestra incolora a analizar, y agregar 10 mL de la solucion reactiva de vanadato-molibdato
aforando ésta en un matraz de 50 mL. Se debe dejar reaccionar por 5 min
aproximadamente, para proceder posteriormente a realizar la medicion espectrofotométrica
en el espectrofotdmetro UV-Visible Jenway utilizando para ello cubetas de plastico. Cabe
mencionar que la muestra preparada es estable a la luz y temperatura, por lo cual no es

necesario tener mayores cuidados con ella al momento de almacenarla.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Sintesisy caracterizacion de los adsorbentes nano-estructurados

4.1.1 Rendimiento de sintesis de silicatos nano-estructurados

A continuacion se pasa a describir los resultados alcanzados durante la sintesis del silicato
de calcio nano-estructurado modificado con magnesio, cuya forma de preparacion se
realizd de acuerdo a la metodologia ya descrita en la seccidbn 3.2. Se realizaron
experimentos de sintesis manteniendo constante una alta velocidad de agitacion (1500 rpm)
durante la reaccion entre la mezcla del hidroxido de calcio y el de magnesio y la solucion
de Na,SiOs. Una vez concluida la reaccion, la mezcla se dejo decantar durante un tiempo
adecuado procediendo posteriormente a filtrarla al vacio y lavarla con agua destilada y
etanol. El sdlido obtenido fue secado en una estufa durante dos dias a 100°C, obteniéndose
un sélido blanco de aspecto impalpable y que presenta una buena dispersion entre sus
particulas. Se efectuaron diferentes sintesis bajo diferentes condiciones y cuyas relaciones
molares se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Relaciones molares de los reactantes participantes en la sintesis

Silicato de calcio mol Ca(OH), mol Mg(OH), g Na,SiO; liquida
Sin Modificar (1) 0,13 - 13,25
Sin Modificar(2) 0,13 - 13,23
Modificado con 30 0,09 0,04 13,25
%Mg (1)

Modificado con 30 0,09 0,04 13,25
%Mg (2)

Modificado con 60 0,05 0,08 13,23
%Mg (1)

Modificado con 60 0,05 0,08 13,24
%Mg (2)
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Se plantea como reacciones quimicas probables durante la sintesis de los silicatos nano-
estructurados, aquellas en las cuales ocurriria una relacion equimolar entre el ion Ca(ll) o
Mg(ll) y el anion silicato para obtener 1 mol de silicato de calcio o magnesio, tal como se
puede observar en las ecuaciones 2 y 3, respectivamente. Sin embargo, es probable pensar
en multiples productos de reaccién, dependiendo entre otras variables, de la proporcion de
los reactantes participantes, pudiendo generarse in situ los acidos H,SiO3, HsSiO4 y el
acido H,Si,Os, y originar por tanto diversos silicatos.

Ca?* + H3Si0,” + OH™ - CaSi0,(OH), + H,0 (2)

Mg?* + H3Si0,” + OH™ - MgSi0,(0H), + H,0 (3)
Sin embargo, una de las sales que se obtienen como producto mas probable es aquella
cuando x e y en las ecuaciones anteriores son iguales a 2, generandose los silicatos basicos
de Ca(ll) y Mg(ll). Son estas las estructuras que se consideran para el célculo del
rendimiento, al asumirlas efectiva y tedricamente como altamente posibles de obtener.
El calculo del rendimiento del silicato de calcio nano-estructurado obtenido se determino

empleando la siguiente expresion:

RSyc = m”CCT 100 [%] (4)

my
donde RSyc, corresponde al % de rendimiento en la sintesis del silicato nano-estructurado

obtenido, mnc 12 masa de silicato nano-estructurado obtenido en g y mycr la masa de

silicato tedrico a obtener (Q).
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Se obtuvo en todos los casos rendimientos tedrico de sintesis del orden del 100%,
confirmandose la simpleza y sencillez del proceso planteado, el cual genera cantidades

importantes del adsorbente sintetizado cuyas caracteristicas se pasan a indicar.

4.1.2 Caracterizacion de silicatos de calcio modificados con magnesio

Para poder caracterizar los silicatos de calcio modificados con Mg(ll) se emplearon
diferentes técnicas. Una de las mas importantes metodologias de caracterizacion es la
obtencion de micrografias SEM mediante un microscopio electrénico de barrido, algunas

de las cuales se presentan en la Figura 1.

(© (d)

Figura 1: Micrografias SEM de silicatos de calcio sin modificar (ay b) y modificados
con Mg (cy d)
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Se observa que las particulas de silicatos de calcio nano-estructurado modificadas con
magnesio resultaron ser amorfas y de superficie porosa, de igual forma como lo son los n-
silicatos de calcio obtenidos en la primera etapa de esta linea de trabajo (figura lay 1b),
debido muy probablemente a que su sintesis mediante precipitacion desde soluciones
acuosas generaria solidos coloidales de estructura desordenada, dada la existencia de iones
silicatos de tamafio variable y especies polimerizadas. Andlisis previos nos indicaron que
el adsorbente presenta nano-capas tetraédricas de silicato de un espesor del orden de 10-20
nm y de diametros entre 80-100 nm, con grupos silanoles y iones de calcio y magnesio, los
cuales conformarian los sitios de enlaces apropiados para la remocidn de especies ionicas
[35].

Los analisis de porosimetria BET de los silicatos nano-estructurados modificados con
Mg(Il) realizados mediante sorptometria de N, indicaron un area superficial para el
silicato de calcio modificado con un 30% molar de magnesio de 86,29 m?/g, sin embargo,
cuando el reemplazo de &tomos de Ca por Mg fue del 60%, y tal como se habia indicado, se
pierde parte de la nano-estructura del silicato, reduciéndose entre otras variables su area
BET a 54,72 m?%/ g, tal como se presenta en la Tabla 3. Estos valores de &rea superficial,
resultaron también menores a los obtenidos para silicatos de calcio sin modificar con

magnesio, confirmando que el reemplazo de Ca por Mg no puede ser superior al 20-30%.

