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RESUMEN

En la presente Memoria de Titulo se desarroll6 el estudio de la remocidn de los metales pesados
Cu(ll) y Zn(ll) desde soluciones acuosas que simulan aguas acidas de minas, mediante dos
metodologias distintas de adsorcién, la microencapsulacion de extractantes organicos no-especificos
y el uso de los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados. La sintesis de las microcapsulas se
desarrollo mediante el método de polimerizacion radicalaria in situ empleando como monémeros
estireno y etilenglicol-dimeta-acrilato y como extractantes los compuestos PC-88A (un &cido
alquilfosfonico) y LIX-860 N-IC (una hidroxioxima quelante). Los silicatos de calcio y magnesio
nano-estructurados se sintetizaron siguiendo una ruta sencilla y econdmica en base a la reaccion de
una solucion de silicato de sodio y los hidroxidos de calcio y magnesio, respectivamente. Ambos
tipos de adsorbentes fueron caracterizados fisica y quimicamente, empleando diferentes
metodologias, entre ellas, las de microscopia electrénica de barrido, analisis de porosimetria,
tamafio de particulas, difraccion de rayos X y la determinacion de los contenidos de extractantes en
las microcépsulas.

Posteriormente se realizaron diversos experimentos de adsorcién de los iones metalicos Cu(ll) y
Zn(11) desde soluciones acuosas con ambos tipos de adsorbentes, buscando obtener en primer lugar
una buena remocion de ellos desde las fases acuosas de alimentacién. A continuacién, y con el
propésito de estudiar el comportamiento de la adsorcion de los metales (adsorbatos) en las
microcapsulas y los silicatos nano-estructurados (adsorbentes), se realizaron experimentos de
equilibrio y cinética de adsorcién en reactores en batch y en condiciones de acidez establecidas en
etapas previas de este proyecto de investigacion. Los resultados de los experimentos de equilibrio
de adsorcion fueron analizados mediante varios modelos tedricos, concluyéndose que el que mejor
explico los resultados obtenidos fue el modelo tedrico-empirico basado en la isoterma de Redlich-
Peterson. Los resultados de los experimentos cinéticos fueron en todos los casos bien explicados
mediante un modelo cinético de pseudo-segundo-orden, basado mas en la capacidad adsortiva de
los sélidos que en la concentracion de los metales en solucion. Determinaciones de energias de
activacion en un rango de temperatura entre 20°C y 60°C, indicaron que desde el punto de vista
cinético, la adsorcion en las microcépsulas seria controlada més bien por la difusion de los iones
metalicos en la solucion acuosa. En cambio al emplear los silicatos nano-estructurados, la cinética
seria controlada en algunos casos en forma compartida entre la difusion de los iones metélicos en la
solucion acuosa y la reaccion quimica entre el metal y los grupos hidroxilos y poli-silanoles del

adsorbente.



ABSTRACT

Adsorption of Cu(l1) and Zn(11) from acid agueous solutions by means of nano-structured
calcium and magnesium silicates and polymeric microcapsules containing non-specific
extractants

In this work was studied the removal of heavy metals Cu(ll) and Zn(Il) from aqueous solutions that
simulate acidic mine waters, by means of two different sorption methodologies, the
microencapsulation of non-specific extractants and the employ of nano-structured calcium and
magnesium silicates. The synthesis of microcapsules was conducted employing an in situ radicalary
polymerization method using as monomers styrene and ethylene-glycol-dimethacrylate and as
extractants PC-88A (an alkylphosphonic acid) and LIX-860 N-IC (a chelating p-hydroxioxime).
The nano-structured calcium and magnesium silicates were synthesized following a simple and
economical route based on the reaction of a sodium silicate solution and calcium and magnesium
hydroxides, respectively. Both types of sorbents were physically and chemically characterized using
diverse methodologies, among them, scanning electron microscopy, porosimetry analysis, particle
size, X-ray diffraction and the determination of extractants content in the microcapsules.

Then, diverse sorption experiments were carried out attempting to remove Cu(ll) and Zn(ll) ions
from aqueous solutions with both sorbents. The first purpose of these experiments was to get an
efficient uptake of these metallic ions from feed phase. Next step was to study the sorption behavior
of metals (adsorbates) onto the microcapsules and the nano-structured silicates (sorbents), being
carried out by sorption equilibrium and kinetics experiments in batch reactors using acidity
experimental conditions set up in previous stages of this research project. Results of sorption
equilibrium experiments were analyzed using several theoretical models, being determined that the
model that best explained the experimental results was the empirical-theoretical model based on
Redlich-Peterson isotherm. Sorption kinetics experimental results were in all cases fairly well
explained by a pseudo-second-order model based more in the sorption capacity of solids than in the
concentration of metals in solution. Measurements of activation energies in the 20-60°C range
revealed that from a kinetics point of view, the sorption of metals onto the microcapsules would be
controlled by the diffusion of metallic ions in the aqueous phase. In turn, when the nano-structured
silicates are used as sorbents, the kinetics would be governed in a shared way by the diffusion of
metallic ions in the aqueous phase and the chemical reaction between the metal and the hydroxil

and poly-silanol groups of the sorbent.



1. INTRODUCCION

El desarrollo industrial que ha experimentado el pais en el Gltimo tiempo es enorme. Cada
vez existen mas industrias y méas variadas, hecho positivo sin duda, pero que sin embargo
conlleva una dificultad, cual es, la de la cantidad de residuos y desechos que estas generan

y que deben manejar las empresas en forma responsable y ambientalmente sustentable.

Entre los principales tipos de industrias que mas residuos liquidos (riles) generan cada dia,
se encuentran las compafiias mineras y metallrgicas. La mayor parte de los residuos
liquidos que se originan en los procesos mineros y metaldrgicos, como asi también la
generacion y existencia natural de aguas acidas en torno a sus yacimientos denominados
cominmente drenajes 4cidos de mina (DAM)Y?, contienen en general una elevada acidez,
una concentracion importante de varios metales pesados asociados a depésitos oxidados y
sulfurados de Cu, Cd, Fe, As y Zn, como también un alto contenido de aniones,
particularmente sulfato, muchas veces en niveles que pueden llegar a sobrepasar los limites
permitido por la regulacion ambiental legal vigente. Este tipo de soluciones acuosas 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 compafiias mineras deben
regirse por la Norma de Emision para la Regulacion 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®.
Dicha norma dicta la cantidad méxima de metales, aniones y otras especies contaminantes
posibles de eliminar a los cuerpos de aguas continentales y marinos. La dificultad que
puede acarrear la alta concentracion de los polutantes en dichas soluciones (riles y DAM)
puede llegar a ser peligrosa tanto para la salud humana como una amenaza para el medio
ambiente (biota animal y vegetal). 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 blsqueda progresiva incluye métodos quimicos, fisicos y bioldgicos o la

combinacion de algunos de ellos, cuyo fin dltimo es la eliminacion de los polutantes



toxicos (iones metélicos, aniones, material particulado suspendido) y/o el aprovechamiento

de aquéllos que presenten valor econémico.

Hoy en dia existen varias alternativas metodologicas de abatimiento de estos
contaminantes, todas las cuales presentan ventajas y limitaciones en su aplicacion
industrial, destacandose entre ellas, la precipitacion quimica®, la extraccién por solventes
convencional® en reactores del tipo mezclador-decantador, el uso de resinas sélidas de

intercambio i6nico®’, el empleo de membranas liquidas emulsificadas®® y de soporte
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solido™", el uso de varios adsorbentes naturales y sintéticos y métodos de
biosorcién®®, entre otras. Es necesario pues, seguir investigando otras alternativas practicas
eficientes y de relativo bajo costo. En particular, en esta Memoria se estudiara el empleo de
dos alternativas metodolégicas promisorias de tratamientos de soluciones acuosas
contaminadas con ciertos metales pesados y algunos aniones recurrentes en aguas
industriales, las cuales corresponden a la microencapsulacion de extractantes en
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matrices poliméricas”™ = y al empleo de materiales nano-estructurados

Las microcapsulas (MC) corresponden a estructuras poliméricas con un alto grado de
porosidad, en cuyo interior se inmoviliza un extractante organico, insoluble en agua, el cual
tiene la capacidad de remover distintos cationes metalicos presentes en soluciones acuosas
mediante un proceso que incluye fendmenos difusivos de las especies participantes y la
reaccion quimica del extractante con los iones metalicos presentes en la solucién a tratar®>.
De la misma forma, los compuestos nano-estructurados (NC) a emplear en este estudio,
corresponden particularmente a silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados. Son
sustancias sélidas de facil preparacion, que ofrecen una gran area superficial, capaces de
remover tanto cationes como aniones debido a la presencia en su estructura de grupos
funcionales del tipo hidroxilos asociados a grupos polisilanoles y a la presencia de iones
Ca(ll) o Mg(ll) %%, Esta Memoria se desarrollé bajo el marco del segundo afio de avance
del Proyecto FONDECYT ID 1100151 y cuyo objetivo general es el tratamiento integral de
soluciones acuosas residuales de procesos industriales y de la mineria. La Memoria incluyo
la sintesis y caracterizacion tanto de las microcapsulas poliméricas como de los silicatos de
calcio y magnesio nano-estructurados, para luego proceder a realizar estudios de equilibrio

y cinética de adsorcion, incluyendo la determinacion de parametros termodinamicos,



informacidn relevante para poder escalar el proceso de adsorcidon de estos contaminantes
con los adsorbentes indicados (MC, NC) en columnas continuas que poseen una mayor
capacidad de tratamiento. En particular, en esta Memoria se investigo la adsorcién de los
iones Cu(ll) y Zn(ll) presentes en soluciones acuosas que simulan aguas acidas de minas,
procediéndose a sintetizar por una parte, microcdpsulas poliméricas en base a los
mondmeros estireno (ST) y etilenglicol-dimetacrilato (EGDMA), mediante un proceso de
polimerizacion radicalaria in situ, en las cuales se inmovilizaron los extractantes LIX 860
N-IC (una B-hidroxima quelante) y PC-88A (un compuesto acido alquilfosfonico). Por otra
parte, se procedié también a sintetizar silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados, en
base a un método simple y econdmico que emplea como materias primas una solucién de
silicato de sodio y una fuente de Ca(ll) y Mg(ll) para lo cual se emplearon los respectivos

hidréxidos de ambos metales.

