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Resumen

En esta Memoria se estudio la sintesis y caracterizacion de silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con Mg y Fe para su uso como adsorbente
para la remocién de iones fosfatos y arseniatos respectivamente, en el
tratamiento de aguas acidas de mina. La modificacién con Mg se realizo
reemplazando durante la sintesis de los silicatos, atomos de Ca por Mg
empleando Mg(OH).. A su vez, la modificacion con Fe se realiz6 empleando
alternativamente FeClz o Fe(OH)s preparado in situ. La sintesis de los
silicatos modificados resultd ser sencilla y reproducible, obteniendo
rendimientos promedios cercanos al 80-90%. No obstante, se observé un
limite de reemplazo de los atomos de Ca por Mg alrededor del 30% molar, y
de 13% molar para la modificacion con Fe. Ambos adsorbentes fueron
caracterizados mediante analisis SEM, difraccion de rayos X, porosimetria
BET y determinacion de distribucion de tamarfio de particula. Estos revelaron
que los adsorbentes poseen una estructura amorfa y una superficie porosa, con
areas superficiales variables entre 60 y 150 m?/g y una distribucién de tamafio
de particulas del orden de 350 nm. Analisis quimico confirmaron el % de
reemplazo de los atomos de calcio por Mg y Fe en la estructura de los
silicatos.

La adsorcién de iones fosfato mediante los silicatos de calcio nano-
estructurado modificado con Mg y de arseniatos con los silicatos de calcio
nano-estructurado modificado Fe resulto ser eficiente y muy rapida en todo el
rango &cido estudiado. Se midieron capacidades de carga variable entre 60-
125 mg PO.+*/g de silicato y de 2,5-14 mg de arseniato/g de silicato. El
mecanismo de adsorcion se basa en la presencia en el silicato de 4&tomos de
Ca, Mg y Fe que acttan como sitios de enlace para la formacién de fosfatos y
arseniatos insolubles y estables. La aplicacion de un modelo cinético de
pseudo-segundo-orden se ajustd a los resultados experimentales obtenidos
durante la adsorcion de ambos aniones al emplear ambos adsorbentes
silicatados modificados. Es claro que estos adsorbentes presentan un gran
potencial de uso en el tratamiento de aguas acidas contaminadas con especies
ionicas.
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Abstract

“Synthesis and characterization of nano-structured calcium silicates
modified with Mg and Fe to be used as sorbents to remove phosphates and

arsenates ions from acid water mines”

In this work is studied the synthesis and characterization of nano-structured
calcium silicates modified with Mg and Fe in order to use them as sorbents for
removing phosphate and arsenates respectively, as treatment of acid mine
waters. The modification with Mg was conducted by replacing during the
silicate synthesis, Ca atoms by Mg using Mg(OH).. In turn, the modification
with Fe was carried out employing alternatively FeCls or Fe(OH)s prepared in
situ. The synthesis of modified silicates is simple and reproducible being
obtained yields close to 80-90%. However, the modification presented some
limits: 30% molar for the replace of Ca by Mg atoms and 13% molar for the
modification with Fe due a loss of the nano-structure of the sorbents over
these values. Both sort of sorbents were characterized using SEM analysis, X-
ray difraction, BET porosimetry and measurements of distribution of particle
size. The analysis revealed that the sorbents present an amorphous structure
with a porous surface, having surface areas variable between 60 and 150 m?/g
and a particle size distribution around 350 nm. Chemical analysis confirmed
the replacing of Mg and Fe atoms by calcium on the silicate structure.

The adsorption of phosphate ions by means of nano-structured calcium
silicates modified with Mg and that of arsenates by nano-structured calcium
silicates modified with Fe were highly efficient and fast in all the studied pH
range. It were measured the following sorption loading capacities: 60-125 mg
PO4*/g silicate and 2.5-14 mg de As/g silicate. The adsorption mechanism is
based on the presence in the silicate of Ca, Mg and Fe that act as bonding
sited for the formation of very insoluble and stable phosphate and arsenate
salts. A pseudo-second-order-kinetic model was applied to explain the
experimental results obtained during the sorption process, being observed a
very good agreement between the experimental values and those calculated by
the model. Finally, it is possible to state that these sorbents present a huge
potential for using them in the treatment of acid waters polluted with ionic
species.
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1 INTRODUCCION

El crecimiento de la actividad industrial en el dltimo siglo ha provocado un
aumento sustancial de la cantidad de residuos sélidos, liquidos y gaseosos que ella
genera. Es por ello que con el devenir de los afios, se han impuesto exigencias cada vez
mas estrictas en cuanto al cuidado del medio ambiente y a la emision de contaminantes.
Los residuos industriales liquidos (Riles), de no ser tratados apropiadamente, pueden
llegar a contaminar tanto los cuerpos de aguas continentales incluyendo aguas
superficiales y napas subterraneas como cuerpos de aguas maritimos, poniendo en riesgo
a la poblacion que hace uso de ellas. En particular en el campo del manejo de aguas
residuales industriales, se ha mantenido una bisqueda constante de nuevas tecnologias
de bajo costo que permitan un tratamiento mas eficiente de los diversos agentes
contaminantes presentes en las aguas de desecho industrial.

En nuestro pais los Riles estan regulados mediante el Decreto Supremo 90 del
Ministerio de la Secretaria General de la Presidencia que dicta la norma de descarga de
residuos industriales liquidos a cuerpos de aguas continentales y marinas, en la cual se
incluyen normas regulatorias relativas a la maxima concentracion de emision o descarga
de los contaminantes que es posible descargar en cuerpos de aguas protegidos (mg/L)
como también normas de maxima emision diaria (g/dia) de dichos contaminantes,
incluyendo la establecida para distintos metales pesados, aniones toxicos, material
suspendido, grasas y aceites, materia organica biodegradable (DBO), pH, poder

espumante y temperatura, entre otras [1].



Sin embargo, uno de las mayores dificultades que conlleva el tratamiento de riles
industriales, incluyendo los de actividades mineras, es en muchos casos, las bajas
concentraciones en las cuales se encuentran muchos de estos contaminantes en los
efluentes de descarga, aunque por sobre las normas de emision que los regula. Esto
provoca un encarecimiento de los procesos de remocién de polutantes, los cuales en su
mayoria estan disefiados para remover altos contenidos y desde bajos volimenes de
aguas residuales a tratar. Uno de los procesos mas ampliamente usados, debido a su
relativo bajo costo, es la precipitacion quimica, sin embargo esta metodologia no esta
exenta de dificultades de procesamiento, al generar por ejemplo grandes volimenes de
lodos de dificil disposicion, el empleo de reactivos quimicos muchas veces caros y que
suelen generar contaminacién secundaria, existiendo ademas una alta probabilidad de
redisolucion de los precipitados [2,3].

Otras metodologias alternativas utilizadas para la remocion de especies i0nicas
contaminantes desde soluciones acuosas, son entre otras, 10s procesos de extraccion con
solvente (SX) mediante el empleo de compuestos extractantes disueltos en diluyentes
organicos apropiados [4,5]. Estos extractantes organicos pueden ser muy selectivos,
ideales de emplear cuando ademas es posible recuperar econdmicamente los metales
presentes en fases acuosas, 0 bien, ser empleados colectivamente, bajo determinadas
condiciones experimentales, lo que permitiria remover dos a mas iones metalicos desde
las aguas contaminadas. Son compuestos quimicos que presentan una alta capacidad y
cinética de extraccién, sin embargo hoy en dia se utilizan mas ampliamente en mineria

en procesos productivos mas que como metodologias de descontaminacién, no estando



exentos los extractantes de variados problemas de degradacion [6,7]. Se han empleado
también métodos de fitorremediacion basados en el uso de adsorbentes naturales
vegetales de bajo costo, capaces de remover muchos contaminantes desde aguas
contaminadas, sin embargo, presentan una baja selectividad y no siempre una alta
capacidad de adsorcion del contaminante. Suelen poseer una baja cinética de adsorcion y
limitada posibilidad de reutilizacién [8,9].