Tabla 3: Analisis de porosimetria de n-silicatos de calcio modificados con magnesio

Muestra Seet (M7 Q) Diametro poro V total de poro

(nm) (cm*/ g)

Silicato de calcio 86,29 17,55 0,4842

modificado con 30

% Mg

Silicato de calcio 54,72 25,28 0,3504

modificado con

60% de Mg
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Resultados de analisis de distribucion de tamafio de particulas nos han indicado que éstas
poseen un tamafio de alrededor de 20-50 pum [36], es decir corresponden a particulas
micrométricas, pero de estructura nanometrica, como se ha sefialado.

En la Tabla 3 se observa ademas que los didmetros de poro son algo menores a los
obtenidos anteriormente para los silicatos de calcio (30 nm) y que presentan un volumen de
poro similar a los obtenidos para silicatos de magnesio sintetizados previamente [37], los
cuales en general resultaron poseer una menor capacidad adsorbente.

De los analisis mediante sorptometria de N, se obtuvieron también las isotermas de
adsorcion-desorcion, cuyos resultados se muestran en las Figuras 2 y 3. La Figura 2
presenta la curva para silicatos de calcio modificados con 30% Mg vy la Figura 3 con 60%

de magnesio.
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Figura 2: Isotermas de adsorcion/desorcion de n-silicato de calcio modificado con 30% de Mg
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Figura 3: Isotermas de adsorcion/desorcion de n-silicato de calcio modificado con 60% de Mg

Se desprende de las isotermas de las Figuras 2 y 3 que la histéresis es minima para ambos
casos, es decir que la curva de desorcion del gas desde el poro es muy similar a la que se
presenta durante la adsorcion, lo que indica que los poros obtenidos son muy regulares y
uniformes, que no se deformarian durante la adsorcién del gas, confirmando sus buenas
propiedades como adsorbentes. Sin embargo, se observa un menor volumen de gas
adsorbido al aumentar la proporcion de magnesio en el adsorbente, lo que es coherente con
el menor volumen de poro sefialado en la Tabla 3.

Con el propoésito de verificar y confirmar si los silicatos modificados con magnesio
presentan una estructura amorfa tal como lo son los silicatos de calcio sintetizados en la
primera etapa de este estudio, se realizaron analisis mediante difraccién de rayos X en el
equipo Bruker D8 Advance. Los difractogramas obtenidos en las Figuras 4 y 5 representan
la radiacion que emana de la muestra cuando interactia con los rayos X. Mientras mas

cristalino es el sélido analizado, mayores sefiales o0 peaks se generan en el difractograma,
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debido a la mayor ordenacion interna del material en angulos y tamafios de enlace, que

son los que se describen en los seis sistemas cristalinos existentes.
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Efectivamente, los difractogramas obtenidos en todos los casos, nos ratificaron que los n-
silicatos modificados con Mg son totalmente amorfos, identificandose sélo sefiales para
brucita [Mg(OH).], calcita [CaCOs] y halita [NaCl]. La sefial de brucita correspondiente al
hidréxido de magnesio es propia del compuesto de magnesio utilizado para reemplazar el
contenido de calcio del adsorbente, el cual queda integrado a él, no necesariamente a través
de enlaces quimicos sino también adsorbido superficialmente en la estructura del silicato de
calcio. La presencia de CaCO3; como calcita 0 como vaterita se explica por constituir una
impureza en los reactivos utilizados en la sintesis de los silicatos o bien debido a la
carbonatacion durante la preparacion del n-silicato por absorcion de CO, desde el aire. La
sefial de halita (NaCl) en algunos difractogramas se deberia probablemente a impurezas de
las materias primas empleadas en la sintesis del adsorbente o bien debido a la formacion de
esta sal en la sintesis del nano-compuesto durante la reaccion entre HCI y el silicato de
sodio. Es claro que la intensidad de la sefiales no es necesariamente proporcional a la
concentracion relativa de la especie en la muestra sometida a analisis, el difractometro
utilizado es un equipo de alta resolucidn, que detecta incluso trazas de componentes
cristalinos en la muestra, pero el cual a su vez no detecta estructuras no cristalinas o
amorfas como lo serian los silicatos nano-estructurados de calcio modificados con

magnesio sintetizados en este estudio.

4.2 Resultados de remocién de fosfato y otros iones desde soluciones acuosas.

4.2.1 Remocidn de fosfatos mediante CaSiO3; nano-estructurado modificado con Mg

Los primeros experimentos de adsorcion realizados correspondieron a pruebas de remocién

de fosfato mediante los silicatos de calcio nano-estructurados modificados o no con Mg(ll),
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de acuerdo a las condiciones experimentales descritas en la seccion anterior. Una de las
variables més importantes que afectan el destino ambiental de los contaminantes en aguas
residuales industriales corresponde a la acidez del medio, pues condiciona si algunos de los
polutantes estan disueltos, suspendidos o precipitados en soluciones acuosas, variable que
ademas afecta la especiacion idnica o neutra que las especies forman en solucion.
Considerando la habitual acidez de muchos riles y de las aguas de mina, incluyendo los
drenajes acidos de roca, se efectuaron experimentos en un rango de pH inicial entre 2,0 y
5,0, y con un contenido de ion fosfato de 150 mg/L. En la Figura 6 se presentan los
resultados alcanzados al emplear silicatos de calcio nano-estructurados, sin modificar con

Mg(I1), observéandose en todos los casos una muy buen adsorcién del ion PO4>.
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Figura 6: Efecto del pH inicial de la solucién tratada sobre la adsorcion de fosfatos con
silicatos de calcio nano-estructurados sin modificar.