Todos los experimentos de adsorcion de estos iones metalicos con los adsorbentes fueron
realizados en contactores discontinuos (reactores en batch) de acuerdo al programa de

trabajo disefiado para este segundo afio de proyecto FONDECYT.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Estudiar la remocion y separacion de los iones metalicos Cu(ll) y Zn(ll) desde

soluciones acuosas polimetalicas que simulan un agua &cida de mina, mediante las

metodologias de microencapsulacion de extractantes y el empleo de silicatos de calcio

y magnesio nano-estructurados.

2.2. Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

Sintetizar microcapsulas en base a copolimeros de estireno y etilenglicol-di-meta-
acrilato (EGDMA), inmovilizando en su interior los extractantes PC-88A (mono-2-
etilhexil éster del 4cido 2-etilhexil fosféonico) y LIX-860 N-IC (5-

nonilsalicilaldoxima).

Sintetizar silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados a partir de silicato de

sodio liquido e hidroxidos de calcio y magnesio.

Caracterizar quimica, fisica y morfoldgicamente las microcapsulas y los silicatos de

calcio y magnesio nano-estructurados obtenidos.

Realizar experimentos de remocién de Cu(ll), Zn(Il) desde las soluciones acuosas
acidas indicadas mediante adsorcion en las microcapsulas y los silicatos nano-

estructurados sintetizados.

Estudiar el comportamiento de equilibrio y cinética de adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll)
desde soluciones acuosas en los adsorbentes (microcdpsulas y silicatos nano-

estructurados) sintetizados en este estudio.



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiales y equipos
3.1.1. Reactivos

3.1.1.1. Reactivos inorganicos

e Acido clorhidrico: reactivo Merck concentrado al 37%, de densidad 1,19 g/mL a

20°C, usado para la preparacion y sintesis de las nano-estructuras.

e Acido sulfarico: reactivo de concentracion 96% y densidad 1,84 g/mL 20°C,

Merck, utilizado para ajustes de acidez de las soluciones polimetalicas.

e Hidrdxido de calcio, Ca(OH),: posee un peso molecular de 74,09 g/mol y presenta

una pureza del 96%.

e Hidroxido de magnesio, Mg(OH),: sélido blanco de peso molecular 58,3 g/mol, y

que presenta una pureza del 95%.

o N2(g): gas de alta pureza, 99,999%, suministrado por AGA

empleado para otorgar el ambiente inerte en la sintesis de las microcapsulas.

e Sales sulfatadas Merck para la preparacién de las soluciones polimetalicas. Se
utilizaron las siguientes sales, todas de calidad p.a. adquiridas en Merck:
CuS04-5H,0, ZnS0O4-7H,O, FeS0O4-5H,0, Fez(SO4)3, MgSO4, MnS0QO,4-4H,0,

Na,SOqy, NISO46H20, CaS0,-2H,0, NH4N03, NaCI, Na,MoOg4-2H,0.

La composicion promedio de esta solucion polimetélica se presenta en la Tabla 1:



Tabla 1: Composicion promedio de la solucion polimetélica empleada

Especie  Concentracion[mg/L]  Especie  Concentracion[mg/L]

Ca(ll) 320 Zn(1) 80
Cu(ll) 90 S0,” 4000
Fe(ll) 50 Cr 35
Fe(l11) 50 Na(l) 220
Mg(11) 100 MoO,? 2
Mn(l1) 105 NO3 6
Ni(I1) 2,5

e Silicato de sodio (NaSiO3): Usado en forma de solucion alcalina para la
preparacion de los compuestos nano-estructurados. Suministrado por Sigma-
Aldrich, su composicién es 26,5% SiO, y 10,6% Na,O, el resto es agua para

conformar la sal soluble.

3.1.1.2. Reactivos organicos

e Estireno (ST): mondmero toxico e irritante, elaborado por SIGMA-ALDRICH con
una pureza del 99%. Su peso molecular es de 104,41 g/mol. En la Figura 1 se

presenta su estructura.

Figura 1. Estructura del monémero estireno



Etilenglicol-dimeta-acrilato (EGDMA): monomero elaborado por SIGMA-
ALDRICH con una pureza del 98% e inhibido con 100 ppm MEHQ. Su peso
molecular es 198,22 g/mol, posee una densidad de 0,914 g/mL, su punto de
inflamacién es de 113°C y su punto de ebullicion es de 98-100 °C/ 5 mmHg. Su

estructura se presenta en la Figura 2

O
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Figura 2. Estructura quimica del monémero etilenglicol-dimeta-acrilato

Peroxido de benzoilo: iniciador de la reaccion de polimerizacion, reactivo toxico e
irritante, elaborado por SIGMA-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/mL
(20°C), cuya estructura se presenta en la Figura 3

P

Figura 3. Peroxido de Benzoilo

Goma arabiga: Suministrada por SUDELAB, usada como dispersante en la

polimerizacion de las microcapsulas.

L1X 860 N-IC: 5-nonilsalicilaldoxima (C16H2502N), tiene un peso molecular igual a
263,4 g/mol y una viscosidad de 130 cp a 30 °C. En el presente estudio se utiliz6
como extractante organico selectivo para Cu(ll) y su estructura se presenta en la

Figura 4.



HO

CgHyg
Figura 4. Estructura quimica del extractante L1X-860 N-I1C

e PC 88-A: mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico (C16H3sPO3), tiene
un peso molecular igual a 306,4 g/mol, el cual fue utilizado en este estudio como

extractante organico de Zn(Il). Su estructura quimica se observa en la Figura 5.
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Figura 5. Extractante PC-88A

e Diclorometano (CH,CIy): Solvente de Merck, posee una pureza del 99,5%, un peso

molecular de 93,0 g/mol y una densidad absoluta de 1,33 g/mL (20°C).

e Tolueno (CgHsCHa): solvente de J.T. Baker de grado p.a., posee una densidad de
0,87 g/mL (20°C), un peso molecular de 92,14 g/mol y un punto de ebullicién de
110 °C.

e Etanol (C,HsOH): empleado en el lavado de las nano-estructuras preparadas, posee

una pureza del 95%.

e Acetileno (C,H,): gas empleado como combustible para realizar las mediciones en

el equipo de AA.



3.1.2. Equipos e instrumental analitico utilizado

Agitador Mecénico: agitador de tipo orbital provisto con bafio termorregulador
Polyscience.

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

Balanza granataria: AND EK-1200 A de origen japonés.

Difractometro de Rayos X: se empled un Difractometro Bruker D8 Advance, con
detector lineal LynxEye, para muestras policristalinas y que pose software
analizador de datos Difract Plus 2005. Longitud de onda utilizada: A = 1,5406 A,
correspondiente a un nodo de Cu.

Espectrofotometro de Absorcion Atomica: modelo Perkin Elmer 3110 utilizado
para la determinacion de la concentracion de los metales en solucion. En particular,
para Cu y Zn se utilizaron las siguientes longitudes de onda: ACu= 324,8nm y AZn=
213,9 nm, respectivamente.

Microscopio Electronico de Barrido SEM: modelo JEOL JSM-25SlIl,
perteneciente a la Universidad de Concepcién, donde se realizaron los analisis
correspondientes.

pH-metro: Oakton pH 500 Series provisto de un electrodo Ag/AgCl de vidrio con
sensor de temperatura.

Tamafo de particula, Vp, Dp y Sget: 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. La distribucion de
tamafo de particula fue determinada en un equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000
MU.

3.2. Sintesis de microcapsulas

La sintesis de las microcapsulas se realizdO mediante polimerizacion en suspension via

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

dimeta-acrilato, en una proporcion 1/3 en peso observada como una de las apropiada en

estudios anteriores®. La reaccién de polimerizacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio,

9



en la cual se mantiene una atmosfera inerte mediante burbujeo continuo de N(g). Se
agregaron inicialmente 4.000 g de agua destilada y 45 g de goma ardbiga como agente
dispersante, fase acuosa que representa la fase continua, la cual se mantiene homogeneizada
con un agitador mecanico de paletas a 50 rpm y calentada a 50°C empleando un bafio
termorregulado. A continuacion se afiade la fase dispersa constituida por 8,33 g de estireno,
58,3 g de EGDMA y 16,66 g de perdxido de benzoilo como iniciador de la reaccion. Todos
estos reactivos fueron disuelto previamente en 120,8 g de tolueno total.

En el caso de la sintesis de las microcapsulas contenedoras del extractante
alquilfosfonico PC-88A, este compuesto también se incluyé en la fase orgénica previo a la
reaccion de polimerizacion, quedando inmovilizado en la matriz polimérica 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
30°C, momento en el cual se filtran al vacio las microcapsulas resultantes mediante un
embudo Bichner, colectandolas en papel filtro N° 2 Whatmman, dejandolas secar durante
un periodo de 1 a 2 dias a temperatura ambiente.

