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RESUMEN

Se sintetizé un material adsorbente basado en éxidos de manganeso (MnO2)
con propiedades magnéticas para su empleo en la remocion de algunos
contaminantes inorganicos comunes presentes en los drenajes acidos de mina en
Chile. El adsorbente fue preparado en base a magnetita (FesOa4) recubierto con
MnO2, mediante un método de precipitacion oxidativa tanto en medio basico como
en medio acido, y utilizando diferentes proporciones de MnO:2:Fe30a. La capacidad
de adsorcion del composito preparado en medio basico resultdé ser superior,
obteniéndose rendimientos de sintesis sobre el 93%, preparacion que no involucra
evolucion de gases ni requiere energia térmica, siendo este adsorbente asi
sintetizado quimicamente mas estable.

El compdsito adsorbente fue caracterizado quimica, fisica y magnéticamente.
Las imagenes SEM revelan que estaria compuesto de estructuras muy pequefas
de forma esférica, con formacion de aglomerados de particulas de tamafio inferior
a 1 um. Las micrografias TEM indicaron que el tamafio promedio de las particulas
varian entre los 6 y 9 nm. Los analisis de porosimetria BET sefialan que el
adsorbente posee un area superficial del orden de 100 m?/g o levemente inferiores,
disponiéndose asi de un numero importante de sitios activos para el proceso de
adsorcion. Analisis mediante difraccion de rayos X sefialaron que el compdsito
consta de un nucleo cristalino de magnetita, recubierto por capas nanométricas de
MnO2 amorfas. El analisis de magnetismo demostr0 que las nanoparticulas
presentan caracteristicas de ser superparamagnéticas.

Se realizaron pruebas preliminares de adsorcion con soluciones de
Cu*?,Cd*?,Zn*? y Pb*?, estableciéndose que la adsorcién aumenta a medida que
aumenta el pH, hecho coherente con el potencial zeta medido para el adsorbente.
Un modelo cinético de adsorcion de pseudo-segundo-orden ajustd muy bien los
datos experimentales observados. Se concluye también, que se requiere de una
fuerza idnica minima en la fase acuosa, para asegurar una adsorcion suficiente del

metal.



Abstract

Synthesis and characterization of MnO2 having magnetics properties to
be used as sorbent in the treatment of Chilean acidic mine drainages

In this work was synthesized a sorbent material based on MnO2 which presents
magnetics properties to be used for removing some common inorganic pollutants
existent in samples of Chilean acidic mine. The sorbent was prepared using
magnetite (FesOa4) covered with MnOz2, using oxidative precipitation methods, one in
acid medium, the other under basic conditions, using different MnO2:Fe3Oa4
proportions. The sorption capacity of the composite synthesized in basic medium
was higher being achieved a synthesis yield around 93%. This synthesis method is
better because does not present gas evolution neither thermal energy is requested,
being the sorbent so prepared more chemically stable.

The sorbent was chemical, physical and magnetically characterized. SEM
micrographs show that the material would be comprised of very tiny spherical
structures with particles agglomeration whose size is less than 1 um. TEM analysis
indicated that the average patrticle size varies between 6 and 9 nm. BET porosimetry
analysis pointed out that sorbent has a surface area around 100 m?/g or slightly
lower, comprising this way an important number of active sites for the sorption
process. DRX analysis showed that the composite consists of a magnetite crystalline
nucleus covered by nanometric layers of amorphous MnO2. Measurements of
magnetic saturation demonstrated that the nanoparticles have superparamagnetic
characteristics.

Preliminary sorption tests were carried out using aqueous solutions containing
Cu?*,Cd?*,Zn?* and Pb?*ions, being stablished that the sorption of metals increases
with the augment of the solutions pH, which is coherent with the zeta potential values
measured for the sorbent. A pseudo-second-order sorption kinetics model fitted well
the observed experimental data. It was also concluded that a minimum ionic strength

is required in the aqueous phase to ensure an adequate metal sorption.



1 INTRODUCCION

La contaminacion de suelos y aguas continentales superficiales y subterraneas
con metales pesados, excesos de acidez y salinidad, debido a causas naturales o
antropolégicas, son algunos de los problemas ambientales mas preocupantes en
estos dias, debido fundamentalmente a sus efectos sobre las especies de la biota y
sobre la salud humana.

Dichos contaminantes presentan en muchos casos una toxicidad extrema, dado
que no pueden ser degradados en forma quimica y/o biolégicaltl. Algunos de estos
iones metalicos son peligrosos a muy bajas concentraciones, incluso a niveles de
traza expresadas en pg/L (ppb). La toxicidad depende del tipo de metal, por su rol
biolégico, y al tipo de organismos al que son expuestos. Entre los de mayor
preocupacion podemos mencionar los siguientes: plomo, mercurio, arsénico y
cadmio. Por otra parte, otros metales pesados como cobre, cinc y cromo
(hexavalente), son considerados componentes esenciales en cantidades traza para
el cuerpo humano, pero pueden ser toxicos en concentraciones mayores(?.

La presencia de metales pesados en aguas puede tener un origen natural, dada
su presencia en depdsitos minerales mixtos como 6xidos o sulfuros principalmente,
los cuales suelen sufrir fenomenos de oxidacion quimica y/o bioldgica en presencia
de aire y agua, generando los denominados drenajes acidos de mina (DAM) o
drenajes acidos de rocal®4. Esta oxidacion de sulfuros polimetalicos genera la
formacion de H2SO4, la disolucién de metales, la formacion de hidroxidos, una alta
salinidad y la presencia de material solido fino suspendido, los cuales terminan

contaminando los cuerpos de aguas superficiales y subterraneas, tal como se ilustra



en las siguientes reacciones quimicas correspondientes en este caso a la oxidacién

de FeS56!;
4FeSys) + 15 Ogg) +14 H2Og) —»4Fe(OH)3(s) + 8H2SO4ac) 1)
4Fe*?(ac) + O2(g) +4H* (acy—> 4Fe*3ae) +2H20() (2)
4Fe*3@act 12H20() «> 4Fe(OH)ses) + 12H* g (3)

FeSas) +14Fe*3ae+8H20(0) —» 15Fet?(ac)+ 2S04 2(ac) +16H*(ac) 4)

La ecuacion (1) representa la oxidacion de pirita por oxigeno, la cual genera
acido sulfurico; la reaccion (2) envuelve la conversion de Fe(ll) a la especie
fuertemente oxidante Fe(lll), la cual, al igual que la reaccion (1), suele ser acelerada
por bacterias ferrooxidantes (por ejemplo Acidithiobacillusferrooxidans)
habitualmente asociada a este tipo de depdsitos minerales; la reaccion (3)
representa la hidrélisis del ion férrico generando mas moléculas de acidos, y la
reaccion (4) la oxidacion de la pirita por Fe*3 generado en la reacciones previas.

La presencia de iones metalicos en cursos de aguas se origina también como
resultado de su contaminacion con aguas residuales de procesos quimicos y
mineros, tales como plantas de lixiviacion de minerales, de extraccion por solventes,
etapas de flotacion, plantas de filtros, o de fases acuosas residuales de industrias
quimicas tan variadas como la fabricacion de pinturas y pigmentos, entre otras .
La introduccidon de metales pesados y excesos de acidez al interior de los cuerpos
de aguas produce un deterioro en la calidad de las aguas, tanto en sus indicadores
guimicos como bioldgicos, lo que genera la necesidad de estudiar la eliminacion de
la gran mayoria de estos contaminantes mediante metodologias sencillas, eficientes

y de bajo costo.



El decreto supremo 90 del Ministerio General de la presidencia de nuestro pais,
dicta la norma para la descarga de residuos industriales liquidos (riles), a cuerpos
de aguas continentales y marinas, incluyendo aquellas normas particulares relativas
a la maxima concentracién a descargar (mg/L) y a la emision diaria (g/dia) de
distintos metales pesados y otras especies. Asi, por ejemplo, para cobre la maxima
concentracion de descarga permitida en residuos liquidos a cuerpos de agua
fluviales es de 1 mg/L, 3 mg/L para Zn, 0,6 mg/L para As, 0,01mg/L para Cd, 0,05
mg/L para Pb y 0,001 mg/L para Hg, sin duda el mas tdxico de todos!®l.

Durante los ultimos afios se han venido desarrollando a nivel de su aplicacion
industrial o bien en trabajos de investigacion académica, diversas técnicas y
metodologias con el fin de remover iones metalicos y excesos de acidez y salinidad
desde aguas contaminadas, tales como la precipitacion quimical®, intercambio
ibnico mediante resinas solidas('?, tecnologias mediante membranas liquidas(! y
relacionadas con procesos de extraccion por solventes convencional y/o sus
avances tecnoldgicos(*?l.

En las Ultimas décadas, el proceso de adsorcién en sélidos ha ganado lugar
como un método efectivo en el tratamiento de descontaminacién de aguas
naturales o de desecho, empleando tanto adsorbentes naturales como sintéticos,
en mecanismos de remocion de especies contaminantes controlados por aspectos
fisicos (fisisorcion) como quimicos (quimisorcion).Entre los adsorbentes naturales
podemos destacar el empleo de minerales de arcilla como la zeolital*3l, carbén
activadol¥, minerales arcillosos!'® y bioadsorbentes!!¢17l. Entre los adsorbentes
sintéticos podemos indicar, entre otros, compuestos en base a resinas, materiales

poliméricos, y adsorbentes naturales quimicamente modificados.



Es de especial interés también, el uso de adsorbentes basados en oOxidos
metélicos, como removedores de metales pesados desde sistemas acuosos, como
especies catidnicas y/o oxoaniones!'®2l, Entre estos adsorbentes destaca el
empleo de los oxidos de manganeso, en particular el compuesto MnO2 0 sus
especies hidratadas Mn=(OH)2 (estos ultimos denominados Oxidos-hidroxilados),
especies muy abundantes en la naturaleza y por tanto es habitual encontrarlas
asociadas estructuralmente a trazas de compuestos de Pb*?, Cu*?, Zn*2y Cd*2. Es
un O6xido de estructura microporosa que posee una gran area superficial,
presentando asociado a su superficie, grupos OH™ 0 iones H* los que fijan su carga
eléctrica superficial, la cual determina qué especies idnicas adsorben en su
superficie solidal??. Considerando que los 6xidos de manganeso presentan un pHzc
(pH de carga cero) cuyo valor fluctia entre los 2,0 y 4,5, es por tanto la acidez de la
solucién a tratar la que determinara la carga de la superficie del 6xido adsorbente,
al fijarse sobre ellas grupos OH" 0 H*. Por ejemplo, si la solucién a tratar posee un
pH por sobre el pH de carga cero del adsorbente, la adsorcion de cationes metéalicos
se veria favorecida la producirse un intercambio de cationes entre el metal a
adsorber y los grupos H* existentes en los grupos superficiales. Al contrario, si el
pH de la solucién a tratar es inferior al pHzc, aumenta el grado de protonacién en
la superficie del sdélido beneficiandose la adsorcién de especies anidnicasl??,
mediante un mecanismo de formacion de pares idnicos debido a efectos de
atraccion electrostatica.