Durante los ultimos 30 afios, en el Laboratorio de Operaciones Unitarias e
Hidrometalurgia de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas de la Universidad
de Chile se han venido desarrollando, una serie de proyectos de investigacion con el
objetivo de estudiar metodologias de recuperacién de metales con valor econémico
desde minerales, concentrados y aguas de mina, como asi también en estudios
planificados para el tratamiento de aguas residuales industriales y de procesos minero-
metaldrgicos, mediante metodologias simples y de bajo costo que puedan ser
implementados a nivel industrial. Entre estos estudios podemos mencionar el empleo de
membranas liquidas de soporte sélido [10-12], membranas liquidas emulsificadas o
surfactantes [13-16], métodos de microencapsulacién de extractantes en matrices
poliméricas hidrofobicas [17,18], procesos de biosorcidn [19,20] y el uso de adsorbentes
inorgénicos del tipo éxidos metalicos magnetizados [21,22] o del tipo silicatos de calcio
nano-estructurados [23]. Todos estos estudios han posibilitado recabar importante
informacién sobre tratamiento de aguas y han permitido discriminar las ventajas y

desventajas que estas metodologias presentan.



Una de las actividades industriales mas relevantes en Chile es la mineria y en ella
es de especial preocupacion el tratamiento de los denominados drenajes acidos de mina
(DAM), generado por la accion oxidativa de sulfuros metalicos por causas quimicas o
microbiologicas [24,25]. Su origen estd en los depositos sulfurados polimetalicos
asociados a minerales porfidos de metales de transicion, destacando entre estos
compuestos sulfurados, la presencia de FeS; (pirita de hierro), de sulfuros de Cu, Zn, Cd
y Pb, entre otros, los cuales sufren reacciones quimicas de oxidacién, catalizadas muchas
veces por la presencia de bacterias del tipo acidithiobacillus ferroxidans, generando
soluciones &cidas con altos contenidos de iones sulfatos y metales pesados disueltos, tal

como se puede apreciar en el siguiente esquema de ecuaciones:

4 FeSz) +15 02+ 14 H2O — 4 Fe(OH)3 ) + 8 H2SO4(ag) (1)
4 Fe*2aq) + O2(g) + 4 H*ag) +> 4 Fe*3(aq) + 2 H20 () (2)
4 Fe*3pq + 12 HoO «» 4 Fe(OH)3s) + 12 H*@ag) (3)

FeSa ) + 14 Fe*3@ag + 8 HoO —» 15 Fe*2g) + 2 SOs2(aq) +16 HYagy  (4)

La ecuacion (1) representa la oxidaciéon de pirita por oxigeno, la cual genera
acido sulfarico; la reaccion (2) envuelve la conversion de Fe(ll) a la especie fuertemente
oxidante Fe(lll), oxidacion que suele ser acelerada por la presencia de la bacteria
Acidithiobacillusferrooxidans habitualmente asociada a este tipo de depositos minerales;
la reaccion (3) representa la hidrolisis del ion férrico generando mas moléculas de
acidos, y la reaccion (4) la oxidacion de la pirita por Fe™ generado en la reacciones

previas.



Esta memoria se enmarca dentro del proyecto FONDECYT N°1140331 [26], que
presenta precisamente como objetivo general, la aplicacion de nuevos métodos de
adsorcion para la remocion de contaminantes presentes en drenajes acidos de mina y en
riles industriales. En el proyecto se estan estudiando el comportamiento de dos tipos de
adsorbentes: a) el empleo de 6xidos de manganeso con propiedades magnéticas [22] y b)
el uso de silicatos de calcio nano-estructurados modificados [23].

En particular en esta Memoria de Titulo se contempla la utilizaciébn como
adsorbentes de contaminantes de aguas &cidas de mina, i) silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con Mg con el proposito de remover particularmente aniones
fosfatos y iones metalicos vy ii) silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe
dirigidos a la remocién de iones arseniatos desde soluciones acuosas del tipo drenajes
acidos de mina. En ambos casos, el estudio considera la sintesis y caracterizacién
quimica, fisica y morfologica de los adsorbentes como las respectivas pruebas
preliminares de adsorcién de las especies indicadas bajo determinadas condiciones
experimentales.

La presencia de fosfato en riles se debe generalmente a la utilizacion de
detergente en reactores y tuberias y como fertilizante de microorganismos. Sin embargo,
en Chile también se encuentran asociados a depdsitos minerales metalicos y no
metalicos. Los fosfatos son precursores del fendmeno de eutroficacién, que es el
aumento descontrolado de algas y otras especies vegetales marinas, causando un
consumo excesivo del oxigeno disuelto en las aguas, lo que provoca un estancamiento

de éstas y finalmente la muerte del ecosistema acuético [27-29].



A su vez, el arsénico se encuentra de forma natural en la naturaleza producto de
la meteorizacion y erosion de sulfuros minerales. De hecho, uno de los sulfuros mas
comunes en los minerales de cobre y oro en Chile es la enargita (CuAsS>), la cual genera
muchas dificultades en los procesamientos hidrometallrgicos y pirometallrgicos. Sin
embargo, también tiene un origen antropolégico, al ser liberado este metaloide al
ambiente por ejemplo, en la combustion de carbon. Incluso ain se usan en muchas
partes plaguicidas en base a este elemento. EIl arsénico es muy toxico para los seres
humanos y es causa del desarrollo de varios tipos de cancer, ademas de enfermedades
cardiovasculares, gastrointestinales, entre otras [30-33].

En etapas anteriores de esta linea de investigacion financiada en anteriores
proyectos FONDECYT se han sintetizado silicatos de calcio nano estructurados sin
modificar, mediante métodos sencillos y de bajo costo [34], los cuales fueron utilizados
basicamente como adsorbentes de algunos metales pesados [35]. Su eficiencia radica por
un lado en su pequefio tamafio de particula y la gran area superficial que poseen, y en su
estructura compuesta por columnas de platos de nano-tamafio de tetraedros con iones
calcio y grupos silanoles e hidréxidos que actian como sitios de enlace con las especies

idnicas a extraer.



2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los adsorbentes silicatos de calcio nano-estructurados

modificados con Mg(ll) y Fe(lll) y utilizarlos en la remocion de los iones fosfatos y

arseniatos, presentes en soluciones acuosas que simulan drenajes acidos de mina.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar el adsorbente silicato de calcio nano-estructurado (n-CaSiOs) a partir
de la reaccion quimica entre Na,SiOz liquido y Ca(OH)a.

Modificar los silicatos de calcio nano-estructurados (n-CaSiOz) con Mg mediante
adicién de Mg(OH)2 .

Modificar los silicatos de calcio nano-estructurados (n-CaSiOz) con Fe mediante
adicion de FeCls o Fe(OH)s.

Caracterizar quimica, fisica y morfologicamente los silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con Mg y Fe.

Realizar pruebas de remocion de los iones fosfato y arseniatos, desde soluciones
acuosas acidas que simulan drenajes acidos de mina empleando los silicatos de

calcio nano-estructurados modificados.



3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y Equipos

3.1.1 Reactivos

Reactivos utilizados en las sintesis de CaSiO3z nano-estructurado modificado con

Mg(Il) y Fe(l11).

e Silicato de sodio, (Na2SiOs): Usado en forma de solucion, densidad 1,39 g/mL a
25 °C. Su composicion es 26,5% SiO2, 10,6% NaO y el resto es agua para
conformar la sal soluble.

e Hidroxido de calcio, Ca(OH)2: Solido blanco de peso molecular 74,09 g/mol,
pureza del 96%.

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

e Etanol: Liquido incoloro de 99,5 % de pureza, densidad 0,79 g/mL y peso
molecular 46,07 g/mol, de formula empirica C2HeO.

e Hidroxido de magnesio, Mg(OH)2: Solido blanco de peso molecular 58,3
g/mol, pureza del 95%.

e Cloruro de férrico hexa-hidratado, (FeCls.6H20): Sélido amarillo anaranjado

de peso molecular 270,33 g/mol, pureza del 99%.



Reactivos utilizados en la preparacion de las soluciones acuosas contenedoras de
arsénico y fosfato.

Arseniato de sodio dibasico hepta-hidratado, (HAsNa204.7H20): Polvo
cristalino incoloro de peso molecular 312,01 g/mol, pureza del 98%, altamente
toxico.

e Fosfato de potasio di-hidrogenado, (KH2PO4): Polvo cristalino blanco de peso

molecular 136,08 g/mol y pureza del 99,5%.

e Cloruro de amonio, (NH4ClI): Polvo cristalino blanco de peso molecular 53,49
g/mol.

e Acido sulfarico, (H2S04): Reactivo de concentracion 95-97% y densidad 1,84
g/mL.

e Hidrdxido de sodio, (NaOH): Peso molecular 40,01 g/mol.