En cambio, cuando se prepararon las microcapsulas con el extractante quelante LIX-
860 N-IC, debido a la alta posibilidad de degradacion de la B-hidroxioxima por pérdida de
una molécula de agua por efecto de la temperatura al poseer dos grupos hidroxilos
vecinales, la matriz polimérica de las microcépsulas se prepard sin este extractante, el cual
fue impregnado posteriormente. La impregnacion se realiz6 contactando una determinada
masa de microcapsulas con una cantidad medida del extractante hidroximico empleando
diclorometano (CH,Cl,) como solvente. Durante el proceso se procedié a aumentar la
temperatura, manteniendo una agitacion mecanica constante, provocandose de esta forma la
total evaporacion del solvente utilizado. Asi se obtiene la inmovilizacion del extractante
acido quelante en la estructura porosa de las microcéapsulas, las cuales presentan claramente

un caracter hidrofébico.
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3.3. Caracterizacién de microcapsulas

La caracterizacion de las microcapsulas sintetizadas implica tantos analisis quimicos como
fisicos. Uno de los principales anélisis quimicos realizados es la determinacion de la
cantidad de extractante que se logré efectivamente encapsular en la matriz polimérica.
Respecto al compuesto quelante L1X-860 N-IC, se determin6 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 masa seca de
microcépsulas y extractante retenido en ellas medido después de la impregnacion.

En cambio, el contenido del extractante &cido alquilfosfénico PC-88A, se determind
mediante un método de titulacion potenciométrica que consiste en contactar 1,0 gramo de
microcapsulas con 50 mL de metanol durante siete dias, procediendo a continuacion a
separarlas del liquido organico mediante filtracion al vacio. A continuacion la solucién
alcohdlica se dividié en porciones de 10 mL, las cuales fueron tituladas con una solucién
0,052 M de NaOH.

El rendimiento de microencapsulacién (RM) del extractante PC-88A se determind
utilizando la siguiente ecuacién:

Rmzw.loo [%] (1)

m PC 88-A

Donde Xpc.gsa 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.

Se efectuaron también varios analisis de tipo fisico de las microcapsulas. Entre ellos, se
procedid a realizar un andlisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM) en el
equipo sefialado anteriormente, con el propdsito de lograr imagenes de su morfologia y de
las caracteristicas de su superficie. Otro de los analisis efectuados fue el de tamafio de

particula y distribucién de tamafios, el cual se llevd a cabo en un equipo Malvern
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Mastersizer Hydro 2000 MU. Complementariamente, se efectuaron estudios de
porosimetria BET en un sorptdmetro 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.

3.4. Sintesis de silicatos nano-estructurado

La preparacion de los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados se realiz6 en base a
la reaccién entre una solucién liquida de silicato de sodio con hidroxido de calcio o
hidroxido de magnesio segun corresponda.

En términos practicos, la sintesis se realizé en un reactor de polipropileno suficientemente
grande, la cual se basa en la mezcla a altas velocidades de agitacién, del hidroxido
respectivo suspendido en agua destilada y una solucion de HCI al 33%. Los solidos
generados y adheridos a la pared del reactor y en el agitador se lavan permanentemente,
incorporandolos hacia el interior de la suspension con un minimo de agua. El paso
siguiente consiste en la adicién rapida de la solucién de silicato de sodio y una cantidad
adicional de agua destilada, produciéndose en forma instantanea la precipitacion de los
silicatos deseados. La mezcla se sigue agitando fuertemente durante unos 40 min después
de lo cual se procede a dejar decantar la mezcla durante 2 h. Antes de filtrar se agita
suavemente la suspensidn. Durante la etapa de filtracion al vacio de los silicatos obtenidos,
los sélidos se lavan con agua hasta obtener una torta humeda, la cual es lavada con una
solucion dispersante de etanol de forma que las nano-particulas se refuercen y dispersen.
Finalmente se secan los sélidos obtenidos durante 48 h a 120°C hasta estado de polvo

impalpable.

3.5. Caracterizacion de los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados

Se realizaron a los silicatos nano-estructurados obtenidos los mismos analisis fisicos y
morfologicos efectuados a las microcapsulas. Asi es como se obtuvieron micrografias de

microscopia electrénica de barrido (SEM) empleando el equipo JEOL JSM-25SII,
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empleando el procedimiento habitual el cual incluye un recubrimiento previo con oro de las
particulas a analizar con el propoésito de evitar o minimizar eventuales efectos de carga de
sus superficies. Adicionalmente se empled también el equipo Malvern Mastersizer Hydro
2000 MU en la determinacion del tamafio de particula y se efectuaron los analisis de
porosimetria con el sorptometro de Npg Micromeritics ASAP  2010.
Complementariamente, los silicatos nano-estructurados se sometieron a analisis por
difracciéon de rayos-X usando un Difractometro Bruker D8 Advance, con detector lineal
LynxEye en el Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de
la Universidad de Chile.

3.6. Pruebas de adsorcion de metales

Uno de los objetivos principales de esta Memoria lo constituia el realizar experimentos de
adsorcion de los metales presentes en la solucion acuosa a tratar -la cual simula un ril de la
industria minera- con los adsorbentes sintetizados. No s6lo con el propdsito de determinar
la capacidad adsorbente de las microcapsulas y los silicatos nano-estructurados obtenidos,
sino también el de obtener informacion respecto al comportamiento de ellos en estudios de

equilibrio, cinética y respecto a consideraciones termodindmicas de adsorcion.

Los experimentos de equilibrio de adsorcion se realizaron en un reactor de vidrio a
30°C provisto de un agitador orbital durante 16 horas y a una velocidad de 120 rpm, en el
cual se contactaron 200 mg del adsorbente con volimenes variables de la soluciéon acuosa
que simula el ril de origen minero. En general, se estudié el efecto de la concentracion
inicial de los iones metélicos Cu(ll) y Zn(I1) en la solucion acuosa, el tiempo de proceso vy,
cuando corresponde, el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de los metales en los

adsorbentes utilizados.

Los experimentos de cinetica de adsorcion se realizaron de una forma similar,
contactando en el reactor de vidrio a 30°C y en funcién del tiempo, 200 mg de
microcapsulas o silicatos nano-estructurados con 25 o 50 mL de la solucién acuosa de

alimentacion, dependiendo del adsorbente empleado, manteniendo una agitacion mecanica
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de 120 rpm. Se reviso el efecto del tiempo sobre el grado de extraccion de los iones
metalicos, en un rango variable entre 0,5 a 120 minutos. La solucién acuosa tratada poseia
un pH inicial de 3,2 y una concentracion promedio de 90 mg/L de Cu(ll) y 80 mg/L de
Zn(I). Adicionalmente, y con el objetivo de obtener informacién respecto a valores de
energias de activacion asociadas al proceso de adsorcidn en microcapsulas y en los silicatos
sintetizados, se efectuaron una serie de experimentos similares a los descritos para el

estudio cinético, pero variando la temperatura de proceso entre 20 y 60°C.

En todos estos experimentos, al finalizar cada uno de ellos, se procedié a separar las
microcapsulas y las nano-estructuras de la solucion resultante mediante un proceso de
filtracion convencional, procediendo a medir en los correspondientes refinos la
concentracion de cobre y zinc mediante espectrofotometria de absorcion atémica en el
equipo Perkin Elmer 3110, empleando una llama aire/acetileno (2:1) y en las longitudes de
onda anteriormente sefialadas. Complementariamente se determind la acidez de la
soluciones antes y después de realizar los experimentos de adsorcion utilizando el pH-
metro OAKTON provisto del electrodo de Ag/AgCI.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis de microcapsulas

Se sintetizaron dos tipos de microcapsulas, empleando en ambos casos una matriz
polimérica constituida por el copolimero de estireno y el mondmero entrecruzante
etilenglicol-dimeta-acrilato en la proporcion 1/3 indicada en la seccion 3.2. de esta

Memoria.

En aquellas que contienen el extractante alquilfosforado PC-88A, este compuesto se
agrego directamente durante la sintesis, obteniendose efectivamente una matriz porosa en la
cual el &cido organo-fosfonico permanecio inmovilizado en forma muy estable, tanto al
contacto con aire como con diferentes soluciones acuosas. Para poder determinar el
rendimiento de sintesis de estas microcapsulas, se procedi6 a cuantificar la masa final de las

microcapsulas obtenidas, la cual se relaciona con la sumatoria de las masas de todos los
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componentes adicionados en la formacion de la fase dispersa, excluido el solvente tolueno,
el cual se evapora completamente durante la sintesis, dada la volatilidad que presenta a la
temperatura de reaccion cercana a los 70°C. Por tanto, el rendimiento de
microencapsulacion se puede expresar de la siguiente manera.

My

RSye = —<-100 [%] (2)
D

Mg

donde:

- RSpmc corresponde al rendimiento porcentual de la sintesis de microcapsulas.

- Mg, representa la masa de microcapsulas obtenidas en la sintesis (g).

- Mmep, Suma de las masas de los componentes de la fase dispersa excluyendo el

solvente (g).

Se realizaron varios lotes de produccion de microcapsulas, observandose una muy buena
reproducibilidad tanto respecto al rendimiento de sintesis como respecto al tamafio y forma
de las microcépsulas obtenidas. En este sentido, es fundamental mantener constante en
todos los experimentos la velocidad de agitacion entre las fases dispersas y continuas
participantes de la sintesis. Se determinaron rendimientos de microencapsulacion superiores
al 70% en todos los casos, similares a los obtenidos en etapas anteriores de este proyecto de
investigacion. En la Tabla 2 se incluye este resultado y se presentan las condiciones
experimentales empleadas en la preparacion de las microcapsulas. Se incluye también en la
misma tabla, la sintesis de microcapsulas sin extractantes, matrices poliméricas usadas

posteriormente para impregnar la oxima quelante L1X-860 N-IC.