La insolubilidad del fosfato de calcio formado y el caracter basico que origina el contacto
con los silicatos, permite la buena remocién observada. La adsorcién de los iones PO*
ocurriria mediante la formacion de fosfatos de calcio insolubles, de acuerdo a la reaccion

quimica probable siguiente:

2P0,%” + 3CasSiO; 2 Caz(P0,); + 35i05~ (5)
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Efectivamente, por acida que resulte ser inicialmente la solucion a tratar, como resultado
del contacto con silicatos de calcio, se produce una fuerte elevacién del pH del medio,
generalmente por sobre pH 9, el cual se mantiene estable una vez producida la adsorcién,
hecho que constituye una ventaja respecto a la precipitacion habitual con cal (CaO), ceniza
de soda (Na,COs3) o NaOH, tras la cual normalmente se retrotrae en un cierto grado la
acidez del medio, una vez alcanzado el equilibrio.

A continuaciéon se procedié a realizar experimentos de remocién de ion PO,* pero
empleando en este caso silicatos de calcio modificados con diferentes proporciones de
Mg(l1). Los experimentos fueron realizados a un pH inical de 4,0.

En la Figura 7 se presentan los resultados alcanzados, al modificar los silicatos,

reemplazando hasta en un 60% molar el contenido original de Ca(ll) por Mg(ll).
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Figura 7: Efecto del % de reemplazo de Ca(ll) por &tomos de Mg(ll) en el adsorbente sobre la
adsorcion de fosfatos.

Sin duda que la formacién de precipitados de fosfatos de calcio y magnesio insolubles

ocurre en forma bastante rapida en presencia de silicatos de calcio y magnesio, siendo muy

23



superior a la formacion de estos precipitados s6lo en presencia de Ca(ll) y Mg(ll), es decir
en ausencia de iones silicatos. Si bien se observa una buena adsorcion en casi todos los
casos, es claro que al incrementar por sobre un 40% el reemplazo de Mg(ll) por Ca(ll), la
desorcion empieza a declinar en forma importante, mas notorio cuanto mas alto es el % de
Mg(1l) introducido en el adsorbente. La explicacion estaria dada por la modificacion de la
nano-estructura del adsorbente al incrementar el contenido de magnesio. Resultados de
analisis SEM realizados por el co-investigador internacional del proyecto Fondecyt bajo el
cual se realiza esta memoria de titulo (Dr. Thomas Borrmann, Universidad de Victoria,
Nueva Zelanda), a bajos contenidos de Mg(ll), el silicato de calcio nano-estructurado
mantendria la estructura de la wollastonita (CaSiO3) detectandose el Mg disperso a traves
de la estructura silicatada. Sin embargo, el incremento del % molar de Mg en el silicato
afectaria la estructura, menos granular, observandose el Mg de acuerdo a analisis EDS, que
parte de él si estaria localizado en la estructura del esqueleto silicatado, mientras que el
resto estaria concentrado en pequefias regiones del silicato mas bien como Mg(OH), no
integrado al adsorbente, pero modificando su estructura. De hecho, estudios anteriores en
esta linea de investigacion, nos sefialaron que el silicato de magnesio no presentaria la
misma estructura del tipo nano y no presentaria la misma actividad como adsorbente [37].
Por tanto, el silicato de calcio se puede modificar con Mg(ll) mientras no cambie su
estructura de wollastonita a una del tipo MgSiOs. El cambio de sélido granular a amorfo
coloidal es inconveniente al afectar la facilidad de separacion de los precipitados obtenidos
de la solucion tratada tras la adsorcion, obligando incluso al empleo de coagulantes no
deseados. En la Figura 8 se presenta la estructura del silicato de calcio nano-estructurado
obtenido y sobre la cual se dispersarian los contenidos de magnesio, observandose la

presencia de &tomos de calcio -y eventualmente de magnesio - como sitios de enlace para
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aniones como fosfato y la presencia de grupos hidroxilos y silanoles, que actian como

sitios de enlace para iones metalicos mediante formacion de hidréxidos.

3 Si(OH)y + 2 HSiO5" + 3 Ca(OH); + [Ca(H,0)g]2*
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Figura 8: Modelo de estructura de un silicato de calcio nano-estructurado

Sin embargo, tal como lo hemos indicado anteriormente, los silicatos de calcio y magnesio
son estructuras amorfas que no presentan una estructura quimica definida, y corresponde
mas bien a un modelo [24]. Sin embargo, y tal como lo presentamos méas adelante, el
sentido de incorporar un cierto % Mg(ll) al nano-adsorbente silicato de calcio, permite
ampliar sus usos hacia la remocion de otros contaminantes, sin afectar su excelente
capacidad adsorbente.

A partir de estos resultados, se establecio realizar los siguientes experimentos de adsorcion,
tanto con el silicato de calcio nano-estructurado, modificado en un 30 % con Mg como con
aquel modificado en un 60%, el cual constituiria el limite de modificacion. Ademas, una
mayor fraccion de Mg(ll) en el silicato encarece un tanto la preparacion del material, dado

el mayor costo del Mg(OH), respecto a la cal (CaO) o la lechada de cal Ca(OH),.
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Es claro que el mecanismo de adsorcion fundamental se basaria en la formacion de fosfatos
de calcio y magnesio muy insolubles, que dado ademés el medio basico que se genera al
contactar la solucién &cida con los nano-silicatos, producen precipitados estables mas bien
granulares, facilmente separables de la solucion tratada. Efectivamente, los atomos de
Ca(Il) y Mg(I1) del adsorbente funcionarian como sitios de enlaces al ion fosfato a remover.
Un porcentaje menor de la adsorcion ocurre por adsorcion fisica del fosfato presente en
solucion sobre la enorme superficie que el silicato de calcio y magnesio empleado ofrece al

contacto con la solucion a tratar.