Sin embargo, una de las mayores limitaciones del uso de 6xidos metalicos como
adsorbentes de contaminantes de soluciones acuosas, es su dificultad de

separarlos de una fase acuosa, una vez concluida la adsorcion. Esto sucede dado

4



gue los 6xidos en muchos casos tienden a formar especies coloidales de dificil
separacion y debido a su pequefio tamafio de particulas variables entre 0,5a 5 pm.
Una de las probables soluciones a esta limitacion es el uso combinado de estos
oxidos con magnetita (FesOa4), un 6xido altamente ferromagnético el cual presenta
una alta y positiva susceptibilidad a campos magnéticos externos, lo que le
impartiria al adsorbente propiedades magnéticas que tornarian muy sencilla su
separacion de la solucion tratada mediante el empleo de un iman externo. Es
precisamente en este punto donde recae la principal contribucién que se desea
aportar. La aplicacion de materiales adsorbentes con propiedades magnéticas ha
venido desarrolldndose con cierta intensidad durante los ultimos afios, en los cuales
en general se combinan las excelentes propiedades adsorbentes de ciertas
sustancias, con las de 6xidos de hierro como Fez04y Fe203-0,5H20 (ferrihidrita), de
forma tal que el adsorbente cargado con el contaminante después de la adsorcién,
pueda ser facilmente removido de la soluciont?4-28],

En esta Memoria de Titulo se estudi6 la preparacion y la caracterizacion quimica
y fisica de un éxido de manganeso (IV) con propiedades magnéticas, y cuyo
objetivo general es su empleo en la remocién de algunos contaminantes desde
sistemas acuosos que simulan “Drenajes Acidos de Mina”. Esta memoria se
enmarca en el primer afio de investigacion del proyecto Fondecyt nimero 1140331

gue se esta desarrollando en el Laboratorio de Operaciones Unitarias.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Sintetizar un material adsorbente basado en 6xidos de manganeso (MnO2) con
propiedades magnéticas para su empleo en la remocién de algunos contaminantes

inorganicos comunes presentes en los drenajes acidos de mina en Chile (DAM).

2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar un Oxido de manganeso con propiedades magnéticas
mediante una precipitacion oxidativa en presencia de magnetita,
utilizando medios de reaccién alcalinos y acidos.

2. Caracterizar quimica, fisica y magnéticamente el adsorbente
sintetizado.

3. Realizar experimentos preliminares de adsorcion de los iones
metalicos Cu*?, Cd*?, Zn*?2 y Pb*? desde soluciones acuosas que
simulan DAM.

4. Analizar y discutir los resultados experimentalmente observados.



3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Materiales y Equipos
3.1.1 Reactivos

Para la sintesis de magnetita, se utilizaron los siguientes reactivos.

e Cloruro de hierro (ll) tetrahidratado: FeCl2:4H.0 MERCK de calidad p.a.
gue presenta un peso molecular de 198,83 g/mol.

e Cloruro de hierro (lll) hexahidratado: FeCls-6H20 MERCK de calidad p.a.
gue presenta un peso molecular de 270,33 g/mol.

e Amoniaco: NH4sOH MERCK de calidad p.a.25% de peso molecular de
17 g/mol y densidad 0,91 kg/L a 25°C.

e Acido clorhidrico fumante: HCl MERCK de calidad p.a. al 37% de peso
molecular de 36,5 g/mol y densidad 1,19 g/mL a 20°C.

e Nitrégeno Gaseoso: Nz de alta pureza, LINDE GAS CHILE S.A., de peso

molecular de 28 g/mol y densidad relativa 0,967.

Para la sintesis de dioxido de manganeso se emplearon los siguientes reactivos.

e Cloruro de manganeso (ll) tetrahidratado: MnCl2-4H20 MERCK de calidad
p.a. que presenta un peso molecular de 197,91 g/mol.

e Hidroxido de potasio: KOH MERCK de calidad p.a. que presenta un peso
molecular de 56,11 g/mol.

e Permanganato de potasio: KMnO4 MERCK de calidad p.a. que presenta un

peso molecular de 157 g/mol.



e Acido clorhidrico fumante: HCl MERCK de calidad p.a. al 37% de peso

molecular de 36,5 g/mol y densidad 1,19 g/mL a 20°C.

Reactivos utilizados en las soluciones contenedoras de metales.

e Sulfato de cobre pentahidratado: CuSO4-5H20 MERCK de calidad p.a. que
presenta un peso molecular de 249,68 g/mol.

e Cloruro de cadmio hemi-pentahidratado: CdCl2-2,5H2.0 SIGMA-ALDRICH
de calidad p.a. que presenta un peso molecular de 228,36 g/mol.

e Sulfato de cinc heptahidratado: ZnSO4-7H20 MERCK de calidad p.a. que
presenta un peso molecular de 287,54 g/mol.

e Nitrato de plomo (ll): Pb(NOs)2 WINKLER de calidad p.a. que presenta un
peso molecular de 331,2 g/mol.

e Acido sulfarico: H2SO4 MERCK de calidad p.a. de 95-97%, de peso
molecular de 98,08 g/mol y densidad 1,84 g/mL a 25°C.

e Hidroxido de sodio: NaOH MERCK de calidad p.a. que presenta un peso

molecular de 40 g/mol.

También se utilizaron los siguientes reactivos:

e Acido nitrico: HNO3s MERCK de calidad p.a. al 65% de peso molecular de
63,01 g/mol y densidad 1,39 g/mL a 20°C.
e Nitrato de sodio: NaNOs MERCK de calidad p.a. que presenta un peso

molecular de 84,99 g/mol.



3.1.2 Equipos e instrumental quimico utilizados

Espectrofotometro de absorcion atdmica: para la cuantificacion de los
metales pesados se utilizd un Espectrofotometro de Absorcion Atomica
Perkin EImer PinAAcle 900F.

Difractometro de rayos-X: Difractometro BRUKER D8 ADVANCE, con
detector lineal LYNXEYE, para muestras policristalinas. Longitud de onda
utilizada A=1,5406 A, correspondiente a un anodo de Cu. Software para
analisis de datos: Difract plus version 2005.

Tamafio de particulas y potencial zeta: la distribucién de tamafio de
particula y potencial zeta, fue determinada en un equipo MALVERN
MASTERSIZER HYDRO 2000 MU.

Porosimetria (Vp, Sp y Seer): la determinacion del tamafio de poro,
diametro de poro, volumen del poro y area superficial se obtuvieron mediante
porosimetria BET utilizando un sorptémetro de N2 a 77°K en un equipo
Micrometrics ASAP 2010.

Magnetismo: los estudios de magnetismo se llevaron a cabo utilizando un
magnetémetro de muestra vibrante, el cual posee un rango de campo de
5 Teslas.

Iman de neodimio: para la sedimentacion y separacion de la magnetita
como del material adsorbente se utilizé un iman de neodimio de dimensiones

13x5 mm y que posee un campo de 3200 Gauss.



Morfologia y tamafio de particulas: para el estudio del tamafio y morfologia
de las particulas, se utilizaron las técnicas SEM y TEM, para lo cual se utilizd
un equipo SEM FEI INSPECTOR F50.

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

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

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

Agitador mecanico: para la sintesis de la magnetita, asi como para la
preparaciéon del MnO2, se utiliz6 un agitador mecanico IKA-Labortechnik
modelo RW 20 con impulsor de hélice marina (4 aspas).

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

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

y potencia del ultrasonido.

10



3.2 Procedimiento Experimental

3.2.1 Sintesis de particulas de magnetita

La sintesis de las particulas de magnetita fue llevada a cabo mediante la
coprecipitacion de sales de hierro (ll) y hierro (lll), para lo cual se utilizd el
procedimiento establecido en la literatura [2%:

En un vaso de precipitado de 600 mL, se mezclaron 50 mL de una solucién de
Fe(lll) 0,2 M con 50 mL de una solucién de Fe(ll) 0,1 M, ambas preparadas
inicialmente a pH 2 con agua destilada desgasificada. Posteriormente, se procedio
a aumentar la temperatura de la mezcla hasta alcanzar un valor aproximado de 80°C
y luego se agregaron 10 mL de NH4OH al 25%, para alcanzar un valor de pH 9. En
este punto se produjo la formacion de un precipitado negro el cual corresponde a
las particulas de magnetita. Esta suspension se mantuvo en agitacion por un
periodo de 30 minutos. El proceso fue desarrollado en atmésfera inerte de N2 y
provisto de agitacion a 300 rpm, con impulsor de hélice marina de 4 aspas.
Finalizada la sintesis, el precipitado resultante fue separado magnéticamente y
lavado 3 veces con porciones de 50 mL de agua destilada. El producto resultante
fue dividido en dos fracciones. Una de ellas se llevo a sequedad por un periodo de
16 horas a una temperatura de 40°C mientras que la otra fraccion se llevo a una

solucién de NaNOs3 0,01M.
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3.2.2 Sintesis en medio basico de diéxido de manganeso con propiedades
magnéticas

Con el propésito de comparar su comportamiento como adsorbente, se procedio
a preparar el adsorbente con propiedades magnéticas, tanto en medio basico como

en medio acido.

La preparacion en medio basico del adsorbente dioxido de manganeso con
propiedades magnéticas fue realizada mediante un proceso de precipitacion
oxidativa empleando como material de partida MnClz y una solucién de KMnOy, tal

como se observa en la siguiente ecuacion!0:
3MnClz +2KMnO4 +40H- —— 5MnOz +2K* + 6CI- + 2H20  (5)

Para obtener el adsorbente con propiedades magnéticas, se debe adicionar
durante la sintesis del MnO:2 la adecuada proporcion de magnetita previamente
sintetizada. En un vaso de precipitado de 100 mL se deposité una cierta cantidad
de magnetita (entre 0,5 y 10 g), la cual se mantuvo en el bafio de ultrasonido,
durante 30 minutos en 50 mL de agua. A continuacién se procedioé a verter esta
suspensién de magnetita en un vaso de precipitado de 2000 mL, adicionando a
continuacion agua hasta completar un volumen final de 500 mL. Para lograr una
buena homogeneizacion del medio de reaccién, la mezcla se mantuvo

permanentemente agitada a 500 rpm, mediante agitacibn mecanica.

Posteriormente, a la suspension se agregaron lentamente (por medio de una
jeringa) 7mL de una solucion de MnCl2-4H20 1M. Luego se agregaron 23 mL de
una solucion de KMnO4 0,2 M, observandose rapidamente la formacion de un

precipitado color café oscuro. Finalmente, a la suspension se le agregaron 14 mL
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de KOH 1M, alcanzandose asi un pH 12, posteriormente se procedié a mantener la
reaccion agitada por un periodo de 30 minutos a temperatura ambiente y bajo

atmosfera inerte.

Al completar el tiempo de reaccion la fase sélida (el material adsorbente), fue
separado magnéticamente de la solucion. El producto resultante se lavé con agua
destilada y se dividié en dos fracciones: una de ellas se sec6 por 6 horas a una
temperatura aproximada de 100°C, mientras que la segunda fue mantenida por

preservacion en una solucién 0,01 M de NaNOs.
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3.2.3 Sintesis en medio acido de dioxido de manganeso con propiedades
magnéticas

En la literatura existen varias rutas de sintesis de MnOz, y con el propésito de
verificar si existe algun cambio en la actividad del 6xido de manganeso como
adsorbente de acuerdo a su metodologia de preparacion, se procedié también a
prepararlo en medio acido. La reaccion para obtener MnO2 empleada en este caso
se describe en la siguiente ecuacion31:

2KMnO4 + 8HClI — 2MnO:2 + 3Cl2 +2K*+2CI- +4H20 (6)

En un vaso precipitado de 100 mL, se depositaron 0,51 gramos de
permanganato de potasio, los cuales se disolvieron en 35 mL de agua destilada.
Esta solucion se mantiene en agitacion a 200 rpm, con el fin de lograr una buena
homogeneizacion. Durante la agitacion se le agregé lentamente a la solucién 0,7
mL de HCl al 37%, generandose asi el MnOz, el cual queda suspendido en el medio
de reaccién. Esta suspension se mantuvo en agitacion durante un periodo de 15
minutos. Luego de transcurrido el tiempo, se le adicioné 0,3 gramos de magnetita
previamente sintetizada, manteniendo la mezcla en agitacion hasta completar un
tiempo de 30 minutos. Posteriormente, el producto obtenido se secé por un periodo
de 90 horas a una temperatura aproximada de 120°C. Una vez transcurrido el
tiempo, el producto obtenido es separado magnéticamente de la fraccidn no
magnetizada, sometiéndolo a un lavado con 3 porciones de 20 mL de agua
destilada. El adsorbente final se dividio en dos porciones: una de ellas se llevo a
secado a 60°C por 12 horas, mientras que la segunda es mantenida en una solucion

0,01 M de NaNOs.
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3.3 Caracterizacion del material adsorbente

3.3.1 Andlisis quimicos del adsorbente

Para determinar tanto la cantidad de manganeso como de hierro, presentes en
el material adsorbente, se procedio a realizar una digestion acida del adsorbente
contactandolo con 10 mL de HCI al 37%, tras la cual la muestra se disolvid
completamente. El contenido de los iones metalicos se determin6 mediante la
técnica de absorcion atdmica (AA) en el equipo anteriormente descrito. En este
mismo sentido, se realizaron pruebas de estabilidad del adsorbente (6xido de
manganeso magnetizado) en funcion de la acidez de soluciones acuosas que
simulaban las soluciones a contactar durante el proceso de adsorcion. Para tal
efecto se procedié a contactar una masa determinada del adsorbente con un
determinado volumen de la solucién acuosa, cuyo pH se ajusté apropiadamente y
en la cual se procedi6 a determinar la eventual concentracion de manganeso que

se pudo haber solubilizado en ella.