Es claro que la presencia del monémero entrecruzante EGDMA favorece la estabilidad de
las microcapsulas obtenidas, pues hace posible la generacion de una estructura esférica
hidrofobica, porosa y flexible en la cual se mantiene ocluido el extractante, que impide el
ingreso de la solucidn acuosa en su interior, pero que sin embargo posibilita la difusion de
las especies a adsorber desde y hacia el interior de la microcapsula, facilitando asi el
proceso de trasferencia de masa que rige la adsorcion de las diferentes especies contenidas
en las soluciones acuosas a tratar. Resultados de experimentos previos realizados en este
grupo de trabajo confirmaron que la proporcion estireno/EGDMA (1/3) empleada en esta

Memoria es la adecuada, y que EGDMA, como entrecruzante, presenta una mayor
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reactividad que el divinilbenceno, mondémero también utilizado en etapas anteriores de este

estudio™.
Tabla 2: Reactivos utilizados en la sintesis de microcapsulas
] Masa (g) Masa (g)
Reactivos
MC/PC-88A MC/L1X-860 N-I1C

Fase Agua 4000,0 4000,0
Continua Goma Arabiga 48,0 45,0

Tolueno 155,0 125,0

Estireno 19.3 8,5
Fase Dispersa EGDMA 62,4 58,5

PC-88A 53,4 -

Perdxido de benzoilo 18,5 16,6

Masa de microcapsulas obtenidas 107,0 64,4
Rendimiento RSyc (%) 70 % 7%

Con respecto a las microcapsulas que contienen el extractante quelante L1X-860 N-IC,
tal como se indicd anteriormente, en este caso se sintetizd la matriz polimérica sin el
extractante (ver Tabla 2), dado el riesgo de su degradacion a 70°C, impregnando
posteriormente en ella el extractante en forma fisica mediante su disolucion en
diclorometano. En la Tabla 3 se presentan las condiciones en las cuales se realiz6 la
impregnacion y los resultados alcanzados. El % de impregnacion del extractante en la
matriz polimérica se determind, para una determinada cantidad de microcapsulas sin la
oxima a impregnar, mediante balance de material entre la masa de extractante utilizada en
la impregnacion y la que efectivamente quedoé retenida en la microcépsula, de acuerdo a la

siguiente expresion:

Myregal MCimpregnadas . 1{]{] [%] (3)
MigaricaMCimpregnada

0 —
’JbMCimpTegﬂadas -
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Tabla 3: Impregnacion de matrices poliméricas con L1X-860 N-IC

Impregnacion (g)

Cantidad de MC sin extractante 50
Masa LIX 860 N-IC 52
Masa MC con extractante 95
Masa tedrica MC a producir 102
% MC con extractante impregnado 93 %

Se observa en la Tabla 3 el alto grado de impregnacion del extractante quelante obtenido,
permitiendo asi disponer de microcapsulas con LI1X-860 N-IC mediante un sistema mixto
simple: un método quimico para obtener la matriz polimérica mediante la reaccion de
polimerizacion en suspension mediante via radicalaria, seguida de una impregnacion fisica

de la hidroxioxima en ella asistida por el uso de un solvente organico.

4.2. Sintesis de silicatos nano-estructurados

La sintesis del silicato de calcio 6 magnesio nano-estructurado se realizé de acuerdo a la
metodologia descrita anteriormente en la seccion 3.4. Se realizaron experimentos de
sintesis a dos velocidades de agitacion (2000 rpm y 6000 rpm) en la etapa de contacto entre
el hidréxido respectivo y la solucion de Na,SiO3. Terminada la reaccién, la mezcla se dejo
decantar por 120 minutos y posteriormente se filtré al vacio, lavando el producto obtenido
con agua destilada y posteriormente con etanol, obteniendo asi una buena torta de
filtracion, facilmente separable. Finalmente, el solido obtenido fue secado en una estufa
durante dos dias a 110°C, obteniéndose un soélido blanco con buena dispersion entre sus
particulas que al tacto es impalpable. La reaccién quimica mas probable del proceso de
sintesis de los silicatos nano-estructurados es una relacion equimolar entre el ion Ca(ll) o
Mg(ll) y el anion silicato para obtener 1 mol de silicato de calcio méas 1 mol de agua, tal
como se puede observar en las ecuaciones 4 y 5. Sin embargo, el silicato obtenido puede
variar en su estructura en funcion de la proporcién de los reactantes empleados y las

condiciones de sintesis. De hecho, se forman distintos silicatos de calcio y magnesio, en
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funcién de los diversos aniones silicatos generados en soluciones acuosas por disociacion
de distintos acidos silicicos, entre ellos, H,SiO3, H4SiO4, H2Si;0s.

Ca*? + H,Si0; + OH™ - CaSi0,(OH), + H,0 @)
Mg*2 + H,Si0; + OH™ - MgSiO,(OH), + H,0 (5)

Para efectos de célculo de rendimiento de produccion de silicatos, consideraremos como
valor tedrico, las estructuras mas probables determinadas, correspondientes a las sales
béasicas de silicato de calcio y magnesio del tipo CaSiO,(OH), y MgSiO,(OH); las cuales se
generan cuando los subindices x e y toman valores iguales a 2 en las ecuaciones 4 y 5. Este

rendimiento se determina mediante la siguiente expresion:

RSye = —2<-100 [%] (6)

MycT
donde RSyc representa el rendimiento porcentual de la sintesis del silicato nano-
estructurado, myc la masa de silicato nano-estructurado obtenida expresada en (g) y mycr la

masa de silicatos nano-estructurados tedricos a obtener (g).

Tabla 4: Produccion de silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados

Reactivos Silicato de Calcio Silicato de Magnesio
Nano-estructurado Nano-estructurado
Silicato de sodio lig. () 12,15 (0,054 mol SiO,) 14,02 (0,054 mol SiO,)
Hidroxido de (Ca/Mg) (g) 4,17 (0,054 mol Ca*?) 3,32 (0,054 mol Mg*?)
Masa tedrica de silicato nano-estructurado (g) 7,24 (0,054 mol) 6,39 (0,054 mol)
Velocidad de agitacion 2000 rpm
Masa obtenida de silicato nano-estructurado (g) 6,99 59
Rendimiento de sintesis (%) 96,5 92,3
Velocidad de agitacion 6000 rpm
Masa obtenida de silicato nano-estructurado (g) 7,2 59
Rendimiento de sintesis (%) 99,4 97,0
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En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos, observandose una mejor produccion de
silicatos al emplear una mayor velocidad de agitacion durante la sintesis, y se observa
también mejores rendimientos de produccion de los compuestos de Ca(ll) respecto a los

silicatos de magnesio.

4.3. Caracterizacion de microcapsulas

La caracterizacion de las microcapsulas obtenidas considerd tanto sus propiedades fisicas-
morfoldgicas como quimicas, incluida la determinacion del contenido de los extractantes
que permanece efectivamente microencapsulados en la matrices poliméricas.
Especificamente, la cuantificacion de la cantidad de extractante &cido mono-2-etilhexil
éster del acido 2-etilhexil fosfonico (PC-88A) microencapsulado en la matriz polimérica de
estireno-EGDMA fue determinada mediante el método de titulacion potenciométrica. En la
Figura 6 se muestra la curva obtenida de la titulacion en funcién del gasto en mL de NaOH
empleado en la valoracion. El punto de inflexion en la curva representa el salto de potencial
que se produce al desprotonarse el grupo hidroxilo que se encuentra enlazado al atomo de
fésforo del extractante, lo cual establece el potencial cero referido al punto de equivalencia.
Se observa que en el andlisis realizado para tres muestras distintas de microcépsulas, que
este punto de equivalencia se alcanz6 con un gasto similar de 5,9 mL de NaOH 0,052M, lo
que representa una concentracion de extractante de 1,4750 mmol PC-88A/g MC,
correspondiente a un rendimiento de microencapsulacién del 90%, conformando
microcdpsulas muy activas como adsorbentes de especies metélicas i6nicas desde
soluciones acuosas. Obviamente, a mayor cantidad de extractante encapsulado por masa de
microcapsula, mayor serd su capacidad adsorbente. Estos valores medidos para estas
microcapsulas son similares a los obtenidos en etapas anteriores de este proyecto de

investigacion.
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Figura 6: Curvas de Titulacién de PC-88A con NaOH 0,05 M

Con respecto a la cuantificacion del extractante LIX 860-N-IC, el balance de masa entre la
cantidad de extractante empleado en la impregnacién de las microcapsulas y la
efectivamente encapsulada e indicada en la Tabla 3, conduce a un contenido de oxima en la
matriz polimérica de 3,399 mmol LIX 860 N-IC/g MC. Este valor es superior a la
encapsulacion del extractante alquilfosfonico, explicado por el método directo de
impregnacion usado, y que conduce en general a microcapsulas de menor tamafio. Sin
embargo, el extractante se mantuvo estable en el polimero durante el tiempo, no
observandose pérdida de extractante al contacto con aire o con soluciones acuosas, lo que
confirmo su caracter hidrofébico.

Analisis mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de alta resolucién realizados
en el equipo JEOL, JSM 6380LV indicaron claramente que ambos tipos de microcapsulas
presentan una forma esférica y una superficie rugosa, tal como se aprecia en las figuras

siguientes.