3.1.2 Equipos e instrumental analitico utilizado

e Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica de Llama: La determinacion de la
concentracion de los iones metalicos se determind en un espectrofotdmetro de

absorcion atomica Modelo PinAAcle 900F de Perkin Elmer (Figura 1).



Figura 1: Equipo Espectrofotémetro de absorcion atomica de Llama

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

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

Difractdmetro de Rayos X: Se empled un equipo Bruker D8 Advance, con
detector lineal LynxEye, para muestras policristalinas, que posee software
analizador de datos Difract Plus 2005, Longitud de onda utilizada: A = 1.5406 A,
correspondiente a un nodo de Cu.

Anélisis de Superficie BET: La determinacion del tamafio de poro, diametro de
poro y éarea superficial del adsorbente se obtuvo mediante porosimetria BET
utilizando un método de adsorcion en un sorptometro de N2 a 77 K en un equipo

Micrometrics ASAP 2010.
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e Medicion Tamafio de Particula: Para la determinacion del tamafio de las
particulas se ocup6 un equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments.

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

e Agitador Mecanico: agitador mecanico IKA-Labortechnik modelo RW 20 con
impulsor de hélice marina (4 aspas).

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

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

3.2 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg(l1)

La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados (CaSiOs) modificados
con Mg(ll) se realiz6 mediante la reaccion de silicato de sodio liquido (Na2SiOz) con los
hidréxidos de calcio Ca(OH)2 y de magnesio Mg(OH)., de acuerdo a la imagen
presentada en la Figura 2. En una primera etapa, en un reactor cerrado de vidrio, que
permite una velocidad de agitacion de 2000 rpm sin producir derrames, se mezclo
hidréxido de calcio e hidroxido de magnesio en determinadas proporciones, segun el
experimento, adicionando ademas una porcion de agua destilada. La mezcla se sometio a
agitacion mecéanica del orden de 1000 rpm empleando un agitador mecénico con
impulsor de hélice. Seguidamente se procedid a agregar lentamente una solucion de HCI
al 33% adicionando a continuacion de forma répida la solucion de silicato de sodio

liquido, junto con una cantidad adicional de agua destilada. Posteriormente, se elevo la

11



velocidad de agitacion a 2000 rpm, generandose de forma inmediata la precipitacion de
los silicatos deseados. La mezcla de reaccion se mantuvo agitada durante 2 horas,
periodo en el cual se arrastraron los sélidos acumulados en la pared del reactor con una
minima cantidad de agua destilada hacia el seno de la suspension. Finalizado ese tiempo,
la mezcla se dejo decantar un minimo de 8 horas, permitiendo asi una buena separacion
de los solidos obtenidos. Finalmente la suspension se filtré al vacio, obteniéndose una
torta himeda, la cual fue lavada con una solucién de etanol, para que las nano-particulas
se refuercen y dispersen [36]. La torta himeda se sec6 a 110 °C durante 2 dias, tiempo
suficiente para obtener un sélido al estado de polvo seco. Se realizaron varias sintesis
modificando el porcentaje de reemplazo molar de calcio por &tomos de magnesio, en un

rango de 5 a 50 %.

Figura 2: Reactor empleado en la sintesis de silicatos de calcio modificados con Mg

12



3.3 Sintesis de silicato de calcio nano-estructurado modificado con Fe(l11)

Se estudiaron 2 procedimientos de modificacion con Fe de los silicatos de calcio
nano-estructurados, a) uno mediante contacto de silicatos de calcio nano-estructurados
previamente sintetizados, con hidroxido de hierro precipitado in situ utilizando FeCls y
NaOH [37] y b) el otro mediante el reemplazo directamente durante la sintesis, de un
porcentaje molar de los atomos de calcio del silicato por atomos de hierro utilizando
como fuente de hierro FeClz-6H>0.

En el primer caso, para realizar la modificacion mediante contacto con hidroxido
de hierro precipitado con silicatos de calcio nano-estructurados ya sintetizados, se
procedio de la siguiente forma: se tomd una cierta cantidad de FeClz-6H20 en polvo y se
disolvid en agua destilada hasta lograr una solucién estable. Esta solucion fue llevada a
pH 8,0 mediante la adicion de NaOH, provocando que todo el hierro de la solucion
precipitara como hidroxido de hierro. A continuacién se adicionaron 5 g de silicato de
calcio nano-estructurado sobre el hidroxido de hierro, manteniéndose una agitacion
enérgica durante 1 minuto. Finalmente el s6lido obtenido se filtrd y se sec6 a 85 °C
durante 1 dia. Se realizaron diferentes sintesis variando los parametros de concentracién
de hierro, volumen de agua en el reactor y la velocidad de agitacion de contacto entre los
silicatos de calcio y el hidréxido de hierro.

Para realizar la modificacion con Fe mediante reemplazo molar de a&tomos de
calcio por atomos de hierro, se utilizé el mismo procedimiento de sintesis de los silicatos

de calcio nano-estructurados en base a la metodologia descrita en la seccion 3.2 pero
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reemplazando la modificacion con Mg(ll) por Fe(lll) y empleando el sistema
experimental sefialado en la Figura 3. En la sintesis un determinado porcentaje molar de
Ca fue reemplazado por Fe(l11), mediante la adicion de FeClsz -6 H20 como fuente de este
metal. Se realizaron varias pruebas de sintesis de los silicatos modificados con hierro,
variando el reemplazo de los 4&tomos de calcio por hierro, en un rango entre 5% y 35%

molar.

Figura 3: Reactor empleado en la sintesis de silicato de calcio modificado con Fe
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3.4 Caracterizacion de silicatos de calcio modificados con Mg y Fe

Para la caracterizacion quimica, fisica y morfolégica de ambos silicatos, se
emplearon diferentes metodologias. Entre ellas, los silicatos fueron analizados mediante
difraccion de rayos-X en el equipo anteriormente indicado, buscando determinar si el
solido obtenido era cristalino o amorfo. También se determind el tamarfio de particula y
la distribucion del tamafio de los sélidos obtenidos. La morfologia de los silicatos
modificados y su estructura se obtuvo mediante micrografias SEM. Las caracteristicas
de porosidad del adsorbente fueron obtenidas mediante sorptometria de N2 en el equipo
Micrometrics ASAP 2010. Adicionalmente, se realizaron analisis quimicos del solido
preparado, para determinar su composicion en calcio, hierro y magnesio. Con tal
propdsito, muestras de los silicatos modificados sintetizados fueron sometidas a una
digestion acida hasta lograr su disolucién completa, analizando posteriormente los

elementos disueltos mediante espectrofotometria de absorcion atémica de llama.

3.5 Remocion de fosfato y arseniatos con silicatos de calcio modificado con Mgy Fe

Con el objetivo de obtener informacion respecto del comportamiento como

adsorbente del silicato de calcio modificado con magnesio hacia el ion fosfato y del

silicato de calcio modificado con hierro hacia especies arsenicales, se disefiaron y

realizaron distintos experimentos de sorcidn, contactando diferentes masas del
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adsorbente con volumenes establecidos de soluciones acuosas contenedoras de estos
contaminantes.

Todos los experimentos de adsorcion se realizaron en batch, empleando reactores
de vidrio de 100 mL de capacidad, dispuestos en un agitador orbital a una velocidad
constante de 120 rpm durante 2 horas a una temperatura de 25 °C. En la mayor parte de
los experimentos se contactaron 200 mg del silicato respectivo con 25 mL de la solucion
acuosa contenedora de la especie a remover. Se estudid el efecto de varias variables
sobre el grado de adsorcion.

Entre ellas, se reviso el efecto del pH inicial de la fase acuosa a tratar, el cual fue
variado entre pH 2,0 a 6,0 el cual corresponde a la acidez que presentan normalmente las
aguas de mina incluidos los drenajes acidos.

Se estudio también el efecto del porcentaje de reemplazo molar de Mg o Fe por
los atomos de calcio sobre la estructura del silicato y sobre su capacidad de adsorcion.
Estas pruebas se justifican, pues experimentos exploratorios nos han indicado que por
sobre un cierto porcentaje de reemplazo de los atomos de calcio, se empieza a deteriorar
la nano-estructura del adsorbente.