3.3.2 Microscopia electrénica SEM y TEM

Con el propésito de obtener informacion sobre las caracteristicas morfoldgicas
del material adsorbente, se realizaron analisis de particulas mediante las
metodologias de microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién
electrénica de barrido (TEM). Las micrografias TEM fueron obtenidas suspendiendo

las particulas del adsorbente en agua.
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3.3.3 Andlisis porosimétrico de la particula adsorbente

En la determinacion del area superficial y otras propiedades relacionadas con
las caracteristicas de los poros del material adsorbente, se utilizd la técnica de

porosimetria BET.

3.3.4 Tamano del material adsorbente

El tamafio promedio de particula del material adsorbente, asi como la
distribucién de sus particulas, se obtuvieron mediante la técnica de dispersion
dindmica de luz (DLS). Procediendo a analizar las muestras las cuales se

encontraban suspendidas en la solucién 0,01 M NaNOs.

3.3.5 Andlisis mediante difraccion de rayos X

Para obtener las caracteristicas morfol6gicas del material adsorbente se utilizd

un difractometro de Rayos-X, provisto de un detector lineal Linx Eye.

3.3.6 Curvas de magnetismo

Para la obtencion de las curvas de magnetismo del material adsorbente se
utilizé un magnetometro de muestra vibrante (VSM), del cual se obtienen curvas de
histéresis, mediante la aplicacion de un campo magnético entre -10000 y 10000
Oersted (Oe). Para la medicion de las muestras, se requiere que estén secas dado

gue los resultados son expresados en funcion de la masa considerada.
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3.3.7 Determinacion del potencial de carga cero

Con la intencion de determinar el pH al cual el potencial eléctrico de muestras
de adsorbentes y de la magnetita sintetizada es de carga cero en la capa de Stern
(potencial zeta), se empleé el método de “Técnica por Inmersion” (TI), el cual
considera el valor absoluto de la variacion del pH, |ApH| después de 24 horas(®2.
Con tal objetivo, se suspendieron 50 mg del material adsorbente en soluciones de
pH entre 2 y 7, utilizando NaNO3 0,01 M como solucion electrolito. ElI pH de las

soluciones fueron ajustadas mediante la utilizacion de HCI 0,1M y NaOH 0,1M.
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3.4 Experimentos de adsorcion de iones metalicos desde soluciones
acuosas

3.4.1 Pruebas de adsorcion de iones metalicos desde soluciones acuosas a
diferentes pH

Con el objeto de comprobar la capacidad adsorbente del material sintetizado, se
realizaron diversas pruebas de adsorcion de algunos iones metalicos que suelen
estar presentes en muestras de aguas de mina, incluidos los DAM. Para ello se
prepararon soluciones de los metales Cd*?, Cu*?, Zn*?2 y Pb*2 en concentraciones
bajas, pero superiores a las establecidas por las normas de descargas nacionales
a cuerpos de agua. Estas soluciones fueron preparadas a diversos pH, siempre en
un rango de acidez similar al que presenta la mayor parte de las aguas de mina,
procediéndose a contactar 50 mg del adsorbente, con un volumen establecido de
solucion acuosa, manteniéndose agitada la suspensién (el adsorbente insoluble en
la solucién del ion metalico) durante un periodo de 60 minutos. La acidez de las
soluciones acuosas tratadas se ajust6 empleando soluciones de H2SO4 0,1M y
NaOH 0,1M. La cuantificacion de los metales en solucién, antes y después de los
experimentos de adsorcion, se determiné mediante la técnica de absorcién atbmica
(AA), de acuerdo a las condiciones indicadas por el fabricante respecto a longitud
de onda y tipo de llama, las cuales se indican en la Tabla 1. Se disefiaron también
varios experimentos con el propdésito de obtener informacion preliminar sobre el
equilibrio y la cinética de adsorcién de algunos de estos iones metéalicos en el

adsorbente magnético.
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Tabla 1.: Condiciones de trabajo, en las mediciones de muestras utilizando equipo de absorcion
atomica (AA).

Elemento Longitud de onda A(nm) Tipo de Llama Lampara
Cu*? 324,75 Oxidante aire-acetileno Lampara catodo hueco
Pb*2 283,31 Oxidante aire-acetileno Lampara de descarga sin
electrodos
Cd*2 228,80 Oxidante aire-acetileno Lampara catodo hueco
Zn*? 213,86 Oxidante aire-acetileno Lampara de descarga sin
electrodos

Se realiz6 también una serie de experimentos de adsorcidn en funcién de la
fuerza idnica del medio. De acuerdo a lo indicado anteriormente, una vez sintetizado
el adsorbente, se procedié a mantenerlo en una solucién de NaNOs. Normalmente
se hacia con una solucion 0,01M de esta sal. Sin embargo, y con el fin de estudiar
la posible competencia o interaccion entre el metal a adsorber y los iones Na*, se
realizaron experimentos de adsorcion de Cd(ll) en los cuales se varid la
concentracion de la solucion electrolito de NaNO3s (1mM, 10mM, 100mM y 1000 mM)
en la cual se preservaba el adsorbente. Estas soluciones constaban de un contenido
de cadmio de 10 mg/L a pH 6,0 preparadas con los respectivos electrolitos y cuya
acidez se ajustaba con H2SO4 0,1M. A 15 mg del material adsorbente se agregd
100 mL de estas soluciones, manteniendo la mezcla agitada mecanicamente por un
periodo de 30 minutos, tras lo cual se procedié a determinar el contenido del metal

mediante EAA.
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3.4.2 Estudios de desorcion y reutilizacion del material adsorbente

Con el propésito de estudiar la eventual reutilizacién del material adsorbente en
nuevos ciclos adsorcion-desorcion, se desarrolld una serie de experimentos en
batch de adsorcién de Pb(ll) en los cuales se procedio i) a adsorberlo en MnOz2
magnetizado, ii) desorberlo con una solucion &cida vy iii) lavar el adsorbente libre del
metal con agua destilada y secarlo para un nuevo ciclo. En las pruebas de
adsorcion se utilizé en cada ciclo, un volumen inicial de 0,2 L de solucion del metal
con una concentracion de 10 mg/L, el cual fue contactado con 50 mg del adsorbente
sintetizado tanto en medio basico como medio &cido. La suspensién fue agitada a
200 rpm mediante agitacién mecanica por un periodo de 30 minutos. Luego de este
periodo, el solido fue separado de la solucion mediante el uso del iman de neodimio
y la solucion resultante se filtré con el fin de determinar la concentracion de
Pb(ll). En los experimentos de desorcién del metal desde el 6xido metélico, se
contact6 el adsorbente con 10 mL de una solucién acida de pH 3,5. La suspension
fue agitada a 200 rpm mediante un agitador mecéanico por un periodo de 30 minutos.
Una vez que este tiempo fue completado, nuevamente el sélido fue separado de la
solucion empleando el iman de neodimio. La concentracion del metal en las fases

acuosas resultantes (refinos) se determindé mediante EAA.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis del adsorbente diéxido de manganeso con propiedades
magnéticas

El objetivo central de este estudio es la obtencion del adsorbente didxido de
manganeso con propiedades magnéticas, con el fin de obtener un material que
pueda ser utilizado efectivamente en la remocion de iones de metales pesados
desde soluciones acuosas que simulan drenajes acidos de mina (DAM). El dioxido
de manganeso, que presentaria muy buenas caracteristicas como adsorbente, es
un compuesto que por sus caracteristicas fisicas y quimicas, es muy dificil de
separar desde las suspensiones que lo contiene, por lo cual se plantea en este
estudio impartirle propiedades magnéticas mediante la formacion de un compadsito
con magnetita (FesOa4), sin duda el mas magnético de todos los minerales naturales
disponibles en la corteza terrestre. Es claro que el caracter magnético permitiria su
separacién de las aguas tratadas, mediante el simple uso de un magneto comercial.
En este proyecto de investigacién, bajo el cual se desarrolla esta memoria, se
realizaron experimentos de sintesis del adsorbente magnético empleando Fez0a4
sintetizada a partir de sales de Fe(ll) y Fe(lll) de bajo costo relativo. Sin embargo,
cualquier aplicacion industrial de empleo de este material adsorbente requiere
necesariamente pensar en sintetizarlo a futuro empleando magnetita natural,
frecuentemente encontrada en muchos minerales en nuestro pais. Dada las
condiciones utilizadas en la sintesis de la magnetita, se obtuvieron particulas de
Fes04, método basado en la coprecipitacion del 6xido (ver la seccion 3.2.1), el cual

consiste en la precipitacion simultdnea en medio basico de los iones Fe*® y Fe*?
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como un 6xido mixto (FeO-Fe203), tal como se representa mediante la ecuacién
quimica:
2Fe*3 + Fe*2 +40H° —————  Fes04+4H*  (7)

La preparacion de la magnetita resulté ser muy rapida, eficiente y reproducible,
obteniéndose rendimientos del orden del 90%.

Una vez realizada la sintesis de la magnetita, se procedio a realizar con ella el
proceso de sintesis del dioxido de manganeso basado en la precipitacion del 6xido
tanto en medio basico como medio acido y de acuerdo en lo descrito en las
secciones 3.2.2 y 3.2.3. En el caso del método en medio basico, MnO2 se obtiene
mediante una precipitacion oxidativa de Mn(ll), que genera ademas KCl y H20. En
cambio el método acido se basa en la reduccion de Mn(VIl) presente en el
permanganato y que genera también la evolucion de gas cloro (Cl2), lo que
constituye una desventaja de este procedimiento. Ambas reacciones son rapidas y
practicamente cuantitativas, obteniéndose inmediatamente a medida que las
reacciones se iniciaban, un sélido de café color oscuro propio del MnO2. En ambos
casos, las particulas de magnetita pasan a constituir el nacleo del adsorbente,
recubierto con el dioxido de manganeso. Empleando ambos métodos de
preparacion del adsorbente, se realizaron diversas sintesis variando la proporcién
MnO2/F30a4. Los resultados alcanzados se presentan en la Tabla 2, en las cuales se
indica el contenido de Mn y Fe y la proporcion de Mn por mg de adsorbente

sintetizado.
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Tabla 2. Resultados del contenido de hierro y manganeso en las sintesis de los materiales
adsorbentes para distintas proporciones MnOz2:FesOa.