Figura 7: Micrografias de microcdpsulas con el extractante L1X-860 N-I1C
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Figura 8: Micrografias de microcdpsulas con el extractante PC-88A

En ambos casos la distribucion de tamafio es bastante homogénea resultando ser las micro-
esferas con el extractante alquilfosfonico un poco mayores a las que retienen en su
estructura la hidroxioxima quelante. Esto queda comprobado al observar los resultados
obtenidos respecto a la distribucién del tamafio de particula de ambos tipos de micro-
esferas. Los anélisis fueron realizados en el equipo Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU,

cuyos resultados se presentan en la Figura 9.
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Figura 9: Distribucion del tamafio de particulas de las microcapsulas

Se observa una distribucion de tamafio de particulas un poco mas estrecha para las
microcapsulas con la oxima 5-nonilsalicilaldoxima respecto a las que contienen el

extractante 4cido débil fosforado PC-88A. Sin embargo estas ultimas presentan un tamafio
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medio mayor, de alrededor de 200 um y en un rango variable entre 50-350 um, en cambio
las que contienen la oxima presentan un tamafio medio de 120 um en un rango entre 50-200
pm. Complementariamente a estos analisis, se informa a continuacion los resultados
obtenidos de porosimetria realizados mediante isotermas BET en el equipo de sorptometria
de Ny a 77K.

En la Tabla 5 se presenta una comparacion respecto al area superficial, didmetro medio de

poro y volumen de poro por masa de microcapsula.

Tabla 5: Analisis de porosimetria de microcapsulas con L1X-860 N-1C y PC-88A

Muestra Sger (M/Q) d poro (nm) Vtotal poro (cm#/g)
MC LIX-860 N-IC 6,4 43,1 0,014
MC PC-88A 19,1 32,6 0,156

Se observa que las microcapsulas con PC-88A presentan un volumen de poro 10 veces
mayor a las con LI1X-860 y un area superficial que es practicamente el triple, valores que
indicarian una mayor capacidad adsorbente de las microesferas con el compuesto 6rgano-
fosfénico al poder incluir en ellas un mayor volumen de extractante -la especie activa del
proceso de adsorcidn del metal- y ofrecer una mayor area al contacto entre el ion metélico a

adsorber y el extractante.

Una forma de analizar y predecir el comportamiento de los poros de las microcapsulas
durante la adsorcién de iones metalicos desde soluciones acuosas y su posterior desorcion,
es la de realizar pruebas isotérmicas de variacion de volumen de gas adsorbido en ellas en
funcién de la presion relativa aplicada. En particular, en la Figura 10 se presenta el
comportamiento de las curvas de adsorcion y desorcion observadas para microesferas que
inmovilizan en su interior el extractante PC-88A. Se puede apreciar que existe un aumento
constante del volumen de gas adsorbido (curva en color negro) hasta un punto en que se
inicia la desorcion del fluido desde los poros de las microcapsulas (curva en color rojo),
siguiendo, en este caso, practicamente un camino muy similar, hecho que sefiala que estas

micro-esferas sufren un bajo nivel de histéresis.
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Figura 10: Isotermas de adsorcion/desorcion de MC con PC-88A mediante sorptometria de N,

Este fendmeno lo sufren los poros cuando liberan lentamente el volumen del gas
adsorbido. Mientras menor sea la diferencia de las trayectorias entre las curvas de adsorcién
y desorcion, menor sera el nivel de histéresis, lo cual es caracteristico de poros regulares y
que no suelen sufrir variaciones estructurales, lo que permitiria utilizarlos como
adsorbentes en ciclos repetitivos de sorcion/desorcién. Esto concuerda con los

experimentos realizados en trabajos anteriores, para ambas microcapsulas sintetizadas.

4.4. Caracterizacion de los silicatos nano-estructurados

Los silicatos de calcio nano-estructurados se analizaron empleando diferentes
metodologias. Una de las mas importantes es la obtencion de micrografias SEM obtenidas
con el microscopio de barrido electronico modelo JEOL JSM-25SII, algunas de las cuales
se presentan en las Figura 11. Se aprecia que ambas muestras, sintetizada una de ellas a
2000 rpm vy la otra a 6000 rpm, resultaron ser amorfas y con una superficie porosa. A pesar
que los silicatos de calcio naturales como la wollastonita son cristalinos, es claro que su
sintesis por precipitacion a partir de soluciones acuosas en donde existen iones silicatos de
diferentes tamafios e incluso formando especies polimerizadas, conduce a solidos

coloidales de estructura desordenada.
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Figura 11: Micrografias SEM de silicato de calcio nano-estructurado obtenidos a 2000 (a) y
6000 (b) rpm.

Estos resultados se relacionan de manera complementaria con los datos obtenidos mediante

resonancia magnética nuclear NMR 2°Si realizados por el grupo del investigador Dr.

Thomas Bormann de la Universidad de Victoria en Wellington, Nueva Zelandia,

investigador extranjero participante del presente proyecto FONDECYT N° 1100151 bajo el

cual se desarrolla esta Memoria. Mediante dichos analisis se logré confirmar la existencia

de nano-capas de silicato de un espesor del orden de 10-20 nm y de didmetros entre 80-100

nm. La estructura que presentaria este compuesto nano-estructurado se observa en la Figura

12, la cual corresponderia a la ya mencionada wollastonita (CaSiOs3), que consiste en un

esqueleto de placas tetraédricas de silicatos con grupos silanoles e iones de calcio, los

cuales conformarian sitios de enlaces apropiados para la remocién de especies idnicas .
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Figura 12: Estructura del silicato de calcio nano-estructurado obtenido
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En relacion al analisis de la distribucion de tamafio de particulas realizado en el equipo
Malvern Mastersizer Hydro 2000 MU, se puede apreciar en la Figura 13 para muestras de
silicatos de calcio sintetizadas a 2000 y 6000 rpm, que la distribucion de tamafio de
particulas es bastante similar en ambos casos y que es bastante estrecha, observandose en
los dos silicatos un tamafio medio modal alrededor de 25 um. Esta dimension confirman
que los solidos obtenidos son micro-solidos, pero de estructura nanomeétrica, de acuerdo a
lo indicado anteriormente. Sin embargo, comparando el tamafio medio de estos silicatos de
calcio, queda claro que son mucho menores al tamafio observado para las microcapsulas
que se informan en la Figura 9, las cuales presentaron tamafios medios variables entre 120 y

200 pm.

12 silicato de calcio 2000 rpm

— silicato de calcio 6000 rpm

10

% Distribucién

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Diametro de particula (um)

Figura 13: Distribucién de tamafio de particulas de silicatos de calcio

Los analisis de porosimetria de los silicatos nano-estructurados realizados mediante
sorptometria de N, indicaron un area superficial para silicato de calcio alrededor de 330
m?/g y variable entre 261 y 305 m%g para silicato de magnesio, todas &reas superficiales
muy superiores a las determinadas para las microcapsulas, confirmando una de las

caracteristicas de estos solidos nano-estructurados.

En la Tabla 6 se presentan los otros parametros determinados para ambos materiales y
sintetizados a diferente velocidad. Se observa también un mayor didmetro y volumen de
poro para los silicatos de calcio respecto a los de magnesio. También se comprueba que el

tamario de poros obtenidos es en todos los casos del orden de nandémetros.

25



Yolume Adsorbed cm®g STR

Tabla 6: Analisis de porosimetria de silicatos de calcio y magnesio hano-estructurados

Muestra Sger (M?/g) d poro (nm) Vtotal poro (cm3/g)
CaSiO4 2000 rpm 333 29,4 2,450
CaSiO, 6000 rpm 326 30,4 2,476
MgSiO, 2000 rpm 261 6,5 0,422
MgSiO, 6000 rpm 305 54 0,414

Adicionalmente, y al igual que en el caso de las microcapsulas, se realizaron las isotermas
de adsorcidn-desorcién mediante sorptometria de N, para ambos tipos de silicatos,

resultados que se informan en la Figura 14.
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Figura 14: Isotermas de adsorcién/desorcion de silicato de calcio (a) y silicato de magnesio (b)
mediante sorptometria de N,

En ambos silicatos se observd un efecto de histéresis muy reducido. Las curvas de
adsorcion y las de desorcién coinciden en forma casi completa, lo que nos indica que los
poros de las nano-estructuras son muy regulares y uniformes, de baja deformacion durante
la adsorciéon del gas nitrogeno, lo que indicaria un comportamiento como adsorbente
adecuado.

Los analisis mediante difraccion de rayos X obtenidos en el equipo Bruker D8 Advance
confirmaron que ambos tipo de silicatos sintetizados presentan una estructura mas bien
amorfa, aunque se pueden apreciar algunas sefiales en particular. El difractograma obtenido
representa la radiacion que emana de la muestra cuando interactia con los rayos X.

Mientras mas cristalino es el sélido analizado, mayores sefiales 0 peaks se generan en el
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difractograma, 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. En la Figura
15 se presenta el difractograma obtenido para muestras de silicatos de calcio sintetizado a
6000 rpm.

Lin (Counts)
1

N}
EEES

Figura 15: Difractograma de silicato de calcio obtenido a 6000 rpm
En la Tabla 7 se resumen las principales sefiales identificadas.

Tabla 7: Principales sefiales observadas en el difractograma de la Figura 15

Nombre del Compuesto Formula quimica
Calcita, syn CaCO; (color rojo)
Larnyta syn Ca,SiO, (color verde)

Vaterita CaCOs; (color azul)

Se observa que el silicato de calcio obtenido en este caso corresponde a la especie larnita
syn, correspondiente a la especie Ca,SiO,4 obtenida durante la sintesis por precipitacion a
partir de Ca(ll) y el &cido orto-silicico H;SiO4 y no del &cido H,SiO3 que apareceria como
mas comun. La sefial de CaCO3; como calcita o como vaterita se explica por su presencia
como impureza en los reactivos utilizados en la preparacion de los silicatos o por
carbonatacion en el seno de la reaccion de sintesis por absorcion de CO, desde el aire. La
intensidad de la sefial no es necesariamente proporcional a la concentracion relativa de la
especie en la muestra sometida a anélisis. El difractometro utilizado es un equipo muy

sensible, de alta resolucion, que detecta incluso trazas de componentes cristalinos en la
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muestra, por lo tanto las estructuras no cristalinas 0 amorfas no son detectadas en este

andlisis. El silicato de magnesio presentd un mayor caracter amorfo respecto al de calcio.