4.2.2 Determinacion de la capacidad de carga de fosfatos por parte de silicatos de

calcio nano-estructurados sin modificar y modificados con Mg(l1)

Desde el punto de vista del equilibrio de adsorcién, es necesario determinar el grado de
saturacion o “capacidad de carga” de fosfatos por parte de los adsorbentes utilizados en este
estudio. Se seleccionaron los silicatos modificados con 30 % de Mg(ll), comparandolos a
su vez con los nano-silicatos de calcio sin modificar.

Muestras de estos tipos de silicatos fueron contactados con soluciones acuosas cuyas
concentraciones iniciales de fosfatos variaba

entre los 300 y los 2000 mg/L, obteniéndose resultados que se informan a continuacion de
dos maneras. En primer lugar se analiza el porcentaje de extraccion de ion de fosfato
obtenido mediante adsorcion en funcion de su contenido inicial en la solucién acuosa
(Figuras 9 y 10 a) y, en segundo término, se informa graficando en el eje de la ordenada la
capacidad de carga de PO, por parte de los silicatos (expresada en mg de PO4°/g de

silicato) versus la concentracion de fosfatos en equilibrio, es decir en la solucién resultante
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denominada “refino de adsorcion” (Figuras 9 y 10 b). En estas figuras se han incluido
también los resultados de modelar los valores experimentales obtenidos, de acuerdo a las

isotermas de equilibrio de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson [36].
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Figura 9: Estudio de saturacion de fosfatos empleando n-CaSiO; sin modificar, (a) % de adsorcion y (b)
grafico capacidad de carga (q) vs concentracion en equilibrio
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Figura 10: Estudio de saturacion de fosfatos empleando n-CaSiO; modificados con 30% Mg, (a) % de
adsorcion y (b) grafico capacidad de carga (q) vs concentracion en equilibrio
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Tabla 4: Parametros de los modelos de equilibrio de adsorcion de fosfatos.

Modelo Om K. [L/mg], Ne A[Llg] R?
Ke [mg' ™" LYY, Or-p
[mg/g] | Ke[L/mg’]
Nano-silicatos = Lagmuir 289,405 0,004 - - 0,95
de Calcio no Freundlich - 12,869 2,406 - 0,94
modificados Redlich- Peterson = 0,002 1,102 0,956 | 0,94
Nano-silicatos | Lagmuir 298,774 0,108 - - 0,93
modificados Freundlich - 56,473 3,782 - 0,98
30% Mg Redlich- Peterson - 1,268 0,790 | 102,144 | 0,98

Se observa en las Figuras 9 y 10 que aumenta la capacidad de carga de fosfatos al emplear
el silicato de calcio nano-estructurado modificado con 30% de Mg, obteniéndose en estos
casos un 100 % de adsorcion incluso para soluciones acuosas cuyos contenidos de fosfato
superaba los 500 mg/L. En cambio, y comparando una misma masa de adsorbente utilizada,
al emplear los silicatos sin modificar, el 100 % de adsorcién sélo se logra con contenidos
entre 100-150 mg/L de PO,*. De igual forma se observa de las figuras que representan las
isotermas de equilibrio de adsorcién, que con los silicatos con un 30% de Mg(ll), se
obtienen capacidades de carga del anion del orden de 350 mg/g adsorbente, en cambio en
los sin modificar decrece a un rango menor. Se observa también en estas figuras y en la
Tabla 4 que son los modelos empiricos de las isotermas de adsorcion de Freundlich y
Redlich-Peterson las que mejor ajustan los resultados experimentales obtenidos, los cuales

estan basados en la formacion de una multicapa de moléculas adsorbentes y que los calores
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de adsorcién son dependientes del grado de ocupacion de los sitios activos de adsorcion.
Sin embargo, se comprueban los resultados anteriores, es decir todos los silicatos
empleados en este estudio presentan un buen comportamiento como adsorbentes de
fosfatos, al obtenerse incluso remociones sobre un 50% desde soluciones cuyos contenidos
de este anion era de 2000 mg/L. En este caso la adsorcién con el silicato modificado con

Mg(I1) ocurriria de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2P0,°” + 3MgSiOs; > Mgs(P0,), + 35i05~ (6)

Considerando los volimenes de solucion tratada y la masa de adsorbente empleada,
podemos estimar capacidades de carga de fosfatos del orden de 280 — 300 mg PO,>/g n-
silicato, valores comparables y superiores a muchos otros adsorbentes convencionales. En
base a estos resultado, en los experimentos siguientes se decidid trabajar con la més alta
concentracion de fosfato probada en esta parte del estudio, es decir 2 g/L, de forma de
poder observar mas claramente grados comparables de extraccion y por constituir un
contenido de fosfato que suele detectarse en soluciones residuales industriales y claramente

por sobre la norma de descarga de residuos liquidos a cuerpos de aguas fluviales (79 mg/L)

[1].

4.2.3 Efecto del ion amonio sobre la remocién de fosfato.

Estos experimentos fueron disefiados con el propdsito doble de observar por un lado si la
presencia de ion amonio beneficiaba la remocion del anion fosfato, dada la posibilidad de

formar in situ la sal doble fosfato de magnesio y amonio, y por otro, poder efectuar

29



experimentos exploratorios de remocién de ion amonio, especie presente en muchas
soluciones acuosas residuales de procesos industriales y que es de preocupacion al
contribuir al fenomeno de “ceutroficacion” al verterlos en cuerpos de agua en conjunto con
iones fosfatos y especies nitrogenadas.