Muestra Cantidad Concentracion = Concentracion = %Mn = %Fe mg Mn/mg
de muestra  hierro [mg/L] manganeso Adsorbente
[9] [mg/L]
Adsorbente sintetizado 0,136 14,4 11,5 8,50 36,2 11,5
en medio acido
MnOz2:Fe304 (1:1)
Adsorbente sintetizado 0,121 13,5 12,8 10,6 37,7 12,8
en medio basico
MnO:2:Fe304 (1:1)
Adsorbente sintetizado 0,108 5,73 10,7 24,9 16,6 21,9
en medio acido
MnOz2:Fe304 (2:1)
Adsorbente sintetizado 0,105 5,02 9,96 23,7 14,9 24,9
en medio basico
MnO2:Fes04 (2:1)
Adsorbente sintetizado 0,107 13,4 1,62 2,70 44,7 2,90
en medio acido
MnO2:Fes04 (1:2)
Adsorbente sintetizado 0,112 13,1 3,25 6,60 39,0 7,40

en medio basico
MnO2:Fes04 (1:2)

Al observar la Tabla 2 se puede establecer que, en general la composicion del
adsorbente en Mn y Fe al utilizar cualquiera de los métodos resultaron ser muy
parecidas. El rendimiento general de la sintesis obtenido en medio basico fue de un
93%. Por el contrario, en la sintesis del material adsorbente en medio acido, su
rendimiento fue solo del 53%. Esto se deberia a que el medio, fuertemente &cido,
se disuelve parte de la magnetita y también una parte del didxido de manganeso.
Cabe mencionar que durante el proceso de lavado del sélido obtenido con agua,
existe también pérdida del material, contribuyendo asi a lograr menores
rendimientos al emplear el medio acido de preparacion. Si bien ambos métodos de
preparacion resultaron ser reproducibles, el método en medio basico resultd ser mas
practico también dado que su sintesis no involucra la generacion de gases toxicos

y no requiere de energia térmica para llevarse a cabo. Es claro que al disminuir la
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proporcién de magnetita en la reaccion la proporcion de manganeso aumenta, lo
que mejoraria sus propiedades adsorbentes, pero podria reducir los niveles de
saturacion magnética (Ms), lo que dificultaria su posterior separacion desde la
solucién a tratar. Cabe sefalar que no se llevaron a cabo sintesis del material
adsorbente en razones de MnO:2:Fe3O4 més bajas, debido a que se torna mas
complejo fijar el MnO2 en las particulas de magnetita durante los procesos de lavado
del adsorbente obtenido. Desde este punto de vista, el adsorbente ideal es aquel
que presente la mayor proporcion de MnO2z por sus caracteristicas adsorbentes,
incluyendo su mayor area superficial, pero que contenga a la vez un minimo de

fraccion de FesOas que asegure un grado de caracter magnético suficiente.
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4.2 Caracterizacion del adsorbente preparado

4.2.1 Analisis mediante microscopia electronica SEMy TEM

Con el proposito de poder caracterizar en la forma mas detallada posible el
adsorbente magnético sintetizado, se procedid a someterlo a analisis mediante
diferentes metodologias. En particular, y con el propésito de describirlo
morfolégicamente, se llevaron a cabo analisis mediante microscopia electronica de

barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar
propiedades de las particulas tales como tamafio, forma y textura. El equipo genera
un haz de electrones de alta energia para en las muestras y posteriormente, con
diferentes detectores, se recogen los electrones generados de la interaccién con la
superficie de las mismas con el fin de generar una imagen la cual recrea sus
caracteristicas superficiales. Por su parte la microscopia electronica de transmision
(TEM) ocupa el mismo fundamento que la microscopia SEM, pero en este caso el
haz de electrones incidente atraviesa la muestra observada, obteniéndose detalles
mas finos de las caracteristicas de las muestras, los cuales son capturados en una
pantalla mediante un software apropiado. En las Figuras 1 y 2 se presentan las
imagenes SEM del adsorbente preparado en medio 4cido como en medio basico,
respectivamente, empleandose en ambos casos una relacion MnO2:Fe3Oa4 (1:1). A
su vez en las Figuras 3 y 4 se muestran las micrografias TEM del adsorbente,
obtenidos también en medio acido y medio basico, respectivamente, y utilizando la

misma razon MnO2:Fe304 (1:1). De las imagenes SEM se desprende que los
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materiales adsorbentes estan compuestos de estructuras muy pequefias y
uniformes con una morfologia casi esférica. La cristalinidad observable de las
muestras se debe a la existencia de la magnetita, la cual constituye el nucleo de las
particulas, sobre el cual se recubre con el MnO2 de naturaleza més bien amorfa.
También se observa la formacion de aglomerados de particulas del orden de varios
micrones, pero constituidos a su vez por particulas cuyos tamafios son bastante
inferiores a 1 um. El equipo disponible no permitié obtener imagenes con mayor
resolucion. Sin embargo, otros autores!®® han verificado con imagenes SEM de
mayor magnificacion, que el material adsorbente presenta una estructura de
multiples laminas o nanoplatos, propio del MnOz, las cuales crecerian de manera

perpendicular desde el nacleo del compdésito.
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Figura 1. Microgfaﬁa SEM del adsorbente sintetizado en medio acido. MnO2:FesO4 (1:1).

Figura 2. Micrografia SEM de adsorbente sintetizado en medio basico. MnO2:Fes0a4 (1:1).
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Figura 4. Imagen TEM del adsorbente sintetizado en medio basico. MnO2:Fez04 (1:1).

Las imagenes TEM de los adsorbentes presentados en las Figuras 3 y 4,
muestran la agregacion de pequenfias particulas de forma mas bien esféricas, en las
cuales la superficie mas obscura corresponde al nucleo de magnetita rodeado de la
capa amorfa mas clara de MnO:2. Las imagenes TEM permitieron también obtener
los tamafios de las particulas que conforman los materiales adsorbentes, alguno de
los cuales estan indicados en las micrografia TEM, determinandose que los

aglomerados de particulas son de un tamafio del orden de varias decenas de nm,
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constituidos a su vez por particulas cuyo promedio de tamafio varian entre los 6 y 9
nm, resultando ser un poco mas pequefos a los mostrados a las micrografias SEM.
Esto se debe a que al estar las particulas secas estas se conforman en
aglomerados, lo cual no permite una buena medicion de las particulas del material

adsorbente. En la Tabla 3 se presentan estos resultados.

Tabla 3. Tamafio promedio de particulas del adsorbente obtenidas mediante analisis TEM.

Muestra Tamafo promedio de las particulas
(nm)
Material adsorbente sintetizado en medio 6,07

basico en relacion MnO2:Fe304 (1:1)
Material adsorbente sintetizado en medio 7,60

acido en relacion MnOz2:Fes04 (1:1)

Los tamafios de muestras que se dan en la Tabla 3, demuestran que las
particulas que conforman el material adsorbente estan dentro de la escala
nanométrica (0,1 nm a 100 nm), lo que les confieren las caracteristicas de nano

particulas.
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4.2.2 Analisis de porosimétria del material adsorbente (BET)

El &rea superficial del material adsorbente, asi como también de la magnetita,
fue determinada mediante el analisis de porosimetria al aplicar isotermas BET en el
equipo de sorptometria de N2 a 77°K. Para éste analisis se utilizaron
aproximadamente 0,5 g de muestra seca, las cuales previamente fueron secadas a
60°C, obteniéndose las correspondientes isotermas BET. Los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Andlisis de porosimetria de los materiales adsorbentes y de la magnetita.

Muestra S BET V total poro
(m?g) (cm?/g)
Magnetita sintetizada 92,48 0,23
Adsorbente sintetizado en medio 150,00 0,29
acido, relaciéon MnO2:Fes04 (2:1)
Adsorbente sintetizado en medio 45,09 0,12

basico, relacion MnO2:Fez04 (2:1)

Adsorbente sintetizado en medio 130,30 0,26
acido, relaciéon MnO2:Fes304 (1:1)
Adsorbente sintetizado en medio 78,23 0,12

basico, relacion MnO2:Fes04 (1:1)

Adsorbente sintetizado en medio 109,20 0,23
acido, relacién MnO2:Fes04 (1:2)
Adsorbente sintetizado en medio 104,50 0,21

basico, relacion MnO2:Fes04 (1:2)

Resulta claro que la informacion obtenida corresponde al valor de los
aglomerados de particulas, es decir de los compdsitos cuyo nucleo es la magnetita
rodeada de capas de MnO2. Las superficies BET son del orden de 100 m?/g o
inferiores, similares al area superficial que presenta la magnetita sintetizada en este

30



estudio y similares en el caso del adsorbente a los valores medidos en un trabajo
anterior [34, Corresponden a valores interesantes, que convierten a estos 6xidos de
manganeso magnetizados en materiales adsorbentes que presentan una
significativa area superficial y por tanto un nimero importante de sitios activos para
el proceso de adsorcion. Se observa en los adsorbentes preparados en medio
bésico, que el area superficial aumenta en la medida que aumenta la proporcién de
Fes0a4. Es claro también de los resultados informados en la Tabla 4, que en todos
los casos, el area superficial del adsorbente y el volumen de poro obtenido en medio
acido resultaron ser superior a los valores logrados en los compdésitos sintetizados
en medio basico. Sin embargo, las diferencias no serian tan decisivas, presentando
la preparacion del adsorbente en medio alcalino ciertas ventajas. Tal como se
planted en la seccidn anterior, y al ser las areas superficiales similares, en un rango
bastante parecido, siempre se preferird aquel adsorbente que presente mayor
fraccion de MnO:2 y una saturacion magnética suficiente que permita su expedita

separacion de la solucion acuosa tratada.
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4.2.3 Tamaiio y distribucién del material adsorbente

Para determinar el tamafio promedio de las particulas presentes en el material
adsorbente y su correspondiente distribucién de tamafios, se utilizé el equipo
Zetasizer Nano Zs mediante la técnica Dynamic Light Scattering (DLS), en la cual
las muestras deben estar suspendidas y dispersas en un medio liquido para llevar
a cabo su analisis. Esto implica que las mediciones se hacen basadas en el diametro
hidrodindmico. Esta metodologia se fundamenta en las mediciones de fluctuaciones
en intensidad de la luz difundida a partir del movimiento browniano de las particulas
y la relacién con su tamafio. Las particulas mas pequefias tendran un movimiento
browniano mas rapido, causando una aceleracion mayor de la intensidad de la luz
dispersada, mientras que las particulas mas grandes producen el efecto contrario.

A continuacion, en las Figuras 5y 6, se presentan los resultados obtenidos, tanto
para el material adsorbente sintetizado en medio basico como en medio acido,

respectivamente, empleando en ambos casos una relacion MnO2:Fes3O4 (1:1).
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Figura 5. Determinacién del tamafio y distribucién del tamafio de las particulas que conforman
el material adsorbente sintetizado en medio basico con una relacion MnO2:Fe30a4 (1:1).
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Figura 6. Determinacién del tamafio y distribucién del tamafio de las particulas que conforman
el material adsorbente sintetizado en medio acido con una relacion MnO2:Fez04 (1:1).

De ambas Figuras se observa que existe una distribuciéon de tamafios mas bien

estrecha, obteniéndose tamafios medios de particulas de los materiales

adsorbentes sintetizados en medio basico y medio acido de 145,2 nm y 231 nm,

respectivamente. Se observa, sin embargo, que los tamafios de particulas

determinados mediante esta metodologia son mayores a los determinados

mediante microscopia electronica de transmision (TEM), en las cuales se observan
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valores de particula del orden de 6 a 10 nm. El mayor tamafio determinado mediante
andlisis DLS es esperado y es debido obviamente a la agregacion de particulas
entre si en el medio acuoso (0,01M NaNOz3) y la solvatacion de moléculas de agua
alrededor de las particulas que conforman el material adsorbente. Sin duda que la
mayor resolucion y amplificacién de las mediciones TEM las hacen mas exactas,
sin embargo los resultados obtenidos mediante dispersidén dindmica de la luz (DLS)
permitieron determinar resultados similares en mismo rango para ambos

adsorbentes y una distribucién unimodal de caracter mas bien estrecho.
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4.2.4 Analisis mediante difraccion de rayos-X (DRX)

Con el proposito de analizar la estructura del material adsorbente sintetizado en
medios acido y basico, se procedié a analizar los componentes cristalinos de las
muestras mediante la técnica de difraccidon de rayos-X, empleando una longitud de
onda A=1.5406A, correspondiente a un anodo de Cu, con una potencia de
40KV/30mA, en un rango de medida de: 6°- 80° en 26, y un paso de 0,02°, por cada
0,1 segundo. El equipo consta de un software para analisis de datos y una base de
datos PDF-2 para polvos cristalinos, para lo cual estos deben estar idealmente en
el rango de tamafio entre 1 y 5 um. En la Figura 7 se presentan los difractogramas
obtenidos. Las sefiales en color rojo corresponden al adsorbente sintetizado en

medio basico y las de color azul para aquel preparado en medio acido.
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Sample 1: MnO2- coated magnetite, prepared in basic medium (black) (#980/14)
Sample 1: MnO2- coated magnetite, prepared in acidic medium (black) (#981/14)
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Figura 7. Difractograma correspondiente al material adsorbente sintetizado en medio basico (rojo) y
en medio 4cido (azul), ambos sintetizados en relacion MnO2:Fez04:1:1.