4.5. Equilibrio de adsorcién

Conocer las capacidades de carga maxima de las especies metalicas que pueden ser
adsorbidas en los sitios activos disponibles tanto en las microcapsulas como en los silicatos
nano-estructurados es uno de los principales objetivos de la presente Memoria. Con dicho
fin se realizaron pruebas de equilibrios de adsorcion de los iones metélicos Cu(ll) y Zn(ll) a
pH 3,2 en reactores que operan en batch, contactando una determinada masa de los
adsorbentes indicados con soluciones acuosas polimetalicas. En estos experimentos se
mantuvieron constantes los volumenes de solucién y la masa de adsorbentes, variando la
concentracion del metal. Las experiencias se extendieron durante 16 horas, suficiente para
alcanzar el equilibrio de adsorcion. Los resultados experimentales obtenidos fueron
analizados mediante tres distintos modelos de adsorcidn, los cuales corresponden a los
modelos de Langmuir, de Freundlich y de Redlich-Peterson. El objetivo final era no sélo
poder explicar los resultados obtenidos, sino también poder predecir, mediante las
isotermas de adsorcion correctas, resultados de equilibrio de adsorcién en pruebas

realizadas en diferentes condiciones

El Modelo de Langmuir asume que la adsorcién ocurre en una monocapa molecular, es un
modelo teodrico que en general explica bien la adsorcion en solidos de sorbatos presentes en
soluciones puras y con pocos componentes, y considera que todos los calores de adsorcién

son de igual magnitud. La siguiente ecuacion representa este modelo:

_ am KL G

qe (")

Donde ge corresponde a la cantidad adsorbida del metal en el equilibrio (mg/g) y gm €s la
méaxima capacidad de carga del metal (mg/g). La constante de Langmuir, representada por
K., representa la afinidad del material adsorbente por el adsorbato (L/mg), siendo C, la

concentracion del metal en equilibrio en el refino (mg/L).
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El segundo modelo empleado corresponde al modelo empirico de Freundlich, empleado
para interpretar el comportamiento de adsorcion de especies desde soluciones més
complejas. Este modelo asume que la adsorcion ocurre en forma de una multicapa, en el
cual los calores de adsorcion dependen del grado de ocupacion de los sitios activos de

adsorcion. La ecuacion siguiente describe el modelo presente.
1

q. = Kr.CJF ®)
donde g también corresponde a la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio (mg/g), K¢
es la constante de Freundlich, la cual se relaciona con la capacidad de adsorcion del sistema
(mg
adsorcion y Cees la concentracion del metal en el refino.

I-Un Ungy e corresponde a un parametro que se relaciona con la intensidad de la

Complementariamente, se ajustaron los resultados experimentales mediante el modelo de
Redlich-Peterson, el cual se emplea para modelar de una manera eficiente los procesos en
los cuales los modelos tedricos y empiricos por si solos no logran un buen ajuste.
Corresponde a modelo hibrido tedrico-empirico. La siguiente expresion representa la

isoterma de adsorcion de este modelo:

AC,

= 9
qe 1+HR_F'C£R_F ( )

donde g corresponde a la cantidad de metal adsorbida en el equilibrio (mg/g), A y Kg-¢ son
constantes del modelo expresadas en (L/g) y ((L%mg)?) respectivamente, el termino gr.r €s
un valor tedrico cuyo valor oscilaentre 0 y 1, y Ce es la concentracién del metal en el refino
(mg/L).

En la Figura 16 se presentan los resultados de aplicar los tres modelos sefialados a la
adsorcion de Cu(ll) con microcapsulas con el extractante quelante LIX-860 N-IC. A su vez,
en la Figura 17 se muestran los resultados alcanzados para la adsorcién de Zn(ll)
empleando como adsorbente microesferas que inmovilizan en su estructura al extractante
fosfonico PC-88A. Los valores experimentales se compararon con el modelo teorico
empleando un método de iteracion utilizando el software computacional OriginPro 8.0. En
estas figuras, las lineas continuas representan los valores ajustados por el modelo y los

puntos los valores promedios experimentalmente observados.
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Figura 16: Adsorcién de Cu(ll) con MC/L1X-860 N-IC
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Figura 17: Adsorcion de Zn(11) con MC/PC-88A

En la Tabla 8 se presentan los valores obtenidos para los diferentes parametros y constantes
de los tres modelos analizados. El error entre los datos experimentales y el valor obtenido
del modelo se representan mejor mediante y2, dado que R? no permite determinar con
certeza si estos modelos no-lineales presentan una buena correlacion con los datos
experimentales. El programa itera hasta alcanzar valores de las constantes que convergen

con el menor valor de x2.
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Tabla 8: Parametros de los modelos de equilibrio de adsorcion de metales con microcépsulas.

Ky [L/mg],
1-1/ny Un_ -1 Ne a2 2
Modelo Om [Ma/g] K [mg"L""g™], A[L/g] R
gr-p [ma/g]
Kr. [L¥mg®]

Langmuir 21,27 8,11*10% - - 49,899 0,3461
Cu(Il)-MC/LIX-860 N-IC Freundlich - 12,610 9,335 - 13,007 0,8296
Redlich-Peterson - 0,476 1.000 11,914 1,055 0,9862
Langmuir 17,87 1,087 - - 0,658 0,9831
Zn(11)-MC/PC-88A Freundlich - 8,792 7,648 - 8,265 0,7873
Redlich-Peterson - 1,274 0,986 21,271 0,687 0,9823

Se observa, tanto en las Figuras 16 y 17 como en la Tabla 8, que en ambos casos el modelo
de adsorcion que mejor interpreta los resultados experimentales obtenidos es el modelo de
Redlich-Peterson. Es decir, la adsorcion de ambos iones metalicos sobre las respectivas
microcépsulas corresponderia a un modelo mixto (terico-empirico), pero méas cercano a las
consideraciones tedricas del modelo de Langmuir, basado en la renovacién constante de los
sitios activos de adsorcion. El valor del exponente grp del modelo de Redlich-Peterson
cercano a 1,0 confirma también que la adsorcién, que seguiria un modelo mixto, seria mas
cercana a un comportamiento de tipo Langmuir. En las ecuaciones siguientes se sefialan las
probables ecuaciones quimicas que gobernarian la adsorcion de ambos iones metalicos con

los extractantes micro-encapsulados en las matrices poliméricas preparadas en esta

memoria.
+2 — . - +
Cuiey + 2HX e frix—se0 n—10) 2 CUXs (e /uix —ss0 n—10) T 2H 5 (10)
+2 — P - +
Ny + 2HX e jpe_sea)  ZNX; (e /pe —sea) T 2H g, (11)

En estas ecuaciones los sufijos ac denotan especies en soluciones acuosas y MC en las
microcapsulas. Se observa que en ambos casos la adsorcién sigue un proceso de
intercambio cationico entre el metal y los iones hidrogenos de los extractantes acidos
contenidos en las microcapsulas. Se observa también que en ambas reacciones se requiere

de una relacion estequiométrica 1:2 de metal : extractante.
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Respecto a la adsorcion de metales empleando los silicatos nano-estructurados, se
obtuvieron excelentes grados de adsorcion, medidos en términos del valor g. que representa
la adsorcion en condiciones de equilibrio. Estos valores son superiores incluso a los
obtenidos no so6lo con las microcapsulas, sino también con muchos adsorbentes naturales o
sintéticos utilizados en estudios anteriores®’. Sin embargo, ninguno de los tres modelos
logro explicar bien los valores experimentales obtenidos. Por ejemplo, en la Figuras 18 y 19
se observan las isotermas de equilibrio de los tres modelos estudiados, para la adsorcion de
Cu(Il) con silicato de calcio nano-estructurado y para Zn(Il) con silicato de magnesio nano-

estructurado, respectivamente.
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Figura 18: Adsorcion de Cu(ll) con silicato de calcio nano-estructurado
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Figura 19: Adsorcién de Zn(11) con silicato de magnesio nano-estructurado
Se observa en ambas figuras que, en general ninguno de los tres modelos revisados
explican bien los resultados obtenidos, debido, probablemente, a que se alcanzan valores de
adsorcion cuantitativa muy rapidamente, y que, por tanto, no seria explicable a través de

estos modelos no-lineales. La discrepancia aumenta a mayor concentraciéon de los metales
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en el equilibrio. Los valores que se sefialan en la Tabla 9 confirman que la adsorcién de los
metales sobre estos compuestos nano-estructurados no seguiria ninguna de las isotermas
estudiadas, observandose en general altisimos valores para %y bajos para R Esta materia
estd siendo objeto de estudio en la etapa siguiente de este proyecto de investigacion. Es
claro que la adsorcion sigue otro mecanismo de equilibrio que debe ser analizado en
detalle. Lo destacable es que la adsorcion es muy rédpida y que se midieron
experimentalmente capacidades de adsorcion muy altas para estos compuestos, expresadas

como mg del metal adsorbido por cada gramo de adsorbente.

Tabla 9: Parametros de los modelos de equilibrio de adsorcion de metales con silicatos nano-

estructurados.
Ky [L/mg],
1-Unj Un -1 Ne 12 2
Modelo Om [Ma/g] K [mg +"L""g™] A[L/g] R
Og grp [mg/g]
Kr.L [LY/mg7]
cut/ Langmuir 185.55 -8.060*10% - - 10089,56  0,2839
u
casio Freundlich - 185,55 -3,757*10"® - 10089,56  0,2839
aol
: Redlich-Peterson - 0,47058 0,886 71,03 418889  0,9703
Znqily/ Langmuir 31.66 -3,87 - - 285,1 -0,2070
n
MaSIO Freundlich - 22,956 10,290 - 22,94 0,9030
|
PP Redlich-peterson - 20,024 0,920 514,42 23,03 0,9020

Los parametros obtenidos para los datos experimentales de adsorcion de Cu(ll) empleando
silicatos de magnesio y para Zn(Il) empleando los silicatos de calcio nano-estructurados, no

representaron una diferencia considerable con los valores mostrados en la Tabla 9.