Se realizaron también pruebas de equilibrio de adsorcion para determinar la
capacidad de carga de los adsorbentes. Con este propdsito se efectuaron experimentos de
equilibrio a distintas concentraciones iniciales del ion a remover, en un rango de 250 a
2500 mg/L para el ion fosfato, y en un rango de 1 a 100 mg/L para arseniato. Todos los

experimentos fueron realizados a pH inicial 4,0 a 120 rpm y durante 2 horas a la
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temperatura de 25 °C en triplicado, de forma de poder observar la reproducibilidad de
los resultados obtenidos.

Se realizaron también pruebas de cinética de adsorcion con ambos tipos de
silicatos de calcio modificados. Los experimentos de cinética de adsorcidn de fosfato
fueron realizados en los mismos reactores que operan en batch variando el tiempo de
proceso entre 2 minutos y 2 horas, utilizando dos diferentes concentraciones iniciales del
anion: 200 y 2000 mg/L. En la pruebas cinéticas de adsorcién de arseniatos se realizaron
experimentos variando el tiempo de contacto entre el adsorbente y la solucién acuosa,
entre 2 minutos y 2 horas, empleando tres concentraciones iniciales diferentes de
arseniatos: 10, 50 y 100 mg/L. Para observar la reproducibilidad de los resultados
obtenidos, se procedio a realizar los experimentos en duplicado.

En el caso particular de la remocion de fosfato, se estudié también el efecto de la
presencia de ion amonio en la solucidn acuosa sobre la adsorcion de este anion. Para ello
se realizaron experimentos de equilibrio de adsorcién, empleando soluciones acuosas de
pH inicial 4,0 y cuya concentracion inicial de fosfato se varid entre 250 a 2500 mg/L. A
cada una de las soluciones acuosas se le adicion6 una concentracion de 500 mg/L de ion
amonio. Este ion suele aparecer en riles industriales junto a soluciones acuosas
residuales o naturales, particularmente en conjunto con ion fosfato y otras especies
nitrogenadas [38] precursoras del fendmeno de eutroficacion. Estos experimentos se
realizaron contactando 200 mg de silicato con 25 mL de solucién acuosa contenedora
del ion amonio y fosfato, procediéndose a repetir los experimentos en triplicado

buscando verificar la reproducibilidad de los mismos.
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3.6 Determinacion de ion fosfato y arsénico en soluciones acuosas

La cuantificacion del ion fosfato en todas las soluciones acuosas utilizadas en
este estudio (soluciones iniciales o refinos de extraccion) se realizdé de forma directa
mediante el método de espectrofotometria UV-Visible, basado en la reaccién con
vanadato-molibdato, a una longitud de onda de 400 nm. EI método se basa en la reaccion
del molibdato de amonio en condiciones acidas con los fosfatos para formar un hetero-
poliacido, el acido molibdo-fosforico. Este a su vez en presencia de vanadio forma acido
vanado-molibdo-fosférico de color amarillo. La intensidad del color amarillo es
proporcional a la concentracion de fosfatos. La siguiente reaccion representa el proceso:

10 (NH4)eM07024 + 14 NH4VO3 + 7 KH2PO4 + 81 HCI
—> 7 HsPMo010V2040 + 74 NH4Cl + 7 KCI + 30 H,O  (5)

La linealidad de este método se presenta entre 1 y 18 mg/L de fosfato para una
longitud de onda entre 400 y 470 nm, tal como se ha observado en estudios anteriores
[39].

La cuantificacion de arseniatos presentes en las soluciones acuosas empleadas en
este estudio (soluciones iniciales o refinos de extraccion) se realizaron de forma directa
mediante el método de espectrofotometria de absorcion atémica, el cual mide el arsénico
total presente en la soluciones acuosa. Se empled una llama acetileno/aire utilizando una
lampara de descarga sin electrodos (EDL) especifica para arsénico. Las mediciones se
realizaron una longitud de onda de A = 193,7 nm, en la cual se observa una linealidad de

medicion entre 0 y 25 mg/L siendo su limite de deteccion de 0,59 mg/L.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados

4.1.1 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg(I1)

La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Mg, fue
descrita en la seccién 3.2 de la presente Memoria. Se realizaron varios experimentos de
sintesis manteniendo constante una alta velocidad de agitacion (2000 rpm) durante la
reaccion del NaSiOsz liquido con los hidroxidos de calcio y magnesio. Luego se dejo
decantar para posteriormente filtrar al vacio y lavar con etanol para obtener una torta
himeda que es secada durante 2 dias a 110 °C, obteniéndose un polvo fino de color
blanco que presenta buena dispersion entre sus particulas. Se realizaron diferentes
experimentos de sintesis en las que se varié la relacion molar de los tomos de Mg y Ca,
tomando como base una cantidad total de 0,2 moles, de acuerdo a lo indicado en la
Tabla 1.

Tabla 1: Sintesis de silicatos de calcio modificados con diferentes porcentajes de Mg

Silicato de calcio Ca(OH)z Mg(OH): Na2SiOs liquido
[moles] [moles] [moles]
Modificado 5% Mg 0,19 0,01 0,24
Modificado 10% Mg 0,18 0,02 0,24
Modificado 20% Mg 0,16 0,04 0,24
Modificado 30% Mg 0,14 0,06 0,24
Modificado 40% Mg 0,12 0,08 0,24
Modificado 50% Mg 0,10 0,10 0,24
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Durante la sintesis se producen multiples reacciones entre los reactantes, siendo
la mas probable, aquellas en las cuales ocurriria una relacion equimolar entre el ion
Ca(ll) o Mg(ll) y el anion silicato, tal como se puede observar en las ecuaciones 6 y 7.
Es probable también pensar en otros maltiples productos de reaccion, dependiendo entre
otras variables, de la proporcion de los reactantes participantes, pudiendo generarse in
situ  los &cidos H2SiO3, H4SiOs y el acido H2Si2Os, y originar por tanto diversos
silicatos.

Ca?* + H3SiO4” + OH- — CaSiOx(OH)y + H20 (6)
Mg?2* + H3SiO4s+ OH- —» MgSiOx(OH)y + H20 )

Durante la modificacion con Mg las especies silicatadas de Ca y Mg que han
sido descritas corresponden al metasilicato de calcio y magnesio de formula estructural
Ca0-MgO-2Si0O. Yy el ortosilicato de calcio y magnesio 3Ca0O-MgO-2SiO,. Sin embargo,
una de las sales que se obtienen como producto méas probable es aquella cuando x e y en
las ecuaciones 6 y 7 anteriores son iguales a 2, generandose los silicatos basicos de
Ca(ll) y Mg(ll). Son estas las estructuras que se consideran para el célculo del
rendimiento, al asumirlas efectiva y tedricamente como altamente posibles de obtener.
Considerando esto, el calculo del rendimiento del producto obtenido, se obtuvo de

acuerdo a la siguiente expresion:

RSnc = 2. 100 [%]  (8)

mNCT

20



Donde RSnc, corresponde al porcentaje de rendimiento de la sintesis del silicato
de calcio nano-estructurado, mnc corresponde a la masa de silicato obtenido en g y mncr
a la masa de silicato tedrico a obtener también expresada en g.

En todos los experimentos de sintesis se obtuvieron rendimientos alrededor del
90%, lo que indica por una parte una alta eficiencia del proceso de preparacion y una
buena reproducibilidad de la sintesis, esto al mantener constantes las variables
operacionales incluyendo la velocidad de agitacion durante el proceso y la proporcién de
reactantes. Cabe destacar que el procedimiento de sintesis resulté ser simple de ejecutar,
en base a reactivos de bajo costo, lo que es particularmente importante al proyectar el

proceso a una escala mayor.