En las Figuras 11 y 12 se presentan los resultados alcanzados para la remocion de fosfatos
en presencia de 25 y 100 mg/L de ion NH," en la solucién acuosa a tratar, la cual contenia
inicialmente ademas aproximadamente 150 mg/L de fosfatos. Las pruebas experimentales

se realizaron con silicatos de calcio modificados hasta con un contenido del 60% molar de

Mg(1).
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Figura 11: Adsorcién de fosfatos con silicatos de calcio modificados en presencia de 25 mg/L

de amonio
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Figura 12: Adsorcion de fosfatos con silicatos de calcio modificados en presencia de 100 mg/L

de amonio

El objetivo de realizar estos experimentos recaia también en verificar si la presencia de ion
amonio afecta la naturaleza del precipitado obtenido. Teo6ricamente, la formacioén de un
fosfato doble de magnesio y amonio, daria lugar a la formacion de un precipitado muy
estable, de caracter mas granular incluso que los fosfatos de calcio solos, faciles de decantar

y separar de la solucion tratada, de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

MgSiO; + NH,* + P0,*” > (NH,)(Mg)PO, + Si05~=  (7)

Se observa en ambas figuras que la presencia de ion amonio (NH;") en ambos niveles de
concentracion estudiados, no afecta la remocion de fosfatos, alcanzandose en ambos casos
remociones cuantitativas del anion, formandose la sal doble granular, facil de separar por
separacion gravitacional o procesos de filtracion convencional. Se mantiene sin embargo el

efecto observado en los experimentos anteriores, en el sentido que la adsorcién decrece

31



muy levemente al aumentar el reemplazo de Mg(ll) por Ca(ll) por sobre el 30%, debido
probablemente a una paulatina pero constante pérdida de la nano-estructura al aumentar el
contenido de magnesio en ella. Adicionalmente, la adsorcion de las especies ionicas con los
silicatos de calcio nano-estructurados se basa en la insolubilidad de la sal formada, la cual
se veria afectada al aumentar su contenido de Mg(ll).

Se realizaron otra serie de experimentos pero empleando un contenido de fosfato mayor (2
g/L), relativamente habitual en muchos riles industriales, dada la presencia de este anién en
formulaciones de detergentes industriales para reactores y tuberias, dado tambien su uso
como removedor de calcio por complejacion y como componente de medios nutrientes,
entre otras. Estos experimentos de adsorcion fueron realizados empleando cantidades
crecientes de ion (NH4"), pero manteniendo siempre en menor concentracion a este ion
respecto a fosfatos en solucidon. A continuacion se presentan los resultados obtenidos, los
cuales fueron realizados en duplicado para asi poder determinar la reproducibilidad de los
resultados alcanzados. En la Figura 13 se presentan los resultados logrados con silicatos de
calcio no modificados con Mg(ll), y en las Figuras 14 y 15, los alcanzados con silicatos de

calcio nano-estructurados modificados con 30 y 60 % molar de Mg(l1).
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Figura 13: Efecto del ion amonio sobre la remocién de fosfatos con nano-silicatos de calcio sin

modificar
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Figura 14: Efecto del ion amonio sobre la remocion de fosfatos con nano-silicatos de calcio sin
modificados con 30% de Mg(Il).
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Figura 15: Efecto del ion amonio sobre la remocién de fosfatos con nano-silicatos de calcio sin
modificados con 60% de Mg(l1).

Los resultados son claros, la modificacion con Mg(ll) de los silicatos de calcio nano-
estructurados posibilita una adsorcion superior de fosfatos, alcanzandose valores
practicamente del 100% de remocion, incluso para niveles de ion amonio sobre los 400
mg/L y hasta casi 1g/L. Sin modificar se logran niveles de remocion de fosfatos de solo el
70% al utilizar estos niveles altos de fosfatos y de ion amonio. Adicionalmente, se confirma
que la modificacion de Ca(ll) por Mg(ll) seria recomendable hasta niveles del 30% de
magnesio, al mantenerse la nano-estructura del silicato usado como adsorbente. Es claro
que la formacion de los precipitados de fosfatos de calcio y magnesio en presencia de ion
amonio, también se beneficiaria, al formarse dichos precipitados méas rapidos en presencia
de silicatos de calcio en comparacion a la sola presencia de iones calcio, como en los
tratamientos con cal o lechada de cal, por ejemplo. Se observa también en las Figuras 13,
14 y 15 la alta reproducibilidad de los resultados obtenidos, particularmente en

experimentos realizados con mayores concentraciones de ion NH,". La presencia de este

34



ion esta relacionada en los riles industriales a la presencia de los respectivos contra-iones
(CI, NOs 0 SO4%), los cuales deben ser también materias de preocupacién en el disefio del
proceso de tratamiento de aguas de la planta industrial. Sin embargo, la norma de descarga
de estos aniones en cuerpos de aguas es relativamente mas alta, y muy superior a la de
NH,*, por lo que es la presencia de este cation nitrogenado la que genera mayores
dificultades. En otra etapa del proyecto de investigacion que cobija esta memoria de Titulo,
se estudiara con detencion la remocion de ion amonio desde riles industriales, pero sin
duda, su adsorcion con silicatos de calcio modificados con Mg(Il) en presencia de fosfatos,
se constituye en una Optima alternativa, tal como los resultados aqui presentados lo
confirman, mediante la formacion de precipitados muy estables y granulares de fosfatos de

magnesio y amonio.