Las sefiales encontradas a 26 de: 30°,35°, 44°, 58° y 65°, fueron correlacionadas
a la estructura cristalina de la magnetita. Se observa que los difractogramas para
ambos adsorbentes son practicamente similares, independiente del medio en que
fueron sintetizados. Todas las sefiales corresponden a las propias de la magnetita
(Fes0a4), de naturaleza cristalina, sin embargo, no fue posible detectar sefales
propias del diéxido de manganeso. Esto se deberia por una parte, al caracter amorfo
gue presentan en general los 6xidos de manganeso y al que se adheriria al ndcleo
de magnetita formando una capa también amorfa de 3 a 5 nm incorporada a la
estructura del adsorbente, empleando un equipo TEM de alta resolucion(® . En
estudios relativos a la sintesis de nano-particulas de derivados de magnetita con

Mn, Co y Ni obtenidos mediante métodos solvotérmicos, los resultados de analisis
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mediante DRX, han demostrado claramente que los materiales resultantes son mas
cristalinos mientras mayor es la proporcion de FesOs respecto al metal
incorporadol®8l. Otros autores han indicado que habria un aumento de los lados de
la estructura cristalina de la magnetita, debido a la adicion de manganeso. Esto
evidenciaria que en el proceso de sintesis oxidativa los iones Fe serian

reemplazados por iones Mn*2, los cuales presentan un mayor radio i6nicol37-38,

37



4.2.5 Analisis magnético del material adsorbente

Considerando que el propésito fundamental de este estudio consiste en
sintetizar un adsorbente en base a MnOz, pero que posea propiedades magnéticas
que faciliten su separacion de la solucién acuosa tratada, un analisis fundamental
es poder determinar el grado de saturacion magnética que posee, a partir de las
curvas de histéresis correspondientes. De acuerdo a lo indicado en una seccion
anterior, se empled con estos propoésitos un magnetometro de muestra vibrante
(VSM), obteniéndose curvas de magnetizacion de la magnetita y del material
adsorbente bajo diferentes condiciones.

Las curvas de magnetismo consisten en la medicion de la magnetizacion lograda
en una muestra, mediante la aplicacién de diferentes intensidades de un campo
magneético externo. Se efectda un barrido gradual de intensidad creciente del campo
externo hasta alcanzar un valor maximo de magnetizacion en la muestra,
denominado “magnetizacién de saturacion”. Posteriormente, el campo externo
disminuye hasta cero Oersted (Oe), luego se invierte y se incrementa hasta la
maxima nueva saturacién, en el sentido inverso. Las curvas de magnetizacion
obtenidas para las diversas muestras del material adsorbente (distintas razones
MnO2:Fes0a4), se muestran en la Figura 8. En esta Figura se grafica en la ordenada
la variacion de la magnetizacion alcanzada por la muestra, expresada en emu/g, en
funcién del campo magnético aplicado, expresado en Oe (1 emu/g=10 kOe). Se
observa un comportamiento distinto segun el material al cual se le realizd la

determinacion.
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Figura 8. Curvas de saturacion magnética (Ms) de los adsorbentes y la magnetita.

Es claro que el 6xido de manganeso MnO2 no presentan ningin grado de
magnetizacion. En todos los otros casos, la magnetizacion del material, se ve
aumentada al incrementar la magnitud del campo magnético aplicado, presentando
la magnetita la mayor saturacién magnética, del orden de los 57 emu/g.

También fue posible determinar que los materiales adsorbentes, es decir, los
compositos en base al ndcleo de magnetita, y las capas externas de MnO:2
presentaron un valor de saturacibn magnética (Ms), menor al de la magnetita
sintetizada. Entre otras razones, se puede indicar que naturalmente el recubrimiento
con di6xido de manganeso en torno a la magnetita, disminuye el grado de
magnetizacion de FesOa4, pero también podria deberse a que durante la sintesis del
adsorbente en medio oxidante, parte del contenido de Fe*? de la magnetita se oxida
a Fe*® generando la produccién de maghemita (Fe203), la cual posee un menor

valor de saturacion magnética (Ms).
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Rebodos,R. et al, indican que en la sintesis de este tipo de compdésitos se

removerian cationes de hierro desde los lados de la estructura cristalina de la

magnetita, siendo los sitios incompletos reemplazados con iones Mn*?, resultando

en una estructura desordenada y con una pérdida insignificante de la fuerza

magnétical3d.

A pesar de esto, practicamente todos los adsorbentes preparados en este

estudio, en diferentes condiciones experimentales y distintas proporciones de

MnO2/Fe30s4, lograron ser removidos de la solucion tratada mediante el iman de

neodimio. En la Tabla 5 se presentan los valores de saturacibn magnética

determinada para los diferentes materiales medidos.

Tabla 5. Valores de saturacion magnética de los adsorbentes.

Material

FesOa

Adsorbente, medio basico MnOz2:Fez04 (2:1)
Adsorbente, medio basico MnO2:Fes0a4 (1:1)
Adsorbente, medio basico MnO2:Fes04 (1:2)
Adsorbente, medio acido MnO2z:Fe304 (2:1)
Adsorbente, medio 4cido MnO2:Fes304 (1:1)
Adsorbente, medio &cido MnO2:Fes304 (1:2)

Ms (emu/qg)
57,067
15,84
54,24
56,08
20,58
49,23
55,96
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Se observa en la Tabla 5 que la magnetita sintetizada en este estudio
efectivamente  presenta el mayor valor de Ms. Sin embargo, dicho valor
(57,07 emu/g) es un tanto menor al que presentan otras magnetitas comerciales
también nano-estructuradas, con las cuales se han medido valores del orden de 70
emu/gl*%. Otra de las caracteristicas importantes que se obtuvieron en el desarrollo
de este experimento, es que en la medicion de las curvas de magnetismo de los
adsorbentes fue posible observar que estos presentan un valor cercano a cero en
coercitividad, lo que permite establecer que sus particulas presentan la
caracteristica de ser superparamagnéticas, lo que significa que los adsorbentes
presentan un solo dominio magnético (presentan magnetizacion uniforme ante
cualquier campo magnético). Es decir, las particulas separadas mediante el
magneto, son facilmente re-dispersadas mediante una suave agitacion en la fase
acuosa a tratar, generdndose una suspension estable. Es este hecho el que

permitiria re-utilizarlas en nuevos ciclos de adsorcion.
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4.2.6 Determinacion del potencial zeta en funcion del pH

La importancia de la determinacién del potencial zeta, es que se relaciona con
la carga eléctrica en la superficie del s6lido adsorbente. La superficie de los éxidos
e hidréxidos metalicos sélidos se cargan eléctricamente al entrar en contacto con
soluciones de electrolitos, carga que depende del pH de la soluciénl*l. Se define,
por tanto, el pHzc como el pH al cual la carga eléctrica superficial del sélido es igual
a cero, es decir, corresponde al pH donde se observa una electroneutralidad en la
superficie del solido, debido a la igualdad de cargas positivas y cargas negativas.
Es un concepto muy antiguo y de mucha importancia préactica, en tratamientos de
aguas para la remocién de solidos finos coloidales que suelen no sedimentar por
poseer una misma carga superficial que los repele. La adicion de compuestos
floculantes de carga contraria, permite alcanzar la electroneutralidad y, por tanto,
asegurar su remocioén por sedimentacion forzada. Pero también el concepto de pHzc
es fundamental al explicar los fendbmenos de adsorcion de especies i6nicas o
neutras sobre la superficie de los sélidos adsorbentes. En un medio ambiente
acuoso la superficie de los Oxidos e hidroxidos metalicos se encuentran
hidroxiladal“?, por lo que son los grupos hidroxilos los que generan cargas eléctricas
superficiales. Los 6xidos metalicos son en su mayoria anfotéricos*®! y, por tanto,
pueden sufrir reacciones de disociacion superficial, las cuales pueden ser

representadas mediante las siguientes ecuaciones:
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Sw-OH +— S0 + H* 8)
SM-OH «—> Sy* + OH- 9
en donde Sw indica la superficie del sélido.

Una de las caracteristicas por las cuales se escogio en este estudio el empleo
del dibxido de manganeso, es sin duda, a su abundancia en la superficie del planeta,
pero también porque presenta una superficie activa que lo convierte en un excelente
adsorbente, ademas posee una superficie que tiende a cargarse eléctricamente en
funcion del pH del medio. Es claro que los iones que afectan eléctricamente la carga
en la superficie del sélido son los H* y OH", lo que determinaria, de acuerdo a los
diversos mecanismos de adsorcion, si los 6xidos metélicos adsorberan cationes o
especies anionicas, por ejemplo. Por tanto, la determinacion del potencial zeta es
indispensable para predecir la carga superficial de los 0xidos o hidroxidos y las
especies que seran adsorbidas.

El valor del pHzc se relaciona con las constantes de acidez de los grupos
superficiales(#4.

Es claro que si el pH de la solucion es superior al valor del pHzc, la superficie
del oxido tenderda a estar cargada negativamente o menos protonada, lo cual
permitiria la adsorcion de cationes, tanto si el mecanismo de adsorcién controlador
del proceso es mediante intercambio catidénico con los iones hidrégenos o bien
mediante formacion de pares idnicos o atraccion electrostatica. Por ejemplo, en
general, para los diversos oxidos de manganeso del tipo MnOz2, se ha establecido
que el pH del potencial zeta es cercano a 2,245, Por lo tanto, a valores de pH

mayores a 2,2 el grado de protonacion de la superficie del dioxido de manganeso
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disminuiria con el aumento del pH, lo que en conjunto con la gran area especifica
que presenta, lo convierte en un excelente adsorbente superficial para cationes!“l.

La técnica por inmersion (TI) para la determinacion de pHzc consiste en preparar
suspensiones acuosas agregando en cada caso pequefias cantidades en masa del
oxido metalico al cual se determinara el valor del potencial zeta. También se emplea
una solucion blanco (sin el 6xido).

Se procedié a suspender aproximadamente 50 mg del material adsorbente
(sintetizado tanto en medio &cido como en medio basico) en 50 mL de soluciones a
diferentes pH en un rango variable entre pH 2 a pH 7. Los matraces fueron
colocados en un agitador orbital (Shaker), a 25°C y 150 rpm por un periodo de 24
horas. Transcurrido ése tiempo, que aseguraba alcanzar el equilibrio desde el punto
de vista acido-base, se procedié a medir el pH de las diferentes suspensiones y de
la solucién blanco. Se establecid la diferencia entre el pH de las suspensiones con
el 6xido metélico (pH final o de equilibrio) y el pH de la solucién blanco. Aquel valor
de pH donde se midi6 la variacion minima en el valor absoluto de pH, |ApH|minimo,
se establece como el pHzc. Los resultados obtenidos en la realizacién de este
experimento se presentan en las Tablas 6 y 7 para los adsorbentes preparados en

medio basico y medio acido, respectivamente.

44



Tabla 6. Valores obtenidos de la técnica por inmersion del material adsorbente en medio
basico en relacion MnO2:Fes04 (1:1).

pH inicial pH equilibrio |pH equilibrio — pH inicial|
2,18 2,30 0,12
3,16 4,10 0,94
4,15 6,11 1,96
5,24 6,71 1,47
6,24 7,12 0,88
6,84 7,32 0,48

Tabla 7. Valores obtenidos de la técnica por inmersion del material adsorbente en medio acido
en relacion MnO2:Fe304 (1:1).

pH inicial pH equilibrio |pH equilibrio — pH iniciall|
2,18 2,27 0,09
3,16 3,56 0,4
4,15 5,06 0,91
5,24 5,45 0,21
6,24 5,96 0,28
6,84 59 0,94

Al observar ambas Tablas, se observa que en ambos casos el pH de carga cero
del material sintetizado tanto en medio basico como en medio acido se aproxima a
valores cercanos a 2,2, lo que quiere decir que sobre estos valores las superficies
de los adsorbentes estan negativamente cargadas lo que permitiria facilitar la

capacidad de adsorcion de especies cationicas, si el mecanismo de adsorcion fuese
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mediante formacién de pares idnicos por atraccion electrostatica o por intercambio
catidnico entre los metales a adsorber y los protones de los grupos superficiales.
Con el propésito de comparar estos valores obtenidos, con los de la magnetita, la
cual constituye el nucleo del adsorbente, se procedid a realizar la técnica por
inmersion a este 6xido de hierro (FesOa4), obteniéndose el siguiente resultado. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 9.
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Figura 9. Técnica por inmersion correspondiente a la magnetita.