4.1.2 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(l11)

De acuerdo a lo sefialado anteriormente, se realizaron multiples experimentos de
sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe. Una de las rutas
empleadas se realizd reemplazando cierto porcentaje de atomos de calcio por atomos de
Fe al inicio de la sintesis, de manera homdéloga a la modificacion con Mg. La otra ruta de
modificacion de los silicatos de calcio se realizé contactando silicatos de calcio sin
modificar, previamente sintetizados, con una suspensién de hidroxidos de Fe durante un
breve periodo de tiempo, intentando impregnar con a&tomos de hierro la superficie de los

silicatos de calcio.
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La primera ruta indicada result6 ser mas eficiente. Se realizaron diferentes
experimentos de sintesis variando la relacion molar de los atomos de hierro y calcio,
tomando como base la cantidad total de 0,2 moles, de acuerdo a lo informado en la
Tabla 2, obteniéndose en todos los casos, solidos granulares cuyo color variaba de color
naranja/café a rojo/café, a medida que aumentaba el porcentaje de hierro en la sintesis.
Sin embargo, a medida que se aumentaba el porcentaje de hierro de reemplazo en el
silicato de calcio, se modificaba su consistencia de un polvo impalpable tal como se
deseaba, a un solido de consistencia dura y quebradiza.

Tabla 2: Sintesis de silicatos de calcio modificados con diferentes porcentajes de Fe

Silicato de Calcio Ca(OH): FeClz Na2SiOs liquido
[moles] [moles] [moles]
Modificado 5% Fe 0,190 0,010 0,26
Modificado 9% Fe 0,182 0,018 0,26
Modificado 13% Fe 0,174 0,026 0,26
Modificado 17% Fe 0,166 0,034 0,26
Modificado 25% Fe 0,150 0,050 0,26

Tal como se mencion0 anteriormente, durante la sintesis de los diversos silicatos,
es posible esperar que se produzcan mdultiples reacciones en paralelo entre los reactantes,
dada las proporciones de especies silicatadas y de agua participante en el proceso. Sin
embargo, se postula como una de las mas probables, la ecuacion siguiente [40]:

Fe®* + H3SiO4 + 2(OH) —» FeSiOs(OH) + 2 H.0  (9)
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Considerando esta reaccion, en la cual se obtendrian 1 mol de la sal basica de
hierro a partir de un ion-gramo de Fe(l11) y dos moles de iones hidroxilos, fue posible
estimar un muy alto rendimiento de la modificacion con Fe en el silicato de calcio, casi
cuantitativo.

Por otra parte, al emplear la ruta de modificacion de los silicatos de calcio
mediante contacto con la suspension de hidréxido de hierro, el producto obtenido
correspondié a un solido granular que presentd una textura quebradiza y que se
aglomeraban entre si, especialmente bajo la presencia de agua residual en ellos,
observandose en ellos un color disparejo en su superficie variable entre naranja y rojo.
En la Tabla 3 se presentan las condiciones experimentales empleadas en cada uno de las
sintesis.

Tabla 3: Sintesis de silicatos de calcio modificados mediante contacto con Fe(OH);

N° Sintesis Mol Fe(OH)3 Volumen Velocidad de
(mL) agitacion (rpm)
1 0,01 500 100
2 0,01 250 100
3 0,02 250 100
4 0,01 250 250
5 0,01 500 250
6 0,02 500 250
7 0,01 500 500
8 0,01 500 800
9 0,02 250 800
10 0,03 250 800
11 0,02 250 1200
12 0,03 250 1200

La impregnacion de los silicatos de calcio con hidroxido de hierro no resulto ser

eficiente, ni en rendimiento ni en la naturaleza del producto obtenido, debido a que la
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impregnacion sobre el silicato de calcio no fue homogénea. Dado estos resultados, en los
siguientes experimentos se empled preferentemente la primera ruta de modificacion,
basada en el reemplazo molar de atomos de Ca por Fe, durante la sintesis de los

silicatos.

4.2 Caracterizacion de silicatos de calcio nano-estructurados modificados

4.2.1 Caracterizacion de silicato de calcio nano-estructurado modificado con Mg

La caracterizacion de los silicatos de calcio modificados con magnesio se realizé
mediante diferentes metodologias, siendo una de las mas importantes desde el punto de

vista morfoldgico, el andlisis mediante microscopia electrénica de barrido (analisis

SEM), presentandose en la Figura 4 algunas de las micrografias obtenidas.

Figura 4: Micrografias SEM de silicatos de calcio modificados con 30% Mg(l1)
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Se puede observar en ellas un caracter de los solidos obtenidos méas bien amorfo
con vestigios de especies cristalinas en su superficie porosa, la cual deja espacios o
intersticios que podrian ser ocupados por las especies a remover durante los
experimentos de adsorcion. Es decir, su estructura no varia de la obtenida en la
preparacion de los silicatos de calcio sin modificar, también amorfos pero que poseen
enormes propiedades adsorbentes, especialmente de iones metalicos [23]. La estructura
amorfa de los silicatos se deberia probablemente a que durante su sintesis mediante
precipitacion desde soluciones acuosas generaria solidos coloidales de estructura
desordenada, dada la existencia de iones silicatos de tamafio variable y especies
polimerizadas [41]. Analisis realizados en etapas anteriores de esta linea de
investigacion, mediante resonancia magnética nuclear reflejaron para los silicatos de
calcio una estructura de esqueletos de platos de tetraedros de silicatos con iones calcio y
grupos silanoles, constituyéndose ambas especies en sitios de enlace para las especies
ionicas a extraer [35]. Se identificaron nano-capas de silicatos de espesor variable entre
10-20 nm y diametros entre 80-100 nm, en los cuales parte de los &tomos de Ca

observados en la Figura 5 serian reemplazados por atomos de Mg,
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Figura 5: Modelo estructural de silicato de calcio nano-estructurado

Con el proposito de obtener informacion sobre el area superficial de los
adsorbentes sintetizados, se procedié a realizar anlisis de porosimetria BET mediante
sorptometria de N2, en particular para los silicatos nano-estructurados modificados con
un 30% de Mg(ll), y cuyos resultados se observan en la Tabla 4.

Tabla 4: Analisis de porosimetria de silicatos de calcio modificados con magnesio

Silicato de calcio SeeT (M?/g) Diametro poro  V total de poro
modificado con (nm) (cmd/g)
30% Mg
62,7 138,8 0,4364

De la Tabla se desprende que los solidos obtenidos presentan un area superficial
de 62,7 m?/g, valor que esta en el rango de area superficial obtenida para silicatos de
calcio modificados con 30 % de magnesio obtenidos en experimentos previos. Sin

embargo, hemos comprobado que al modificar en una mayor proporcion los atomos de
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calcio por magnesio (sobre 30%), se empieza a perder progresivamente la nano-
estructura del silicato y particularmente su area superficial, la cual decrece en forma
importante, reduciéndose a valores inferiores a 30 m?/g. Esta variable es la mas
importante entre las propiedades de los adsorbentes, al proveer los sitios activos para la
adsorcion de las especies a remover desde las soluciones acuosas tratadas. Si
comparamos los valores de area superficial obtenidos en este estudio (62,7 m?/g),
resultaron ser también menores a los obtenidos para silicatos de calcio sin modificar
[42], sin embargo, y tal como lo informamos mas adelante en esta Memoria, fue
suficientemente grande como para asegurar una muy buena remocion de iones fosfatos.
El volumen de poro resultd ser comparable a los obtenidos anteriormente, presentando
eso si, un mayor didmetro de poro, aungque siempre cercano a un rango que lo define
como nano-estructurado. Los andlisis de distribucidn de tamafio de particula realizados a
los adsorbentes sintetizados y correspondientes a silicatos de calcio modificados con
30% de Mg, mostraron que poseen un peak de distribucién a los 350,8 nm, tamafio

consistente con una estructura nanomeétrica, tal como se observa en la Figura 6.