4.2.4 Adsorcidn conjunta de algunos iones metalicos y fosfatos

En esta parte del estudio, interesaba revisar la adsorcion conjunta de fosfatos y de algunos
iones metalicos que suelen encontrarse juntos en muchos riles industriales. En particular, el
objetivo especifico de esta parte del estudio era confirmar si la buena remocion de los iones
fosfatos con los silicatos de calcio nano-estructurados, modificados o no con Mg(ll), era
afectada por la presencia de al menos Cu(ll), Zn(I1) y Cd(ll). Estos iones metalicos a su
vez, habian sido eficientemente removidos con este adsorbente en etapas anteriores de esta
linea de investigacion. Los experimentos fueron realizados con soluciones acuosas que
simulaban un ril &cido, mediante silicatos de calcio sin modificar y modificados con
Mg(Il), tanto desde soluciones polimetalicas u otras que contenian uno de los iones

metéalicos, ademas del ion amonio y del anion fosfato en ellas. Se utilizdé una relacion de

35



contenido amonio/fosfato de 1:2 en el ril, similar a valores medidos en este tipo de

soluciones acuosas residuales. Los resultados obtenidos se presentan a continuacién en las

Figuras 16 y 17, en la primera de ellas se muestra un grafico de barras que indican las

diferentes adsorciones de ion fosfato desde la solucion acuosa inicial, comparando la

extraccion de PO,> por los silicatos de calcio nano-estructurados modificados o no con

Mg(ll). A su vez en la Figura 17 se presentan los % de adsorcion de fosfatos, bajo las

mismas condiciones experimentales.
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Figura 17: % de remocion de fosfato con n-CaSiO; en presencia de otros metales.
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Se observa una buena adsorcion de fosfatos en presencia de los iones metélicos Cu(ll),
Zn(11) y Cd(I1) y de iones amonio, confirmandose los resultados antes expuestos respecto a
que la remocion de fosfatos se beneficia al modificar los silicatos de calcio nano-
estructurados con un 30% de Mg(Il), lo que facilitaria la formacion del fosfato doble de
amonio y magnesio, manteniendo sin embargo la nano-estructura propia de los silicatos de
calcio. Se aprecia también que la presencia de iones metalicos no afecta en lo fundamental
la adsorcion de fosfatos. En la Figura 18 se presenta la adsorcion de Cu(ll) en presencia de

fosfatos con nano-silicatos de calcio modificados con Mg(Il).
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Figura 18: Remomon de cobre en presenma de fosfato con n-CaSiO; modificados con Mg(ll),
donde 1: PO, /NH ow y 2: PO, /NH I cul zot o

Claramente se observa la gran capacidad adsorbente de diversas especies i6nicas de los
silicatos de calcio nano-estructurados, dado que empleando una baja cantidad de
adsorbente, se lograr remover practicamente en forma cuantitativa niveles de Cu(ll)
superiores a los 230 mg/L, lo que representa adsorciones casi cuantitativas de este metal. La
excelente adsorcion de Cu(ll) no fue afectada por la co-existencia en la solucién de iones

PO,* y la de Zn(I1) y Cd(I1), ni tampoco por la modificacién con Mg(l1) de los silicatos de
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calcio. En etapas anteriores de esta linea de investigacion se habia comprobado Ila
excelente adsorcion de iones metalicos bivalentes con los n-CaSiO;, basada en la
posibilidad de formar especies metélicas hidroxiladas, a partir de los maltiples grupos
hidroxilos y polisilanoles presentes en este adsorbente, los cuales actian como sitios de
enlace para la formacion de hidroxidos metéalicos muy insolubles, los cuales ademas quedan
adsorbidos en la superficie y hacia el interior de la nano-estructura del silicato. En cambio,
tal como se indico anteriormente, los iones fosfatos no compiten por los grupos OH™ pues
este anion se enlaza a los &tomos de Mg y Ca para formar la respectiva sal insoluble.

Resultados similares fueron observados para la adsorcion de zZn(ll) y Cd(ll), tal como se
presenta en las Figuras 19 y 20. En todos los casos se observo una adsorcion casi
cuantitativa para estos iones metalicos, resultando nuevamente mejor la adsorcion en
presencia de fosfato y ion amonio, con silicatos de calcio nano-estructurados con 30% de
Mg(Il), lo que confirma lo anteriormente indicado. Un mayor % de Mg(Il) en el silicato

altera la nano-estructura del silicato, afecta su capacidad adsortiva.
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Figura 19: Remomon de cinc en presenma de fosfato con n-CaSiO3; modificados con Mg(ll),
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donde 1: PO, /NH e y2:PO, INH, | cd?l zn?*l cut

La posibilidad de adsorber especies cationicas con los n-silicatos, depende de la solubilidad
del hidréxido formado. A mayor insolubilidad, mejor es la adsorcion, como en el caso de
los metales estudiados en esta memoria, los cuales son practicamente insolubles. Al agregar
el silicato de calcio nano-estructurado modificado o no a la solucion a tratar, el pH se torna
basico lo que facilita la formacion del hidroxido insoluble. Incluso segun el medio de la
solucion a tratar, es posible apreciar la formacion no sélo del hidréxido, sino también de las
respectivas sales basicas, como sulfatos o cloruros basicos del metal. Parte del mecanismo
se explicaria por un fendmeno de intercambio idnico, siendo adsorbido el metal
contaminante en el silicato, liberandose iones Ca(Il) y/o Mg(Il) a la solucién refino
resultante [23, 24]. La cinética de formacion de los hidroxidos es muy rapida en general,
siendo mayor al ser menor el valor de la constante del producto de solubilidad (Kps) del
respectivo hidroxido. Es importante, al intentar remover practicamente todos los

contaminantes de una solucion residual, emplear una cantidad necesaria de adsorbente, la

39



cual debe estar basada en las “capacidades de carga” o grados de saturacion de
contaminantes por unidad de masa molar de silicatos empleados. De hecho, en estos
experimentos, fue posible remover al menos estos contaminantes, en forma casi

cuantitativa.