De la Figura 9 se desprende que el pH al cual la magnetita posee una carga
minima es en un valor de pH cercano a 6, valor que se encuentra dentro de lo
establecido en la literatura, en la cual se han indicado para este 6xido, valores de
potencial de carga cero en funcion del pH que va en un rango de 5,5y 7. Estos son
valores mas altos a los valores medidos para el adsorbente MnO2/Fe30as,l0 que le
confiere a los adsorbentes sintetizados en este estudio, una probabilidad mucho

mas alta de adsorber especies positivas en un rango de pH méas amplio, sumados

46



a que los adsorbentes en base a MnO:2 mantienen marcadas propiedades
magnéticas y una gran area superficial especifica. Tedricamente la magnetita s6lo
podria adsorber en forma eficiente cationes sobre pH 6,0, region de acidez donde
la existencia de cationes libres es bajisima o nula.

Es notorio que la aplicacion de esta técnica para medir el potencial zeta, no
otorga un valor exacto del pHzc, sino mas bien entrega una region relativamente
estrecha en la cual se encuentra dicho valor.

Con el proposito de determinar de manera mas exacta el potencial zeta de
ambos tipos de adsorbentes, se realizaron diversas mediciones de la movilidad
electroforética de las particulas a diversos valores de pH en un rango similar al
anterior, empleando el equipo Zetasizer Nano Zs. La acidez de las suspensiones se
ajustdé mediante soluciones de HNO3 0,1M y NaOH 0,1M. En esta determinacion se
combinan dos técnicas: Electroforesis y Velocimetria Laser Doppler (LDV),
denominada en algunos casos Electroforesis Laser Doppler (LDE). Este método
mide la velocidad del movimiento de una particula en un liquido cuando se aplica
un campo eléctrico sobre la muestra. Una vez que se conoce la velocidad de la
particula y el campo eléctrico asi como la viscosidad y la constante dieléctrica es
posible la determinacién del potencial zeta, mediante la utilizacién de cubetas
especiales que poseen electrodos en sus esquinas. Los resultados obtenidos se

presentan en la Figura 10.
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Figura 10. Determinacion del potencial Zeta para los materiales adsorbentes sintetizados en medio
basico (izg.), y en medio acido (der).

A partir de la observacion de la Figura 10, el potencial zeta del adsorbente
sintetizado en medio basico alcanza un valor cercano a pH 3,0 y aquel preparado
en medio acido de 3,4. Es decir, en el valor de potencial entre 0 y +5 mv, es decir
alrededor del pHzc del 6xido metalico, las particulas coagularian entre si perdiendo
estabilidad e impidiendo su potencial adsorbente de especies idnicas. Al contrario,
mientras mas se aleja el pH de la solucién a tratar respecto al valor de pHzc del
adsorbente (sobre +30 mv), las particulas alcanzan una mayor estabilidad y una

menor probabilidad de floculacionl4748,
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4.2.7 Estabilidad quimica del material adsorbente

Considerando que muchas de las aguas residuales industriales o de mina suelen
presentar valores de acidez que en muchos casos se acercan a niveles de pH muy
bajos, se requiere conocer la estabilidad quimica que presentan los adsorbentes
sintetizados en este estudio. Los adsorbentes a emplear deben presentar un grado
de solubilidad en fase acuosa lo méas bajo posible, de forma de poder emplearlos y
reutilizarlos y que obviamente no contribuyan con su disolucién a incrementar el
contenido de metales pesados en la solucion. Se emplearon muestras del
adsorbente preparado en medio basico como acido. Se prepararon soluciones
acuosas a diferentes pH, en un rango de acidez entre pH 2 a 7, contactando 50 mL
con 50 mg del material adsorbente obtenido en base a magnetita recubierto de
MnO2. Los contactos adsorbente/solucion acuosa se realizaron en matraces
erlenmeyer de 100 mL, los cuales se mantuvieron agitados a 150 rpm a 25°C en el
homogeneizador orbital por un periodo de 24 horas. Las soluciones acuosas se
prepararon a partir de H2SO4 0,1M y NaOH 0,1M, midiéndose el contenido de
manganeso y de hierro total presentes en la soluciébn mediante espectrofotometria
de absorcién atomica (EAA). Los resultados obtenidos se observan en las Tablas 8
y 9 para los adsorbentes, preparados en medio béasico y en medio acido,

respectivamente.
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Tabla 8. Resultados de estabilidad quimica del material adsorbente sintetizado en medio basico
en relacion MnO2:Fez04 (1:1).

pH inicial 2,35 3,17 4,25 5,71 6,23 7,07
Mn [mg/L] 0,823 0,725 0,679 0,630 0,602 0,461
%Disolucion Mn 0,082 0,073 0,068 0,063 0,060 0,046
Fe [mg/L] 251 0,213 0,147 0,197 0,186 0,155

% Disolucion Fe 251 0,021 0,014 0,019 0,018 0,015

Tabla 9. Resultados de estabilidad quimica del material adsorbente sintetizado en medio acido
en relacion MnO2:Fez04 (1:1).

pH inicial 2,35 317 425 571 6,23 7,07
Mn [mg/L] 146 10,8 516 3,63 2,65 2,13
% Disolucién Mn 1,46 1,083 05520 0,363 0,265 0,213
Fe[mgi/L] 243 0,393 0,275 0190 0,188 0,170
% Disolucion Fe 243 0,039 0,028 0019 0018 0,017

Los resultados contenidos en las Tablas 8 y 9 revelan, por un lado, que la
disolucion del adsorbente aumenta con el aumento de la acidez de la solucion
acuosa. Por otra parte, los resultados alcanzados muestran que el adsorbente
sintetizado en medio basico presenta una mejor estabilidad. Sumado a esto, las
ventajas sefialadas en péaginas anteriores respecto al compdsito preparado en
medio béasico, nos lleva a concluir y decidir que sin perjuicio de los experimentos
gue se exponen en este trabajo, que a futuro, en las siguientes etapas de esta linea
de investigacion, se empleara solamente el método de sintesis en medio alcalino.
La disolucion del material en el intervalo de pH mas acido, es atribuida a la
interaccion del dioxido de manganeso con los protones presentes en la solucion, tal

como se representa en el siguiente esquema propuestol®l.
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Figura 11. Proceso de disolucion en la superficie de un 6xido, en presencia de protones.

Los protones presentes en la solucidon se enlazan a los grupos hidroxilos (OH")
presentes en la superficie del 6xido poliprotonandolo, lo que promueve su disolucién
en base a un mecanismo de intercambio de iones Mn por iones hidroxilos. Se estan
realizando experimentos complementarios en una nueva etapa de este proyecto de
investigacion, con el proposito de determinar en cuanto aumenta la disolucion del
adsorbente en condiciones mas acidas incluso, acercandonos a valores de pH
inferiores a 1,0, propio de muchas aguas de mina o residuales de procesos

minero- metallrgicos.
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4.3 Pruebas de adsorcion de iones metalicos

4.3.1 Pruebas de adsorcion de iones metalicos a diferentes pH

Tal como se ha planteado en secciones anteriores de este trabajo, el objetivo
central de este estudio radica en la sintesis y caracterizacion de un Oxido de
manganeso (IV) que presente propiedades de ser un buen adsorbente de especies
i6nicas desde soluciones acuosas, pero que a su vez, dada su preparacion en base
a un nucleo de magnetita, se facilite su separacion de la solucion tratada mediante
un simple contacto con un magneto convencional.

Muchas variables afectarian la adsorcion de las diversas especies iénicas
existentes en fases acuosas mediante 6xidos metalicos, sin embargo, todo indica
que es la acidez de estas soluciones la que determinaria no solo el grado de
adsorcion, sino también, el mecanismo que la gobernaria. Efectivamente, el pH de
la solucion a tratar determinaria la carga de la superficie del adsorbente,
protonandola o desprotonandola, lo que permitiria mecanismos de adsorcién, que
en algunos casos puede ser mediante intercambio iGnico (anionico o catiénico) o
mediante alteracion electrostatica con formacion de pares iénicos. Estos distintos
mecanismos de adsorcion dependerian por tanto también de la especiacion ibnica
que los diferentes metales u oxoaniones metalicos presentasen en soluciones
acuosas y en funcion de la acidez de la solucion y de la concentracion del metal en
ellas.

Se disefiaron varios experimentos exploratorios de adsorcion de los metales
pesados Cu(ll), Cd(Il), Zn(ll) y Pb(ll), en funcion del pH de la solucion que los

contiene, utilizando tanto los adsorbentes sintetizados en medio acido como en
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medio basico. Se revisé un rango de pH entre 3 a 6 para el adsorbente sintetizado
en medio basico y un rango de pH 4 a 6 para el adsorbente sintetizado en medio
acido. Se ajusté el pH de las soluciones mediante el uso de H2SO4 0,1M y
NaOH 0,1M. A 50 mg del material adsorbente se agregaron 250 mL de las
soluciones acuosas mediante agitacibn mecénica. La concentracion de los metales
en solucion fue medida mediante EAA. En las Figuras 12, 13,14 y 15 se presentan
los resultados obtenidos para la adsorcion de Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) y Pb(ll),

respectivamente.
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Figura 12. Adsorcion de Cu(ll) mediante el adsorbente MnO2:Fez04 (1:1), en funcion del pH de
equilibrio de la solucion tratada. Concentracion inicial del metal: 10 mg/L.
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Figura 13. Adsorcion de Cd(ll) mediante el adsorbente MnOz:Fe304 (1:1), en funcion del pH de
equilibrio de la solucion tratada. Concentracion inicial del metal: 10 mg/L.
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Figura 14. Adsorcion de Zn(ll) mediante el adsorbente MnO2:Fes04 (1:1), en funcion del pH de
equilibrio de la solucion tratada. Concentracion inicial del metal: 10 mg/L.
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Figura 15. Adsorcién de Pb(Il) mediante el adsorbente MnOz:Fe304 (1:1), en funcién del pH de
equilibrio de la solucion tratada. Concentracion inicial del metal: 10 mg/L.

Del analisis de las cuatro figuras, se pueden establecer que, efectivamente, en
todos los casos la adsorcién es dependiente del pH de la solucion acuosa,
aumentando la adsorcién de las especies metalicas en estudio a medida que
aumenta el pH. Por otra parte, el adsorbente sintetizado en medio basico present6
también en todos los casos una mejor adsorcién que el compdsito adsorbente
preparado en medio &cido.

Respecto al efecto de la acidez de la solucién acuosa, los menores valores de
adsorciéon a bajos pH, se deberia a que en estas condiciones, existiria una gran
protonacion en la superficie del 6xido adsorbente, generandose una competencia
entre el ion metalico a adsorber y los protones presentes en la solucion.
Considerando que se midid6 un potencial zeta variable segun el método de
determinacion entre 2,2 a 3,4 para los adsorbentes sintetizados, para soluciones

acuosas que presenten un pH por sobre este valor, la adsorcion de las especies
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catiénicas de los metales estudiados, vale decir Cu*?, Cd*?, Zn*? y Pb*2, aumentd
con la disminucion de la acidez de la solucion acuosa, debido a un intercambio
catiénico con los iones hidrégenos presentes en la superficie del adsorbente.