Ske Distribubon by htensity

Intensity (%)
=

Size (d.nm)

Size intensity: 350,8 nml— Record 104: sificate modificado magnesio 1

Figura 6: Distribucion de tamafio de particula de silicato de calcio modificado con 30% Mg
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A partir de los andlisis de sorptometria de N2 realizados, es posible también
conocer las isotermas de adsorcion-desorcion. En la Figura 7 se presentan las isotermas
para el silicato de calcio modificado con 30% Mg. En ellas se grafica la adsorcion y
desorcion del gas N2 en funcion de la presion relativa aplicada. Se aprecia en la Figura 7
una minima diferencia entre las curvas de adsorcion y desorcion, es decir, un grado de
histéresis minima, lo cual indica que los poros obtenidos son muy regulares y uniformes,
que no se deformarian durante la adsorcién del gas, confirmando sus buenas propiedades

como adsorbentes.
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Figura 7: Isotermas de adsorcion/desorcién de silicato de calcio modificados con 30% Mg

Los silicatos fueron sometidos a analisis mediante difraccion de rayos X, para
identificar posibles especies cristalinas presentes en su estructura o eventualmente para
confirmar su caracter amorfo. Para ello se analizaron dos muestras de silicatos de calcio

modificados con magnesio, uno posterior a su sintesis sin haber estado en contacto con
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alguna solucion acuosa (SNC Mg) y otro grupo de muestras que Sse recuperaron y

secaron posteriormente a un experimento de adsorcion con una solucion acuosa

contenedora del ion fosfato (SC Mg). Los difractogramas presentados en las Figura8y 9

corresponden a ambos tipos de muestras. A mayor cristalinidad del solido analizado,

mayores sefiales se generan en el difractograma, debido a la mayor ordenacion interna

del material en angulos entre sus caras y a las distancias de sus enlaces, de acuerdo a las

caracteristicas propias de cada uno de los sistemas cristalinos existentes.

SNCMg
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Figura 8: Difractograma de n-CaSiO; modificados con Mg previos a la adsorcién
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Figura 9: Difractograma de n-CaSiO3z modificados con Mg posterior a la adsorcion
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En los difractogramas se puede confirmar la presencia de 3 compuestos, la
brucita [Mg(OH):] (peaks color rojo), la calcita [CaCOz] (peaks color verde) y la halita
[NaCl] (peaks color azul). La brucita [Mg(OH)2] corresponderia a la presencia de
magnesio en el silicato modificado logrado mediante el reemplazo de atomos de calcio
por atomos de magnesio durante la sintesis, y que estarian enlazados a los grupos
polisilanoles del adsorbente, Sin embargo es también posible, aunque menos probable,
que la deteccion de su presencia en el difractograma se deba a la adsorcion superficial
de Mg(OH). residual sobre el adsorbente, durante su preparacion. La presencia de
calcita [CaCOz] probablemente se deba a impurezas en los reactivos utilizados o bien
debido a la carbonatacion durante la preparacion del n-silicato por absorcion de CO:
desde el aire. Por ultimo la presencia de halita [NaCl] puede deberse a impurezas de los
reactivos 0 a una formacion in situ durante la sintesis por la reaccion del HCI y el
silicato de sodio. La ausencia de la halita en los silicatos que fueron contactados con la
solucion acuosa contenedora de ion fosfato, podria deberse a que se haya disuelto en
esta solucion acuosa o se haya modificado quimicamente. De los difractogramas se
confirma el cardcter amorfo de los silicatos de calcio modificados con Mg, no
observandose sefiales asociadas a silicatos de calcio o de magnesio. Cabe mencionar que
las intensidades de las sefiales en los difractogramas no estan relacionadas con la
cantidad relativa de los compuestos cristalinos detectados.

Por ultimo se realiz6 un analisis quimico del silicato de calcio modificado con 30
% de magnesio. Para ello se tomaron 100 mg de silicato modificado y se lo someti6 a

una digestién acida con HCI concentrado. El residuo se disolvié en agua desionizada,
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procediéndose a medir los contenidos de Ca y Mg mediante absorcion atdmica de llama.
Se detectaron contenidos de 213,6 mg de Ca/g silicato y 56 mg de Mg/g de silicato, lo
cual corresponde a 21,36 % de Ca y 5,6 % Mg en la muestra, respectivamente, valores
que son coherentes con él % de Mg a reemplazar por Ca en la sintesis del silicato de

calcio modificado.

4.2.2 Caracterizacion de silicato de calcio nano-estructurado modificado con Fe

Anélisis similares se realizaron para caracterizar los silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con hierro. En la Figura 10 se presentan las micrografias
SEM obtenidas al someter las muestras que fueron modificadas con un 13 % molar de
hierro y obtenidas con la ruta de sintesis de reemplazo durante la reaccion quimica de

preparacion.

Figura 10: Micrografias SEM de silicatos de calcio modificados con 13% Fe(l11)
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Se observa que su aspecto y estructura es muy similar a las obtenidas con los
silicatos modificados con magnesio, es decir, son de naturaleza amorfa y de una
superficie llena de poros o interticios que se convierten en sitios activos de adsorcion de
las especies a remover. Estos resultados confirman que durante la sintesis del adsorbente
a partir de silicato de sodio liquido y su reaccién con Ca(OH) vy los iones Fe®*, se
generan estructuras desordenadas, mas bien del tipo coloidales, causadas también por las
cadenas de poli-silicatos que se van produciendo en el medio de reaccion.

Los silicatos de calcio modificados con 13% molar de hierro fueron también
sometidos a analisis de porosimetria BET mediante sorptometria de N2 a 77K. Estos
analisis se aplicaron a dos grupos de silicatos de calcio modificados con Fe, sintetizados
a dos distintas velocidades de agitacion. Los resultados se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5: Analisis de porosimetria de silicatos de calcio modificados con 13% hierro

Velocidad de SBET Diametro poro V total de poro
Agitacion (rpm) (m%g) (nm) (cm®/g)
Sintetizado a 2000 149.3 116,9 0,2174
Sintetizado a 1200 67,1 153,0 0,2565

Se puede observar en primer término el efecto de la velocidad de agitacién
durante la sintesis, obteniéndose particulas del adsorbente que poseen una mayor area
superficial al aumentar esta variable en el seno de la reaccion de sintesis. Si bien los
volimenes de poro son relativamente similares e incluso menor a los obtenidos para los
silicatos de calcio modificados con magnesio, es el area superficial la que fija la

capacidad adsorbente del compuesto sintetizado. En una proxima etapa, se realizaran
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experimentos de sintesis empleando un sistema de agitacion de alta cizalla del tipo
Ultra-Turrax con el cual es posible obtener velocidades de agitacion muchisimo
mayores. Complementariamente, se obtuvieron también las isotermas de adsorcion-
desorcion para este silicato de calcio modificado con 13% Fe sintetizado a 2000 rpm, las
cuales se presenta en la Figura 11. Se aprecia que las isotermas presentan una histéresis
minima, es decir practicamente coinciden la de adsorcién y la de desorcién, lo que
implica que el volumen de los poros no sufre modificacién ni deformacién durante la
adsorcion, lo que eventualmente podria significar la posibilidad de reusar el adsorbente
tras la adsorcion en nuevos ciclos de sorcion. Esto se manifiesta cuando los poros son
regulares y uniformes. Este resultado es similar al observado para los silicatos de calcio
sin modificar y para los silicatos modificados con Mg, lo que permite deducir, que la
modificacion con Mg y con Fe al menos, no modifica en lo sustancial la nano-estructura

del adsorbente silicatado.
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Figura 11: Isotermas de adsorcion/desorcion de silicato de calcio modificado con 13% Fe
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Complementariamente se realiz6 también un analisis de distribucion de tamarfio
de particula en el equipo Zetasizer-Malver para los silicatos modificados con un 13% de
hierro mostrando un peak bien definido de distribucion a los 358,9 nm, lo que corrobora
que corresponden a particulas con una estructura interna nanométrica, como se observa

en la Figura 12.

Size Distr bution by Intens ity

1
- e
£
= T
S a0
g
E

e

ot

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nmy
Sizeintensity: 3589 nm [ pecord 102 silicai nodificads hisrro 1

Figura 12: Distribucion de tamafio de particula de silicato de calcio modificado con 13%Fe

Los silicatos de calcio modificados con Fe fueron sometidos a andlisis de
difraccion de rayos X, de forma de poder obtener informacion sobre su eventual
cristalinidad o la confirmacion del caracter amorfo que han presentado las muestras de
los silicatos nano-estructurados previamente sintetizados. Se analizaron dos tipos de
muestras de silicatos modificados con Fe, una posterior a su sintesis sin haber estado en
contacto con alguna solucion acuosa (SNC FE) y la otra correspondiente a una muestra
del adsorbente filtrada y secada en forma posterior a un experimento de adsorcion de
arseniatos (SC Fe). Los difractogramas se presentan en las Figura 13 y Figura 14,

respectivamente.
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Nombre Compuesto | Formula | Color
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Figura 13: Difractograma de n-CaSiOz; modificados con Fe previo a la adsorcién

SCFe

Nombre Compuesto | Formula | Color

Calcita CaCOs; Rojo

Figura 14: Difractograma de n-CaSiOs modificados con Fe posterior a la adsorcion

En ambos difractogramas se identifica la presencia de calcita [CaCO3)] la cual y
al igual que en el caso de los silicatos modificados con magnesio, pueda ser atribuida a
impurezas en los reactivos empleados en la sintesis, particularmente del empleo de
Ca(OH),, o debido a su carbonatacion via adsorcion de CO. desde el aire.
Anélogamente, en la muestra de silicatos modificados no utilizada en pruebas de
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adsorcion, se detectd también halita [NaCl], debido a impurezas en los reactivos de
sintesis 0 a su formacion in situ durante la preparacion del adsorbente. De la misma
forma, la ausencia de este compuesto en el difractograma del adsorbente recuperado tras
la adsorcion, se explicaria por su disolucion al contactarlo con la solucion acuosa
tratada. No se observo tampoco sefiales correspondientes a silicatos de calcio y/o hierro,
lo que confirma el caracter amorfo de todos estos adsorbentes.