4.6. Experimentos cinéticos de adsorcion

Para poder analizar el comportamiento de los adsorbentes de iones metalicos existentes en
soluciones acuosas, junto con revisar aspectos de equilibrio de adsorcion, se debe también
estudiar el comportamiento cinético de ellos. Si bien, desde el punto de vista del equilibrio
quimico, la adsorcion de los metales tanto con las microcapsulas como con los silicatos

nano-estructurados resulté ser muy eficiente, se requiere complementariamente que el
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proceso sea cinéticamente apropiado, es decir que la adsorcion ocurra en breves lapsos de
tiempo, de forma de poder realizar muchos ciclos de adsorcion durante un determinado
periodo de tiempo. Los datos experimentales se pueden tratar de explicar mediante el
empleo de diferentes modelos cinéticos, los cuales nos permiten conocer los principales
parametros y constantes que rigen la cinética de adsorcion, entre ellos la respectiva
constante cinética, k, y la capacidad de carga g, expresada en miligramos de metal
adsorbido por cada gramo de adsorbente. De los diferentes modelos estudiados, el que
ofrecio una mejor respuesta fue el modelo cinético de pseudo-segundo orden (PSO), el cual
estd basado en la reaccion quimica entre el metal y la especie activa del adsorbente y en la
capacidad de adsorcion de los adsorbentes utilizados, mas que en la concentracion del metal
en la fase acuosa a tratar®?. El prefijo pseudo implica esta consideracion y ademas relaciona
los aspectos fisicos del proceso de adsorcion, representados por los fenémenos difusivos
del metal hacia el adsorbente y en su interior. Este modelo predice la adsorcién de acuerdo

a la siguiente expresion:

dqt

2 = ko (ge — qr)” (12)

Si la ecuacion anterior se reordena y se integra entre los limites (t=0 q=0 a t=t g=q;) se

obtiene la ecuacion siguiente:

t 1 1

P e
donde q; y ge representan la cantidad de metal extraido a tiempo t y en el equilibrio,
respectivamente, expresadas en (mg/g de adsorbente). A su vez, k corresponde a la
constante cinética del proceso en (g/mg-min) y t es el tiempo en (min).
La obtencion de la cantidad de metal extraido en el tiempo t se determind mediante la

siguiente ecuacion:

_ V(Co—Cg)

qt (14)
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donde V es el volumen de la solucién alimentacion expresada en (L), Co es la concentracion
inicial del metal en la alimentacion y Cg la concentracion del metal en el refino.
Adicionalmente se calculd el porcentaje de adsorcion empleando un balance de masa entre
el contenido del metal en la fase acuosa de alimentacion y su concentracion en la fase
acuosa final resultante o refino de adsorcion. En las Figuras 20 y 21 se presentan los
resultados obtenidos relativos a la cinética de adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll) a 30°C desde
soluciones que contenian 90 y 80 mg/L de cada metal, con microcapsulas que contienen los

extractantes L1X-860 N-IC y PC-88A, respectivamente.
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Figura 20. Cinética de adsorcion de Cu(ll) Figura 21. Cinética de adsorcion de Zn(l1)
con MC/LIX-860 N-IC con MC/PC-88A

Se observa en ambos casos una excelente adsorcion, confirmando la alta afinidad de los
extractantes encapsulados por los metales adsorbidos. Sin embargo, la cinética de
extraccion de Cu(ll) fue mucho mas rapida que la obtenida con Zn(ll) empleando las
microcépsulas con el compuesto alquilfosfonico.

En las Figuras 22 y 23 se presentan el ajuste de estos datos experimentales al modelo
cinético de pseudo-segundo orden. La linea continua representa los valores ajustados por el
modelo representado por la Ecuacion 13 y los puntos corresponden a los valores

experimentalmente observados.

35



t/q (min*g/mg)

= Cu(ll) = Zn(ll)

12 - ajuste lineal de Cu(ll) 14 - ajuste lineal de zn(ll)
104 12
] S 104
s E
Z 8
2 g
1 £
g 64
N g
4 -
2
24
04
04
0 0 4 6 8 100 120 0 20 40 60 8 100 120
t (min) t (min)
Figura 22. Modelo cinético de pseudo- Figura 23. Modelo cinético de pseudo-

segundo-orden de Cu(ll) con MC/LIX-860 N-IC  segundo-orden de Zn(Il) con MC/PC-88A

Los parametros cinéticos obtenidos para las microcapsulas a distintas temperaturas se
muestran en las Tablas 10 y 11 las cuales incluyen también los valores obtenidos en
experimentos analogos, pero realizados a diferentes temperaturas, en el rango entre 293 y
333 K. En todos los casos se puede apreciar la buena correlacion que presentan los datos

experimentales con los calculados por el modelo cinético propuesto.

Tabla 10: Parametros del modelo cinético de pseudo-segundo orden obtenidos para la
adsorcién de Cu(ll) con microcapsulas con L1X-860.

Temperatura (K)  g.(mg/g)  k (g/mg-min) R’

293 11,304 0,0674 0,9998
303 11,741 0,0852 0,9999
313 13,351 0,0749 0,9999
323 15,274 0,0655 0,9999
333 18,335 0,0545 0,9999
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Tabla 11: Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo orden obtenidos para la
adsorcién de Zn(I1) con microcapsulas con PC-88A.

Temperatura (K)  g.(mg/g) k (g/mg-min) R’

293 9,953 0,0127 0,9986
303 10,085 0,0145 0,9993
313 10,183 0,0158 0,9997
323 10,253 0,0170 0,9997
333 10,417 0,0174 0,9996

Se desprende, de ambas tablas, que el efecto de la temperatura del proceso genera un
aumento del pardmetro cinético ge, cuyo valor refleja la adsorcion en el equilibrio, siendo
mas marcado en el caso de la adsorcion de Cu(ll) con la oxima quelante. Este resultado
estaria explicado por el hecho que la temperatura beneficiaria la difusion de las especies
hacia la interfase solido-liquido, favoreciendo la adsorcion del metal en las microcapsulas.
Sin embargo, la constante cinética k, se mantiene en ambos casos similar, en un valor
dentro de un mismo rango, logrdndose apreciar una mayor constante cinética para la

adsorcion de Cu(ll) con las microcapsulas con LI1X-860 N-1C, obtenidas por impregnacion.

Siguiendo el mismo procedimiento cinético anteriormente descrito, se procedid a
analizar los datos cinéticos obtenidos para la adsorcion de los iones metélicos Cu(ll) y
Zn(11) empleando los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados. En las Figuras 24 y
25 se presentan los % de adsorcion de ambos metales en funcién del tiempo. En ambos
casos se observa una adsorcién practicamente cuantitativa para ambos metales, sin embargo
se logra apreciar una mayor velocidad de adsorcion al emplear los silicatos de calcio nano-
estructurados.

Las experiencias se realizaron a 30°C, empleando una solucién acuosa contenedora de
los metales a remover cuyo pH inicial se ajusto en un valor de 3,2. La alta adsorcion de
ambos metales ocurriria mediante un mecanismo de quimiosorcion basado en la reaccion de
los iones Cu(Il) y Zn(Il) con los grupos hidroxilos y polisilanoles de los silicatos de calcio

y magnesio sintetizados en este estudio.
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Figura 24. Cinética de adsorcién de Cu(ll) Figura 25. Cinética de adsorcion de Cu(ll)
y Zn(11) con silicato de calcio (6000 rpm) y Zn(11) con silicato de magnesio (6000 rpm)

Analogamente, en las Figuras 26 y 27 se presentan los ajustes de estos datos experimentales
al modelo cinético de pseudo-segundo-orden. En todos los casos analizados se observo un
buen ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético propuesto.
Complementariamente, en las Tablas 12 y 13 se presentan los valores de los parametros
calculados de acuerdo al modelo cinético. Se confirma que el modelo explica correctamente

para todos los casos los resultados obtenidos, obteniéndose buenos valores de R?.
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Figura 26. Modelo cinético de pseudo- Figura 27. Modelo cinético de pseudo-
segundo-orden para Cu y Zn con silicato segundo-orden para Cu y Zn con silicato
de calcio. de magnesio.
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Tabla 12: Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo orden obtenidos para la
adsorcién de Cu(ll) y Zn(l1) con silicatos de calcio nano-estructurados.