La superficie del 6xido adsorbente en medio acuoso tiende a hidroxilarse,
originandose especies Su-OH (6xidos hidroxilados), los cuales, en funcion del pH,
se protonan (ecuacién 10) o deprotonan (ecuacion 11), generandose cargas
superficiales positivas o cargas superficiales negativas, tal como se representa en
las ecuaciones siguientes:

Sm-OH + H* <«— Sy-OH,* (10)
Sm-OH+OH-  <+—> Sy-O- + H*+H,0  (11)
Sw-OH <«—> Sy-O- + H* (12)

A su vez, la adsorcion de cationes bivalentes (M?*), como los estudiados en este
trabajo, ocurriria por sobre el valor de pHzc efectivamente mediante intercambio
catiénico con los protones del adsorbente, de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

SmM-OHad) + M) <> Sy-OM*(adytH*(ac) (13)
2SM-OHad) +M*2ac) € (Sm-O)M(ad) +2H*(ac) (14)

donde M representa al ion metélico a adsorber, Sm el adsorbente metélico y los
prefijos (ad) y (ac) denotan en la superficie del adsorbente y en la fase acuosa,
respectivamente. En la adsorcion de estos cationes divalentes, existiria una
coordinacion del ion metalico con el atomo de oxigeno dador de la superficie del
material adsorbente, produciendo, por lo tanto, la liberacion de protones a la
solucion®, Al contrario, no habria ocurrido una adsorciéon importante a pH mas
bajos y menores al potencial zeta (3,4), debido a que, probablemente, bajo estas

condiciones la superficie del adsorbente se poliprotonaria, permitiendo por
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formacion de pares iénicos la adsorcion de especies anionicas, pero no de
catidnicas. Es claro que en medio sulfarico, los cuatro metales estudiados a bajos
pH no formarian especies anidnicas adsorbibles por MnO..

Los resultados indicaron también que la adsorcion mediante el adsorbente
sintetizado en medio bésico presentd en todos los casos un mejor comportamiento
que aquel preparado en medio acido. Esto podria deberse, a que en la sintesis de
este Ultimo se produciria, por una parte, un cierto grado de disolucién mayor de la
magnetita y el O6xido de manganeso (ver Tablas 8 y 9), pero también,
probablemente, a que la sintesis &cida, a pesar de los sucesivos lavados del sdlido
obtenido, dejaria la superficie del 6xido cargada positivamente por protonacion
residual del medio de sintesis, lo que impediria de algin modo la reaccion de
intercambio cationico con el metal, tal como se ilustrd6 anteriormente. De todas
formas, este es un punto que se sigue estudiando, al tratarse solo de experimentos
exploratorios de adsorcion. De todas formas, el mejor comportamiento del
adsorbente preparado en medio basico constituye una ventaja adicional y muy

importante a las otras ya sefialadas para el obtenido en medio &cido.
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De acuerdo a lo sefialado anteriormente, se procedi6 a realizar también algunos
experimentos exploratorios de equilibrio y cinética de adsorcion. En particular en
primera instancia se realizaron experimentos de equilibrio de adsorcién de Pb (1),
empleando una solucion acuosa de concentraciones variables del ion metélico y
cuyo pH inicial fue 4,0, preparada en medio NaNOs3 0,01 M, la cual fue agregada a
50 mg del adsorbente, procediéndose a determinar los contenidos del metal residual
en los refinos resultantes.

Existen muchos modelos que permiten explicar el proceso de equilibrio de
adsorcion, entre ellos se pueden mencionar las isotermas de Langmuirl®l y de
Freundlicht®, el primero tedrico y el segundo mas bien empirico. Es también
posible combinarlos, buscando conformar un modelo hibrido semiempirico,
denominado modelo de Langmuir-Freundlich!®@, Por tratarse de un andlisis
preliminar de los valores experimentales obtenidos, se aplicaron estos modelos,

siendo en particular el modelo hibrido descrito por la Ecuacion (15):

1
gkch

e = —1 (15)
1+KC}

donde ge es la cantidad adsorbida en el equilibrio en mmol g%; g es la adsorcion
maxima, ambas en mmolg?, K es la constante de Langmuir-Freundlich cuyas
unidades son LY"mmol" y n se relaciona con la intensidad de la adsorcién. Ce
corresponde a la concentracién en equilibrio en mmol L-1. Cuando n es igual a 1, el
modelo corresponde con el de Langmuir, mientras que a bajas concentraciones del
soluto a adsorber, predominaria el modelo de Freundlich. En la Figura 16 se

presentan los resultados alcanzados.
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Figura 16. Equilibrio de adsorcién de Pb(ll). 50 mg de adsorbente MnO2:Fe304 (1:1), solucion
acuosa pH 4,0 en NaNOs 0,01M.

De la Figura 16, se observa que el comportamiento del adsorbente al ser contactado
con diferentes concentraciones de plomo tiende a un valor de saturacién, aunque
no ajusta completamente bien los datos experimentales. Aplicando este modelo a
los datos experimentales obtenidos durante la adsorcién de Pb(ll) con el adsorbente

magnético, se obtuvieron los pardmetros que se informan en la Tabla 10.

Tabla 10. Equilibrio de adsorcién de Pb(Il). Modelos de Langmuir, Freundlich e hibrido.

Modelo g [mmol/g] K [LY"mmol-1n] n r?
Langmuir-Freundlich 0,35 57,4 0,36 0,48
Langmuir 0,35 5561 @ - 0.59
Freundlich -—- 0,633 3,10 0,56
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Estos resultados obligan a seguir estudiando con mayor detenimiento el analisis
de los experimentos de equilibrio, ya sea probando otros modelos de equilibrio o
isotermas de adsorcion, que expliquen los resultados o bien replanteando otros

experimentos bajo diversas condiciones experimentales.

A continuacion se realizaron experimentos de cinética de adsorcién de Pb(ll) y
Cd(Il) empleando en ambos casos soluciones acuosas que contenian 10 mg/L del
metal, a un pH inicial de 4,0 y en medio NaNOs 0,01M. Las experiencias fueron
realizadas empleando tanto 50 mg, 100 mg y 200 mg del adsorbente sintetizado a
pH basico. En la Figura 17 se presentan los resultados obtenidos para la adsorcion

de Pb (Il) y en la Figura 18, los alcanzados en la adsorcion de Cd(ll).

100 '

[ 2 L]

90

50 mg adsorbente
100 mg adsorbente
200 mg adsorbente

> e

80

70+

60

% Adsorcion Pb(ll)

50

40 —r T - T - 1 1 - 1 1 1T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tiempo (minutos)

Figura 17. Cinética de adsorcién de Pb(Il) mediante el adsorbente MnOz:Fe304 (1:1).
Solucién acuosa: 10 mg/L Pb(ll), pH 4,0, 0,01 M NaNOs.
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Figura 18. Cinética de adsorcién de Cd(ll) mediante el adsorbente MnO2:Fez04 (1:1).
Solucién acuosa: 10 mg/L Cd(ll), pH 4,0, 0,01 M NaNOs.

De las figuras se desprende que en ambos casos es posible lograr la adsorcién
de metales en MnO2 magnetizado. Sin embargo, la cinética de adsorcién de Pb(ll)
es mas rapida que la de Cd(ll), independiente incluso de la masa de adsorbente
utilizado en los experimentos. En cambio, la cinética de adsorcion de Cd(ll) resultd
ser dependiente de la masa de adsorbente empleada. Con el fin de explicar los
datos cinéticos obtenidos, se procedié a aplicar en ellos modelos cinéticos de
pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden, los cuales habian sido utilizados en
estudios anteriores, aunque empleando otro tipo de adsorbentes[®3l. Ambos
modelos dependen mas de la capacidad adsortiva del adsorbente que la
concentracion del sorbato en la solucidbn acuosa a tratar, describiendo ambos
modelos como van desapareciendo los sitios activos durante el proceso de
adsorcion en funcion del tiempo. El modelo de pseudo-primer-orden no explico bien

los resultados obtenidos, por lo tanto pasamos a explicar el modelo cinético de

61



adsorcion de pseudo-segundo-orden, el cual describe el proceso segun la siguiente
ecuacion:

dq

— = —k(ge — q)* (16)

Donde ge corresponde a la capacidad de carga del material adsorbente en el
equilibrio (mg/qg), qt es la capacidad de carga en el tiempo t (mg/g) y k es la constante
cinética del proceso de adsorcion (min?1). La fuerza motriz del proceso es
obviamente (ge-qt), la cual es proporcional al nUmero de sitios activos vacantes de
adsorcion. Integrando la anterior ecuacion para las condiciones de borde t=0, q=0
y a t=t, qi=qt, se obtiene la siguiente ecuacion:

t_ 1

1
2+_
ac kqg de

t a7
En la Figura 19 y Figura 20 se presentan los resultados obtenidos al aplicar este
modelo cinético de pseudo-segundo-orden a los resultados experimentales

obtenidos en la adsorcion de Pb(ll) y Cd(ll), con el adsorbente MnO2-Fe30a,

respectivamente.
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Figura 19. Modelo cinético de adsorcion de Pb(Il) en MnOz:Fez04 (1:1).
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Figura 20. Modelo cinético de adsorcion de Cd(ll) en MnOz2:Fez04 (1:1).
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Se observa en ambas figuras que el ajuste de los datos experimentales al
modelo cinético de adsorcion de pseudo-segundo-orden es bastante bueno,
obteniéndose valores de capacidad de carga de adsorcion en el equilibrio, ge, de
8,8 mg Pb(ll)/g adsorbente y de 10,97 mg Cd(ll)/g adsorbente, ambos valores
obtenidos con coeficientes de correlacion de 0,9999 y 0,9998 respectivamente.

Finalmente en la Figura 21 se presentan los resultados alcanzados en
experimentos de cinética de adsorcion de Pb(ll) y Cd(ll) con 50 mg del adsorbente
MnO:2:Fes304 (1:1), con el adsorbente sintetizado a pH basico, desde una solucién
de pH 4,0 preparada en medio NaNOz 0,01 M y que contenia 10 mg/L de cada uno
de los iones metélicos. Se observa y confirma en la Figura 21, que la cinética de
adsorcién de plomo es favorable respecto a la de Cd(ll), alcanzdndose incluso para
Pb(ll) mayores porcentajes de remocién desde la solucion que contiene ambos
metales. Una de las posibles razones que podrian explicar estos resultados estaria
dada por los valores del radio de hidratacién de las especies metélicas, los cuales
serian de 4,01y 4,26A para Pb (I1) y Cd(Il) respectivamentel4. Al ser mayor el radio
de hidratacién de Cd(ll), lo es también su tamafio relativo, lo que afectaria su

movilidad o difusién hacia la superficie del adsorbente, respecto al de Pb(ll).
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Figura 21. Cinética de adsorcion de Pb(ll) y Cd(ll) mediante el adsorbente MnO2:Fez04 (1:1).

Solucién acuosa: 10mg/L Pb(ll), 10 mg/L Cd(ll), pH 4,0, 0,01M NaNOs.

Complementariamente, se realizaron una serie de experimentos de adsorcion

del metal en funcion de la fuerza idnica del medio. Especificamente, se realizaron

para estudiar el efecto de esta variable sobre la adsorcion de Cd(ll). Este metal

habia sido relativamente bien adsorbido, partiendo de una solucién con 10 mg/L del

metal, en el rango de pH por sobre el pHzc. En la Figura 22 se presentan los

resultados logrados poniendo en contacto 15 mg del adsorbente-preparado tanto en

medio basico como medio acido-con una solucién acuosa que contenia 10 mg/L de

Cd*?, pero a un pH 6,0 y concentraciones variables de NaNOs.
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Figura 22. Adsorcién de Cd*2, mediante el adsorbente MnO2:Fez04 (1:1), en funcién de la fuerza
i6nica de la solucion acuosa establecida por concentraciones variables de NaNOs.