Finalmente se realizé un analisis quimico del silicato de calcio modificado con
13% hierro, empleando una digestion acida y siguiendo la misma metodologia sefialada
para el analisis quimico del silicato modificado con Mg. Andlisis mediante
espectrofotometria de absorcidn atdbmica de llama indicaron contenidos de Cay Fe en el
la muestra del silicato de 279,50 mg de Ca/g silicato y de 61,83 mg de Fe/g de silicato,
lo cual corresponderia al considerar la masa de adsorbente, a un 27,95 % de Cay 6,18 %
Fe, respectivamente, valores consistentes con el grado de reemplazo de Fe por Ca

durante la sintesis.

4.3 Resultados de adsorcidn de iones fosfatos y arseniatos

4.3.1 Remocion de fosfato mediante CaSiOs nano-estructurado modificado con Mg

Si bien los objetivos principales del primer afio de proyecto y de esta Memoria
de Titulo, residian en la sintesis y en la caracterizacion de los silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con Mg y Fe, nos parecié importante poder verificar si los

silicatos modificados preparados y caracterizados, poseian efectivamente capacidad de
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adsorcion de los aniones fosfatos y arseniatos. Es decir, una de las formas de caracterizar
los adsorbentes es justamente medir su capacidad adsortiva mediante experimentos de
contacto de ellos con soluciones acuosas contenedoras de los contaminantes definidos
para estos efectos. Sin duda, una de las variables mas importantes en quimica de
soluciones y que controlarian el proceso de adsorcion de los contaminantes es el pH de
las soluciones acuosas a tratar. La acidez de los riles industriales, incluyendo los de la
mineria pueden variar en un amplio rango, siendo de preferencias bastante acidos. La
acidez del medio controla entre otros aspectos, la especiacion quimica de las distintas
especies contaminantes. También si estan al estado i6nico (catidnico 0 anidnico) o
neutro, o bien si se encuentran suspendidos, disueltos o sedimentados precipitados en la
solucion acuosa. Se realizaron experimentos de adsorcion a diferentes pH iniciales en el
rango entre 2,0 y 6,0 empleando en ellos una concentracion inicial de ion fosfato de 150
mg/L y empleando 200 mg de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con

30% de magnesio. Los resultados se muestran en la Figura 15.
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Figura 15: Efecto del pH inicial de la fase acuosa sobre la adsorcion de iones fosfato
mediante silicatos modificados con Mg
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Se observan en todos los casos altisimos niveles de adsorcion de fosfato, superior
al 96 %, incluso para los niveles de mayor acidez. Se procedi6 a medir el pH de
equilibrio tras la adsorcion, observandose en todos los casos una inmediata
alcalinizacién del medio, alcanzandose pH de equilibrio en un rango entre 8,0 y 9,0, el
cual se mantiene estable, actuando los nano-silicatos practicamente como un buffer, que
evita la redisoluciéon de los precipitados generados, hecho que constituye una ventaja por
ejemplo, respecto a la habitual precipitacion quimica con cal (CaO) o ceniza de soda
(Na2CO3) en las cuales normalmente el pH de equilibrio se retrotrae a pH mas &cidos,
produciéndose la redisolucion de una parte de los precipitados hidroxilados formados.
Estos precipitados ademas suelen ser bastante coloidales, por tanto dificiles de separar
por filtracion convencional o decantacion natural.

La remocion de los iones POs* se produciria mediante la formacion de fosfatos
de calcio y magnesio muy insolubles y estables, facilmente separables de la solucidn
acuosa dado su caracter mas bien granular, tal como se presenta en las ecuaciones 10 y
11, que dan cuenta de la formacion por separado de los silicatos de calcio y silicato de
magnesio, respectivamente.

2 PO4% + 3 CaSiO3z sy —» Caz(POa)2 (s) + 3 SiOz% (20)
2 PO4% + 3 MgSiO3 ) —» Mgs(POa)2 (s) + 3 SiO3z% (11)

Sin embargo, si se considera efectivamente la formacion durante la sintesis del

adsorbente de un silicato doble de calcio y magnesio, por reemplazo parcial de algunos

atomos de Ca por atomos Mg, generandose una estructura del tipo CaO-MgO-2SiO;
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(metasilicato de Ca y Mg), la adsorcién de los iones fosfatos se regiria por la siguiente
reaccion quimica:
3[Ca0-MgO-2SiO2]s) +4P043> —» Cas(P04)2:-Mgs(PO4)2s) + 6SiOs?  (12)
Esta reaccion ocurriria en todo el rango de acidez estudiado, generandose

siempre el fosfato doble de calcio y magnesio, muy insoluble y estable.

Una de las dudas a aclarar en este estudio se referia a saber cual era la maxima
proporcion molar de reemplazo de Mg por atomos de calcio en el silicato. Con este
objetivo, se disefiaron y realizaron varios experimentos de remocién de ion fosfato
utilizando silicatos de calcio nano-estructurados modificados con distintas proporciones
de reemplazo de magnesio. Los experimentos se realizaron en duplicado a un pH inicial
4,0 y utilizando una concentracion inicial de 1000 mg/L de ion fosfato. Se contactaron
25 mL de solucion acuosa con 200 mg del adsorbente a 25°C. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 16.
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Figura 16: Efecto del porcentaje de reemplazo de Ca por Mg en la adsorcion de ion fosfato
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Se puede apreciar en general una muy buena remocién del ion fosfato mediante
adsorcion con los silicatos modificados con magnesio, sin embargo es claro que el
porcentaje de extraccion de este anion empieza a decrecer al emplear silicatos de calcio
modificados con una fraccion de magnesio superior al 30%. Analisis SEM de los
adsorbentes indican que la nano-estructura del silicato se ve alterada al incrementar el
contenido de magnesio en él, ocurriendo por tanto una pérdida de la estructura de la
wollastonita (CaSiOs), detectandose mediante andlisis EDS, Mg disperso en la superficie
silicatada concentrado en pequefias regiones en la superficie del silicato como Mg(OH)2
no integrado en el adsorbente lo que provocaria una disminucion en su actividad como
adsorbente. Es decir, el silicato de calcio se puede modificar con Mg(ll) mientras no
cambie su estructura de wollastonita a una del tipo MgSiOs. Esta Gltima especie también
es menos granular que la wollastonita, lo que dificulta su separacion de la solucion
acuosa tratada tras la adsorcion. En la Figura 5 presentada anteriormente en esta
Memoria, se observa la estructura del silicato de calcio nano-estructurado obtenido y
sobre la cual se dispersarian los contenidos de magnesio, observandose la presencia de
atomos de calcio y eventualmente de magnesio como sitios de enlace para aniones
fosfato. Pero es claro que los silicatos de calcio y magnesio son estructuras amorfas que
no presentan una estructura quimica definida, y corresponde mas bien a un modelo, tal
cual lo hemos indicado en una publicacion anterior [23]. La presencia de Mg(ll) en ellos
amplia sus usos como adsorbente a especies anionicas, de hecho la remocién de iones
fosfatos en presencia de estos silicatos es mas rapida y completa, que realizarla s6lo con

fuentes de Ca(ll) o Mg(ll), como la cal o hidréxido de magnesio. Esta modificacion con
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Mg, no ha afectado la gran capacidad de adsorcion de este adsorbente hacia cationes de

metales pesados, como Cu(ll), Cd(1l), Zn(ll), a través de la existencia de los grupos OH"

de los polisilanoles de este adsorbente [41].