4.3. Experimentos de cinética de adsorcion

Complementariamente a los experimentos de remocion de iones fosfatos con los silicatos
de calcio modificados con magnesio, en presencia o no de ion amonio, y observada en
general una altisima cinética de adsorcion de los contaminantes sobre la superficie y la
estructura de los adsorbentes, se planted la inquietud de poder analizar los resultados
cinéticos observados empleando en principio un modelo cinético de adsorcion de pseudo-
segundo-orden. Este modelo habia sido utilizado en conjunto con otro de pseudo-primer-
orden, en experimentos previos de esta linea de investigacion, ajustando mejor los
resultados el de pseudo-segundo-orden [38, 39]. Este modelo considera que la adsorcion
del adsorbato, depende no solo de la concentracion de él en la solucién tratada, sino
también de la capacidad de adsorcion del adsorbente y de las etapas fisicas del proceso,
representadas por la difusién en la fase acuosa del contaminante hacia la superficie del
silicato de calcio modificado y de la difusion intraparticular de la especie formada en la
superficie del adsorbente entre la especie a remover y el silicato nano-estructurado hacia el
interior del adsorbente.

En este sentido, se realizaron diversos experimentos para estudiar el comportamiento
cinético de estos adsorbentes, intentado explicar mediante el modelo indicado sus

resultados, buscando obtener valores de capacidad de carga de las especies a adsorber en el
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equilibrio y en funcion del tiempo y eventualmente obtener las constantes cinéticas
respectivas, informacion valiosa para un posterior escalamiento del proceso a nivel piloto o
industrial.
La “capacidad de carga” o grado de adsorcion se calcula de acuerdo a la siguiente
expresion:

_ V(Co—CF)

g =—"2—" @®

donde q; representa la cantidad de metal adsorbido en el tiempo en (mg/g de adsorbente), V
es el volumen de solucion de alimentacion utilizado expresado en (litros), siendo Co y Ce la
concentracion inicial del adsorbato en la solucién de alimentacion y en el refino,
respectivamente y expresadas en (mg/ L). A su vez, m representa la masa en (gramos) de
adsorbente empleada en el experimento.

El modelo de pseudo-segundo-orden predice el comportamiento de adsorcion durante el
proceso de acuerdo a la ecuacion 9.

d
—E=ky (qe — q0)° ©)

Integrando y reordenando la Ecuacién 9 entre los limites apropiados (at=0,g=0yat=t,

g = q:) se obtiene la siguiente ecuacion:

2
_ qe'k't
qt

= — 10
1+qe'k't ( )

donde ge Yy q: representan la cantidad extraida del metal en el equilibrio y a tiempo t,
respectivamente, ambos expresadas en (mg/g de adsorbente). A su vez, k es la constante

cinética del proceso en (g/mg- min) y t es el tiempo de proceso en (min). A partir de los
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resultados experimentales obtenidos, se aplicé un método de iteracion que permitié obtener

los valores de las respectivas variables del modelo.

4.3.1 Cinética de adsorcion de iones fosfatos

Se compar6 la cinética de remocion de fosfatos mediante silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con un 30% de Mg(Il) de acuerdo a los resultados de los
experimentos previos ya mencionados, en presencia o no de ion amonio. Se presentan
graficos de % de extraccion de fosfato en funcidon del tiempo y la curva de cinética de
adsorcion de acuerdo al modelo de pseudo-segundo orden. En la Figura 21a y 21b se
presentan los resultados alcanzados para la remocion de fosfato con silicatos de calcio
modificados con Mg(II) en ausencia de ion NH;  y en las Figuras 22a y 22b las

correspondientes para la adsorcion de PO4> mediante silicatos de calcio nano-estructurados

con 30% de Mg(II) en presencia de NH,".

" q
40 - ‘ pseudo2orden (User) Fit of q
100 ‘—*“—‘—‘—‘—‘—%
¢ ° . S
v 39 0 . ]
s ¥ -
n
P — 384 /
c 60 ©
2 Q /
S % 37 /
: 40 o / Equation q=((qe"2)*k*t)
x e . I(1+qe*k*t)
v £ 36 B
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Figura 21: Cinética de remocién de fosfato con nano-silicatos de calcio modificar con Mg(ll)
en ausencia de ion amonio. Solucién acuosa: 150 mg/L PO,>
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Figura 22: Cinética de remocién de fosfato con nano-silicatos de calcio modificar con Mg(ll)
en presencia de ion amonio. Solucion acuosa: 150 mg/L PO,*, 75 mg/L NH,"

Se observa en ambos casos una excelente adsorcion de iones fosfatos, lograndose
remociones practicamente cuantitativa tras breves minutos, obteniéndose capacidades de
carga muy altas - dado el contenido del anién en la solucién - entre 33 a 40 mg PO,*/g
adsorbente, siendo esta levemente superior en ausencia de amonio en la solucién tratada,
debido probablemente a que en su presencia, la formacion de la sal doble de fosfato de
magnesio y amonio implica la adsorcién de ambos iones en conjunto. Sin embargo la
adsorcion de PO,> es muy eficiente en ambos casos, determinandose incluso una constante
cinética un poco mayor al emplear la solucién acuosa contenedora del catioén nitrogenado,
lo que confirma la alta probabilidad de la formacion de la sal doble. Sin embargo, una
cinética demasiado rapida como la observada, hace que en ciertas zonas de las figuras, el
modelo no se cumpla completamente, si bien el grado de desviacion standard es aceptable.
Se sigue analizando estos resultados, pero se hace necesario comparar este modelo cinético

de pseudo-segundo-orden con otros en actual analisis.
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4.3.2 Resultados de cinética de adsorcion de metales