Se observa en la Figura 22 que para asegurar un buen grado de adsorcion del
metal, en ambos casos se requiere una fuerza iénica minima, del orden de 100 mM
de NaNOg, valor que contribuye a aumentar la carga eléctrica sobre la superficie del
adsorbente, activando la adsorcion de la especie ibnica a extraer. Es decir, la
adsorciéon aumenté al aumentar la fuerza iénica hasta al menos los 100 mM de
NaNOs. Un exceso de fuerza i6nica en el medio, no contribuye a mejorar la
adsorcion de Cd(ll), la que se mantiene en este caso, del orden del 50-60% al
emplear el adsorbente sintetizado en medio basico. Sin embargo, tampoco una alta
concentracion de iones Na* afect6 la adsorcion del ion metalico. Este hecho seria
coherente con los mas probables mecanismos de adsorcion que regirian el proceso
son: o intercambio i6nico o bien por formacion de pares i6nicos mediante
atracciones de tipo electrostatico. Los resultados de este experimento permiten un

primer acercamiento respecto a la evidencia de la formacion de complejos de esfera
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interna y esfera externa en la superficie del adsorbente. Los complejos de esfera
externa tienden a ser mas sensibles que los complejos de esfera interna a los
cambios de fuerza io6nica del mediol®, situacibn comprobada en estos
experimentos, por lo que sus resultados indicarian que para el caso del cadmio con
este adsorbente, prevalecerian complejos de esfera interna. Estos corresponden a
aquellos que se forman cuando existe un enlace directo entre el ligando y el &tomo
central, en este caso del adsorbente. Por el contrario, los complejos de esfera
externa implicaria la formacion de esfera de solvatacion externa que no estarian

enlazados de manera directa, en este caso al atomo de manganeso.
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4.3.2 Estudios de adsorcion-desorcion vy reutilizacion del material
adsorbente

No siempre es posible regenerar el adsorbente utilizado, pues en muchos casos
durante la etapa de adsorcion a veces el adsorbente sufre algun tipo de degradacion
fisica o quimica, lo que lo imposibilita para su reutilizacion. En otros casos, la
recuperacion del adsorbente una vez cargado con las especies removidas es tan
compleja que lo torna antiecondmica, sobre todo si se considera el bajo valor de
obtener o preparar alguno de ellos. Sin embargo, existen otros materiales
adsorbentes que si se pueden regenerar y reciclar para nuevos ciclos continuos de
adsorcién-desorcién. Esto constituye una importante ventaja adicional en su
empleo. Con el fin de estudiar la posible reutilizacion del material adsorbente
preparado en este estudio, se procedio a disefiar una serie de experimentos en los
cuales una misma masa de MnO2/Fe30a4 fue probada en cuatro ciclos consecutivos
de adsorcion-desorcion, mediante contacto sucesivo con una solucion que contenia
10 mg/L de Pb(ll) y un pH de 6. La regeneracion del adsorbente se realiz6 con una
solucién a pH 3,5. El plomo fue seleccionado en base a los resultados previos y
dada la buena afinidad que el adsorbente presentd hacia él. En la Figura 23 se
presentan los resultados alcanzados. En ella se grafica la adsorcion del metal “q”
expresada en mg metal adsorbido por cada gramo de MnO2/Fe304 en cada uno de
los ciclos, tanto en experimentos realizados con el adsorbente sintetizado en medio

acido como basico.
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Il Adsorbente medio bésico
I Adsorbente medio 4cido

q(mg/g)

Ciclos

Figura 23. Adsorcion de Pb(Il) en MnO:z:Fez04 (1:1), preparado en medio basico y en medio acido.
Solucién acuosa: 10 mg/L Pb(Il) y pH 6,0.

De la Figura 23, se confirma que la adsorcion con el material preparado en medio
basico siempre resulta mas eficiente, observandose también una leve disminucion
de la capacidad de adsorcion a medida que aumentan los ciclos de contacto
adsorbente/ solucién acuosa. Esto podria deberse a que probablemente la
desorcién de Pb(Il) del sélido no es completa, manteniéndose después del proceso
de desorcion y lavado algunos sitios activos de adsorcién en la superficie del
adsorbente ocupados con el metal, lo que podria solucionarse revisando el medio
de adsorcion. La otra posibilidad que explique por qué se va perdiendo capacidad
de adsorcion a medida que avanzan los ciclos de contacto es, sencillamente, por
una pérdida estructural o de tipo fisicoquimico del adsorbente. Sin embargo, dada

la naturaleza del medio de adsorcion ocupado en estos experimentos y los
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resultados de estabilidad del adsorbente en funcién de la acidez de la solucién
acuosa antes indicados, es dificil pensar que durante la desorcidn se pierda una
parte significativa del compdsito por solubilidad en el medio. Todos estos puntos
seran estudiados con detencién en la siguiente etapa de este proyecto de
investigacion.

Se midieron los porcentajes de desorcion de Pb*? desde el adsorbente después
de cada ciclo, determinandose que la liberacion del metal desde el MnO:
magnetizado fue practicamente cuantitativa, al emplear el adsorbente sintetizado en
medio béasico, y muchisimo menor al utilizar el adsorbente sintetizado en medio
acido. Es probable entonces que en este caso y en las condiciones que se realizaron
los experimentos de adsorcion, el adsorbente efectivamente va perdiendo actividad
a medida que transcurren los ciclos de adsorcion.

Correspondera estudiar en una proxima etapa en detalle este punto, como
también la selectividad que presenta el adsorbente frente a las diferentes especies
iGnicas presentes en la solucién acuosa a tratar. Sin duda que se puede esperar
cierta especificidad de adsorcién en funcién del metal y de su estructura quimica.
De hecho, en los resultados de los experimentos exploratorios expuestos en esta
Memoria, se observé una mejor adsorcion para Pb(ll) respecto a los otros iones
divalentes estudiados- Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il)-lo que podria explicarse no solo por la
naturaleza de cada ion a extraer y las especies que presentaria en la vecindad de
la superficie del adsorbente, sino también por los diferentes mecanismos que
explicarian la adsorcion.

El tipo de adsorcion depende de la afinidad del adsorbente por el metal en

estudio. En un proceso de adsorcion no especifico, uno o0 mas iones metalicos estan
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enlazados en forma simultanea por fuerzas electrostaticas al adsorbente,
reduciendo asi el balance de cargas negativas sobre la superficie del adsorbente.
Adicionalmente, los iones metélicos adsorbidos pueden ser reemplazados por otros
cationes, de acuerdo a mecanismos no siempre faciles de explicar.

Por otro lado, en una adsorcién especifica, los iones estan enlazados mucho
mas fuertemente a la superficie del adsorbente. Por ejemplo, especificamente
respecto a la adsorcién de Pb(ll) por 6xidos de manganeso no magnetizados,
algunas investigaciones sugieren que el plomo formaria complejos de esfera interna
en la superficie del material adsorbente del tipo MNnOPb20H*2 1581, |o que explicaria
su eficiente adsorcion. Sin embargo, una mayor especificidad de adsorcién podria

significar también una mayor dificultad durante la desorcién del metal removido.
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5 CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales y las discusiones correspondientes se

puede concluir lo siguiente:

1. Se logr6 sintetizar un material adsorbente con propiedades magnéticas en
base a FesOa recubierto con MnOz, tanto en medio basico como en medio &cido,
mediante el método de la precipitacion oxidativa. Estos adsorbentes fueron
sintetizados con diferentes proporciones de MnO2:Fes304, obteniéndose
rendimientos promedios del 93 y 53%, en medio basico y medio &cido,
respectivamente. La capacidad de adsorcién del compdésito preparado en medio
bésico también resultd ser superior y su sintesis no involucra la evolucion de gases

ni requiere energia térmica.

2. Respecto a la caracterizacion del adsorbente, las imagenes SEM indican
que estaria compuesto de estructuras muy pequefias de forma esférica y uniforme.
Se manifiesta también la formacion de aglomerados de particulas del orden de
varios micrones, pero constituidos por particulas de menor tamafio variables
aproximadamente entre 100 a 200 nm. Las micrografias TEM indicaron que el
tamarfio promedio de las particulas varian entre los 6 y 9 nm. Los analisis mediante
DLS, en los cuales las muestras estan suspendidas en un medio liquido, indicaron
una distribucién de tamafio mas bien estrecha y unimodal, si bien estimaron un
tamafo de particula mayor, aunque en determinaciones menos exactas que las

mediciones TEM de mayor resolucion y amplificacion. Los andlisis de porosimetria
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BET sefalan que el adsorbente y magnetita sintetizada en este estudio poseen
areas superficiales significativamente grandes, del orden de 100 m?/g o levemente
inferiores, disponiéndose asi de un numero importante de sitios activos para el
proceso de adsorcion. Andlisis mediante difraccion de rayos X sefialaron que el
composito consta de un nucleo cristalino de magnetita, recubierto por capas
nanométricas de MnO2 amorfas. El andlisis de magnetismo demostré que las
nanoparticulas del adsorbente poseen coercitividad cero, es decir, presentan
caracteristicas de ser superparamagnéticas. La magnetita sintetizada en este
estudio present6 el mayor valor de saturacion magnética (57,07 emu/g), en cambio
el MnO2 no presenta comportamiento magnético. Sin embargo, el compdsito
adsorbente MnOz2:Fe304 preparado present6 en todos los casos suficiente grado de
magnetismo para permitir su facil separacion de la solucion acuosa tratada, no
aglomerandose una vez que se le retira el campo magnético, lo que permite
reutilizarlas en nuevos ciclos de adsorcion. Se determiné el pHzc del material
adsorbente sintetizado, obteniéndose valores entre 2,2 y 3,4, variable segun el
método utilizado. Sobre estos valores de pH, las superficies de los adsorbentes
tienden a estar negativamente cargadas, lo que beneficiaria la adsorcion de
especies cationicas. El adsorbente preparado en medio béasico resulté ser
quimicamente muy estable, incluso en soluciones muy acidas cercanas a pH 2,0,
rango en el cual su disolucion resulto ser inferior al 0,1% en manganeso y de solo

2,5% en Fe, lo que le permitiria su empleo en un amplio rango de acidez.
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3. Respecto a pruebas preliminares de adsorcién de especies idnicas desde
fases acuosas, realizadas con soluciones contenedoras de Cu*?,Cd*?,Zn*? y Pb*?,
se establecid que la adsorcion aumenta a medida que aumenta el pH, hecho
coherente con el potencial zeta medido para los adsorbentes sintetizados, que
explicaria un mecanismo de adsorcion basado en un intercambio catiénico con los
iones hidrogeno presentes en la superficie del adsorbente. Complementariamente
a otras ventajas que ofrece la sintesis de este adsorbente en medio basico, se
observo una mejor adsorcion con €l que con el compdésito adsorbente sintetizado en
medio acido. Resultados de experimentos de equilibrio de adsorcién de Pb(ll) no
pudieron ser explicados totalmente por las isotermas de Langmuir, Freundlich o su
modelo hibrido. A su vez, un modelo cinético de adsorcion de pseudo-segundo-
orden ajustd muy bien los datos experimentales observados con el adsorbente
sintetizado en medio basico. Se concluye también que se requiere de una fuerza
ibnica minima de 0,01 M en la fase acuosa para asegurar una adsorcion suficiente

del metal.

4. Como conclusién global de este trabajo, podemos indicar que el adsorbente
preparado presenta una serie de ventajas, tanto en su facilidad de preparacion y
costo, como en su potencial como adsorbente de especies idnicas, las que lo
convierten en una alternativa promisoria para su empleo en el tratamiento de

soluciones acuosas contaminadas.
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7 GLOSARIO

e AA: Absorcion Atomica.

e Cd: Cadmio.

e Cu: Cobre.

e DLS: Dispersion Dinamica de la Luz.

e DR-X: Difraccion de Rayos-X.

e Q:gramos.

e Gauss: Unidad de induccién magnética en sistema CGS equivalente a
1maxwell/cm?.

e LDV: Velocimetria Laser Doppler.

e LDE: Electroforesis Laser Doppler.

e M: Molaridad (moles soluto/Litros de solucion).

e mL: Mililitros.

e Ms: Magnetizacién de Saturacion.

e nNm: nandémetros.

e NPM: Nanoparticulas de Magnetita.

e QOe: Oersted, unidad de campo magnético equivalente a 1000/4n
(Ampere/Metro).

e Pb: Plomo.

e pHzc: pH de carga cero.

e (: Capacidad de carga (mg de metal /g adsorbente).

e SEM: Microscopia Electronica de Barrido.

e TEM: Microscopia Electronica de Transmision.

e TI. Técnica por Inmersion.

e VSM: Magnetometria de muestra vibrante

e Zn: Cinc.
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