Metal/Temperatura « _ 2 | Metal/Temperatura e « _ 2
(mg/g) (9/mg-min) (mg/g) (9/mg-min)
Cua 293K 22,48 1,41 1,0000 Zna293 K 20,03 0,15 0,9999
Cua 303K 22,48 2,09 1,0000 Zna 303 K 20,00 0,24 0,9999
Cua 313K 22,50 6,45 1,0000 Zna313 K 20,03 0,45 0,9999
Cua 323K 22,50 16,07 1,0000 Zna323 K 20,02 0,88 1,0000
Cua 333K 22,50 32,47 1,0000 Zna333 K 20,01 1,22 1,0000

Tabla 13: Parametros del modelo cinético de pseudo-segundo orden obtenidos para la
adsorcion de Cu(ll) y Zn(l1) con silicatos de magnesio nano-estructurados.

k Qe k

Metal/Temperatura ) _ 2| Metal/Temperatura _ R?
(mg/g) (9/mg-min) (mg/g)  (9/mg-min)
Cua293K 22,86 0,01 0,9988 Zna?293 K 20,19 0,0059 0,9966
Cua303K 23,11 0,01 0,9991 Zna303 K 20,40 0,0064 0,9973
Cua3l3kK 23,01 0,02 0,9994 Zna313 K 20,35 0,0078 0,9984
Cua323K 22,97 0,02 0,9996 Zna323 K 20,30 0,0103 0,9991
Cua333K 22,82 0,03 0,9998 Zna333 K 20,44 0,0128 0,9993

Se observa también que las capacidades de adsorcion en el equilibrio obtenidas con los
silicatos nano-estructurados resultaron ser mucho mayores a las alcanzadas con las
microcapsulas que contienen los extractantes en su matriz polimérica, précticamente el
doble, valores que promedian los 22 mg metal/g de adsorbente. Se observa también un
aumento de la constante cinética con el aumento de la temperatura del proceso, destacando
el alto valor de esta constante para la adsorcién de Cu(ll) con los silicatos de calcio nano-
estructurado. Se concluye a partir de los resultados experimentales obtenidos y de su
analisis que la adsorcion de los metales con los adsorbentes estudiados en este estudio,
depende efectivamente de la gran capacidad adsorbente de ellos, mas que de la
concentracion del metal en solucion en el rango estudiado, o del contenido del adsorbente
utilizado.

Otra consideracion importante en los proceso de quimisorcion, es poder determinar desde el
punto de vista cinético cual es la etapa determinante de este proceso de transferencia de
masa con reaccién quimica. Para ello es necesaria la determinacion de la energia de

activacion, E,, del proceso, la cual es posible determinar segun la ecuacion convencional:
_EE‘.
k= A, e&rT (15)
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en la cual k corresponde a la constante cinética de pseudo-segundo orden, E, la energia de
activacion expresada en (kJ/mol), A, es la constante de Arrhenius (g/mg-min), R la
constante universal de los gases (8.314 J/mol-K) y T la temperatura absoluta del proceso.
Esta ecuacion es tan valida para las etapas de difusién como para la reaccion quimica, dado
que ambas dependen de la temperatura. Reordenando la ecuacion anterior se obtiene la
siguiente expresion:

Ink = Ind, — E—T (16)

Las posibles etapas determinantes de la cinética global de la adsorcion de metal en los
distintos adsorbentes pueden ser: 1) el fenémeno de difusion de las especies metélicas en la
solucién acuosa que los contiene y/o la difusion intraparticular al interior del adsorbente
obteniéndose en estos casos una E, menor a los 30 kJ/mol, 1) la eventual reaccién quimica
entre el metal y el adsorbente en cuyo caso la E, debe ser mayor a los 60 kJ/mol, o bien, I11)
un mecanismo compartido entre las etapas anteriormente sefialadas, caso en el cual se
obtiene una E, intermedia, es decir entre los 30 kJ/mol y los 60 kd/mol **. De acuerdo a lo
indicado, en todos los casos estudiados se realizaron experimentos de adsorcion variando la
temperatura entre 303 K y 333 K. Los resultados experimentales obtenidos se graficaron de
acuerdo a la ecuacion 16, obteniéndose de la pendiente y los interceptos de las figuras los
valores respectivos de la energia de activacion y la constante de Arrhenius para cada caso.

Por ejemplo, en la Figura 28 se presenta el modelo de Arrhenius obtenido para la adsorcion
de Cu(ll) con microcapsulas que retienen en su estructura el extractante acido quelante
L1X-860 N-IC. . Cul)

-1,9 R .
ajuste lineal

-2,0 4
2,1
2,2

2,34

Ln k

244 S
2,54
_2,6 .

2,74

-2,8

T T T T T
0,0030 00031 00032 00033  0,0034
UT (KY)

Figura 28: Modelo de Arrhenius para la adsorcion de Cu(l1) con MC/L1X-860
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En la Figura 29 se presentan los resultados obtenidos en la adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll) con

los silicatos de calcio nano-estructurados. Tanto en esta Figura 29 como en la anterior

(Figura 28) se observa un comportamiento lineal de los datos, indicando que ajustan a la

ecuacion de Arrhenius, siendo posible obtener a partir de estos graficos el valor de las

energias de activacion para cada uno de los adsorbentes empleados.
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Figura 29: Modelos de Arrhenius para la adsorcién de Cu(ll) y Zn(I1) con silicatos de calcio
nano- estructurados

En la Tabla 14 se muestran los valores obtenidos para la adsorcion de Cu(ll) y Zn(Il) con

los diferentes adsorbentes empleados en esta Memoria.

Tabla 14. Valores de energia de activacion obtenidas de acuerdo a la ecuacién de Arrhenius

Adsorbente E.(kJ/mol) R’
MC/Cu-L1X-860 N-IC 12,45 0,9790
MC/Zn-PC-88A 7,55 0,9857
NC-Ca/Cu(Il) 76,91 0,9915
NC-Ca/zn(1) 46,98 0,9796
NC-Mg/Cu(ll) 21,84 0,9581
NC-Mg/zn(I1) 19,81 0,9929
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Los valores de E, sefialados en la Tabla 14 nos estarian indicando que tanto la adsorcion de
cobre con microcépsulas con el compuesto quelante, como la de cinc con microesferas con
el extractante alquilfosfonico, estaria gobernada cinéticamente por los fendmenos difusivos,
particularmente por la migracion de los iones Cu(ll) y Zn(Il) en la fase acuosa de
alimentacion hacia la superficie de las microcapsulas. Los valores de energia de activacion
obtenidos con los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados resultaron ser mas
altos, en especial las energias de activacion observadas para los silicatos de calcio,
indicando que en estos casos la adsorcion podria ser controlada en forma compartida por la
difusion de las especies hacia los adsorbentes sélidos y por la reaccion quimica entre el
metal y los grupos hidroxilos y silanoles del adsorbente. Estos resultados son esperables,
dada la répida reaccion quimica observada entre los metales y los compuestos inorganicos

sintetizados.
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5. CONCLUSIONES

El andlisis de los resultados obtenidos en este estudio permite concluir lo siguiente:

1. La sintesis de las microcépsulas poliméricas obtenidas en base a los monémeros
estireno y el entrecruzante EDGMA y los extractantes organicos no-especificos PC-
88A (alquilfosfonico) y LIX-860 N-IC (hidroxioxima) resulto ser muy efectiva y de
alto rendimiento. Las microcépsulas sintetizadas presentan una forma esférica y una
superficie rugosa, con tamafios de poros entre los 30 y 40 nm y tamafio de particula
entre los 50 y 200 um para las MC/LIX-860 N-IC, mientras que para las MC/PC-
88A el tamafio de particula oscila entre los 50 y 350 pm.

2. Los silicatos nano-estructurados de calcio y de magnesio fueron sintetizados
empleando un método sencillo y econémico, el cual presentd rendimientos
superiores al 90%. Los analisis morfoldgicos mediante difraccion de rayos X a los
cuales fueron sometidos, si bien revelaron que son de estructura méas bien amorfa,
confirmaron la presencia de los silicatos de calcio. Analisis mediante NMR 2°Sj
indicaron que los compuestos obtenidos corresponden a nano-capas de placas
tetraédricas de silicatos de espesor variable entre 10-20 nm y didmetros entre 80 y
100 nm. Los analisis de porosimetria indicaron que poseen una superficie BET
variable entre 260 y 305m?%g, muy superiores a las determinadas para las
microcépsulas.

3. Enrelacion a los resultados obtenidos respecto a la capacidad de adsorcion de iones
metalicos, las microcapsulas que inmovilizan en su estructura los extractantes LI1X-
860 N-IC y PC-88A presentaron una alta eficiencia para Cu(ll) y 2zZn(ll),
respectivamente, confirmandose la alta selectividad de estos adsorbentes en las
condiciones experimentales en que fueron realizadas las pruebas. Por otra parte,
ambos silicatos nano-estructurados sintetizados en este estudio, presentaron una
capacidad adsortiva de estos metales mucho mayor a las medidas con las
microcapsulas. Sin embargo, a diferencia de los extractantes organicos retenidos en
las microcépsulas, estos adsorbentes inorganicos no poseen una mayor selectividad

respecto a Cu(ll) y Zn(Il).
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4. Los resultados obtenidos en los experimentos de equilibrio de adsorcion de Cu(ll) y
Zn(1l) con las microcépsulas y con los silicatos nano-estructurados fueron
satisfactoriamente ajustados y explicados mediante el modelo de Redlich-Peterson,
modelo mixto tedrico-empirico basado en una adsorcion de tipo monocapa
molecular en una superficie homogénea.

5. En general, los resultados obtenidos en los experimentos de cinética de adsorcion de
Cu(Il) y Zn(ll) con los diferentes adsorbentes fueron bien explicados mediante el
modelo cinético de pseudo-segundo-orden, lo que nos estaria indicando que la
adsorcion se basa principalmente en la capacidad de adsorcion de los adsorbentes,
mas que en la concentracion de los metales en solucion.

6. Determinaciones preliminares de valores de energia de activacion para la adsorcion
de estos iones metalicos reflejarian que la adsorcion de ellos con las microcapsulas
estaria controlada cinéticamente por los fenémenos difusivos de los iones metalicos
en la fase acuosa que los contiene (E,: 7-12 kd/mol), hecho coherente con la répida
reaccion quimica observada entre los metales y los adsorbentes. En cambio, se
obtuvieron valores de energia de activacion mas altos (E,: 20-76 kJ/mol) para la
adsorcion con los silicatos de calcio y magnesio nano-estructurados, especialmente
para silicatos de calcio, reflejando que en estos casos la adsorcion podria ser
controlada en forma compartida por la difusion de las especies hacia los
adsorbentes sélidos y por la reaccion quimica entre el metal y los grupos hidroxilos

y silanoles del adsorbente.
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