Este estudio se realizd con el fin de comprobar si la rapida cinética de adsorcion de iones
estudiada en etapas anteriores de esta linea de investigacion se mantenia, pero empleando
en este caso soluciones que contenian iones fosfatos y ion amonio. En estos experimentos
se emplearon nano-silicatos de calcio modificados con un 30% de Mg(ll), manteniendo
constante las otras condiciones experimentales. En las siguientes figuras es posible observar
a modo de ejemplo, los resultados obtenidos para la cinetica de adsorcion de Cd (II)
presentandose graficos de % extraccion en funcién del tiempo y aquellos correspondientes

al modelo cinético de pseudo-segundo-orden.
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Figura 23: cinética de adsorcion de cadmio en presencia de fosfatos y ion amonio.
Solucién acuosa: 100 mg/L Cd(Il), 75 mg/L NH,"

Se observa una rapidisima cinética de adsorcidn, practicamente cuantitativa en breves
minutos, lo que confirma que la composicion de la matriz acuosa, especificamente la
presencia de iones fosfatos y ion amonio, no afecta la cinética ni el equilibrio de adsorcion
de estos iones metalicos por parte de los n-silicatos modificados con Mg(ll). La alta

adsorcion observada para iones metalicos, ocurriria mediante un mecanismo de
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quimisorcion basado en la reaccion de los iones metalicos con los grupos hidroxilos y
polisilanoles de los silicatos de calcio modificados con Mg(ll) sintetizados en esta
memoria. Es decir, el reemplazo de dtomos de Ca por los de Mg en un rango cercano al
30% en moles, no afectaria la estructura del adsorbente nano-estructurado, manteniéndose
los sitios de enlace para la adsorcion de los cationes bivalentes presentes en la solucién
tratada. Respecto a los resultados obtenidos al aplicar el modelo cinético de pseudo-
segundo-orden, se obtuvieron capacidades de carga de iones metélicos del orden de los 72-
74 mg metal/g de adsorbente, constiyéndose estos en valores muy altos, incluso superiores
a los obtenidos con silicatos de calcio sin modificar [35], hecho explicable probablemente a
la formacidn de silicatos y fosfatos de Mg y Cu o Cd, muy insolubles y estables en el rango
basico que generan los silicatos nano-estructurados. A su vez se observa también una mejor
adsorcion de estos iones metalicos respecto a iones fosfatos, hecho explicable por la
existencia en el adsorbente de mayores sitios de enlace para cationes mediante los grupos

hidroxilos y polisilanoles, respecto a la existencia de iones Ca(ll) o Mg(ll) en él.
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5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este estudio y su correspondiente analisis, es posible
concluir lo siguiente:

1. Los silicatos nano-estructurados de calcio modificados con magnesio fueron
sintetizados empleando un método sencillo, econémico y reproducible, el cual
presentd rendimientos cercanos al 100%. Los analisis morfoldgicos realizados
mediante difraccion de rayos X, revelaron que son de estructura mas bien amorfa,
confirmandose la presencia en ellos de brusita (Mg(OH),). Anélisis mediante
microscopia electronica de barrido confirmaron el caracter amorfo de los silicatos
nano-estructurados sintetizados y revelaron su superficie porosa. El adsorbente
presenta nano-capas tetraédricas de silicatos de espesor entre 10-20 nm y diametros
entre 80 y 100 nm. Los analisis de porosimetria BET indicaron que al limitar el
reemplazo de Ca por Mg hasta en un 30%, genera un silicato modificado con un
area superficial del orden de 86 m?/g, y diametros de poro que promedian los 20
nm.

2. En general, los silicatos nano-estructurados de calcio modificados o no con
magnesio, presentaron una excelente adsorcion de iones fosfatos, en todo el rango
de acidez estudiado, debido a la formacién de fosfatos de calcio y fosfatos de
magnesio muy insolubles y estables. Sin embargo, la modificacién con Mg, debe
limitarse a no mas del 30% molar de Mg en el silicato de calcio, dado que una
mayor proporcién de magnesio, genera una menor adsorcién de PO,>, al ir
perdiéndose la nano-estructura del silicato, detectandose incluso que el exceso de

Mg estaria s6lo superficialmente adherido al silicato y no integrado quimicamente a
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su estructura, la cual ademas se torna menos granular y por tanto mas dificil de
separar de la solucion acuosa tratada. Se determind una capacidad de carga variable
entre 280 a 300 mg PO,*/g n-silicato, es decir muy superior a otros adsorbentes
convencionales.

La remocion de fosfato desde soluciones acuosas mediante estos silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con magnesio no se ve afectada por la presencia de
ion NH,4", al contrario se ve beneficiada, debido probablemente a la formacion de
precipitados muy insolubles de fosfatos dobles de magnesio y amonio. Esto es muy
importante, dada la habitual presencia de ambos iones en muchos riles industriales,
precursores ambos del fendmeno de eutroficacion.

En el mismo sentido, la presencia de iones fosfatos y iones amonio en la solucion
acuosa a tratar, no afecto la excelente adsorcion de los iones metalicos Cu(ll),
Zn(11) y Cd(I1) por parte de los silicatos de calcio nano-estructurados, modificados o
no con Mg. La remocion de los iones metalicos ocurre por formacion de los
hidroxidos respectivos, dada la estructura del adsorbente silicatado. Este hecho
constituye una ventaja respecto a otros adsorbentes o precipitantes basicos (NaOH,
Na,CO3) que remueven preferentemente metales pero no fosfatos y amonio.

En general, los resultados obtenidos en los experimentos de cinética de adsorcion de
fosfatos y de los iones metalicos estudiados, empleando como adsorbente silicato de
calcio nano-estructurado modificado con 30% de Mg, fueron bien explicados
mediante un modelo cinético de pseudo-segundo-orden, lo que nos estaria indicando
que la adsorcién se basa principalmente en la capacidad de adsorcién de los

adsorbentes, mas que en la concentracion de los contaminantes en solucién.
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