Se realizaron también pruebas de equilibrio para determinar la capacidad de

carga o capacidad de adsorcion de fosfato de estos silicatos de calcio modificados con

30% de magnesio. Los experimentos se realizaron en batch contactando los silicatos con

soluciones acuosas a pH inicial 4,0, manteniendo constante la masa de adsorbente (200

mg) y los volimenes de solucion (25 mL), variando las concentraciones de ion fosfato

en el rango entre 250-2500 mg/L. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 17.
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Figura 17: Adsorcién de iones fosfatos en funcién de su concentracion en la fase acuosa

Se observa una natural disminucion del porcentaje de fosfato adsorbido a medida

gue aumenta la concentracion de este anion en la fase acuosa. Se observa una remocién
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cuantitativa de PO4> incluso en un rango de este anion entre 500-650 mg/L, equivalentes
a una capacidad de carga entre 62,5 y 81,3 mg de PO.*/g de silicato. Estos valores son
bastante altos, comparables, incluso superiores a otros adsorbentes naturales de este
anion [43]. La alta adsorcion de iones fosfatos, permite asegurar que en la gran mayoria
de los casos, es posible obtener refinos de adsorcion con concentraciones de fosfato
inferiores a 79 mg/L cumpliéndose asi con la norma de descarga de residuos liquidos
industriales a cuerpos de aguas fluviales [1].

La presencia de iones fosfatos en aguas de mina esta directamente relacionada
con la composicion del mineral que se explota, siendo particularmente alta en depositos
de minerales no-metalicos o de compuestos salinos o bien en minerales de metales de
transicion asociados a depdsitos naturales de fosfatos. Igualmente en muchos riles
industriales, la presencia de ion fosfato estd ligada a la presencia de nitrégeno
inorganico, como ion amonio o iones nitratos. Fosfatos y especies nitrogenadas, tal
como se ha mencionado anteriormente, son precursores del fendémeno de “eutroficacion”
al verterlos en cuerpos de agua en forma conjunta. Sin embargo la coexistencia de iones
fosfatos con ion amonio en las soluciones acuosas a tratar, permitiria mejorar la
adsorcion del ion fosfato, producto de la formacién in situ de una sal doble,
especificamente de un fosfato de magnesio y amonio muy insoluble. Es por esta razon
que se realizaron un conjunto de experimentos de remocién de cantidades variables de
fosfato en presencia de ion amonio (500 mg/L) manteniendo constantes la masa de
adsorbente silicatado modificado con magnesio (200 mg) y el volumen de solucion

acuosa a tratar (25 mL). Los resultados alcanzados se presentan en la Figura 18.
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Figura 18: Efecto de la adsorcién de PO.* con n-silicatos de calcio modificados con 30%
Mg en presencia de 500 mg/L de NH4*

Se aprecia claramente que la presencia de amonio en la solucion de fosfato
aumenta la capacidad de remocidén de fosfato por parte del silicato modificado con Mg,
produciéndose un notorio aumento de la capacidad de carga del silicato en comparacién
a las pruebas realizadas en ausencia de amonio, obteniéndose valores de 110 a 125 mg
PO.*/g silicato. En presencia de ion amonio, efectivamente se formaria una sal doble de
magnesio y amonio, muy insoluble y estable, la cual se puede separar con facilidad de la
solucion acuosa tratada mediante filtracion. La formacion de la sal doble de magnesio y

amonio se puede representar por la siguiente reaccion.

Ca0-MgO-2SiO2 s) + NHa* + PO43 —» (NH4)(Mg)POa4 (s) + CaZt+ 2Si0O32 (13)
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De esta forma la adsorcion de fosfatos con silicatos de calcio nano-estructurados
modificados con Mg permitiria de paso también cumplir con la norma de descarga de
nitrdgeno amoniacal de riles industriales a agua superficiales, las cuales varia entre 10 y

75 mg/L, segun la capacidad de dilucion del cuerpo receptor.

Finalmente, se realizaron un conjunto de experimentos preliminares de cinética
de adsorcion de iones fosfatos utilizando el silicato de calcio modificado con un 30% de
Mg. Los experimentos se realizaron empleando dos concentraciones iniciales distintas
de PO+* en las soluciones acuosas de 200 y 2000 mg/L, cuyo pH inicial se ajust6 en un
valor de 4,0 en un periodo de tiempo variable entre 2 a 120 minutos y empleando en
todos los casos una masa de adsorbente de 200 mg. Los resultados observados se

presentan en la Figura 19.
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Figura 19: Adsorcion de fosfato mediante silicatos de calcio modificados con Mg en funcién
del tiempo
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Se desprende de los resultados mostrados en la Figura 19 lo siguiente: en primer
lugar la adsorcion es practicamente cuantitativa al emplear una concentracion de POs*
de 200 mg/L, lo que esta relacionado con la capacidad de carga del adsorbente. Sin
embargo, al emplear una concentracion del anion diez veces mayor, la cinética de
adsorcion es igualmente rapida, removiéndose incluso valores cercanos al 80-90 % del
fosfato en solucion, con la misma cantidad de adsorbente. La remocion de POs*, que
estaria regida por un mecanismo de adsorcion quimica, al formar la sal doble insoluble
fosfatada de Ca y Mg, se completaria en los primeros 2 a 4 minutos de proceso.
Finalmente, se intentd explicar los resultados obtenidos de cinética de adsorcion de
PO4* con silicatos de calcio modificados con Mg, mediante la aplicacion de modelos
cinéticos de adsorcion, los cuales han sido utilizados en trabajos anteriores del
Laboratorio de Operaciones Unitarias. En particular en este caso, se emple6 el modelo
cinético de pseudo-segundo-orden [44]. EI modelo se basa por un lado en la reaccién
quimica entre la especie a remover (iones fosfatos) y el adsorbente, sin embargo se basa
también en la capacidad de adsorcion del adsorbente empleado, mas que en la
concentracion del metal en la fase acuosa. EI modelo cinético considera ademas los
aspectos fisicos de la adsorcion tales como la difusion del adsorbato (iones fosfatos) en
la fase acuosa hacia la superficie del adsorbente. Discriminar cual de ambos fendmenos
es el controlador de la cinética de adsorcion, es materia de un posterior estudio
comprometido en el proyecto Fondecyt bajo el cual se enmarca esta Memoria de Titulo.

El modelo de pseudo-segundo-orden predice la adsorcion de acuerdo a la

siguiente expresion:
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dqt

2 = kr(qge—qt)? (19

Reordenando la ecuacién anterior e integrando entre los limites (at=0,qg=0y
at=t, q = qt) se obtiene la siguiente expresion:

t 1 1
- = . 1
qt k-qe2+ qe t (15)

Donde ge y gt representan la cantidad extraida del ion fosfato en el equilibrio y a
tiempo t, respectivamente, ambos expresados en (mg/g de adsorbente). A su vez, k es la
constante cinética del proceso en (g/mg- min) y t es el tiempo de proceso en (min). La
obtencion de la cantidad de fosfato adsorbido en el tiempo t se determind mediante la
siguiente expresion:

gt = v (Co—Ct) (16)

m

Donde V es el volumen de solucién de alimentacion utilizado expresado en litros,
siendo Co y Ct la concentracion inicial del metal en la solucion de alimentacion y en el
refino a tiempo t, ambas expresadas en (mg/L), respectivamente, y m la masa en
(gramos) de adsorbente empleada en el experimento. Los resultados se presentan en la

Figura 20.
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Figura 20: Modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de fosfato en
silicatos de calcio modificado con Mg

Los parametros cinéticos obtenidos para los silicatos de calcio modificados con
Mg contactados con distintas concentraciones iniciales de fosfato, se muestra en la Tabla
6. Es claro, a partir de los resultados observados, que el modelo tedrico ajustd muy bien
los resultados experimentales obtenidos al emplear distintos contenidos de fosfato en la

solucién acuosa.

Tabla 6: Parametros del modelo cinéticos de pseudo segundo orden para la adsorcion de
fosfato en silicatos de calcio modificado con Mg

[PO.*] inicial e k R?
(mg/L) (mg/g) (g mg™* min*)
200 24,51 0,314 1
2000 212,76 0,013 0,9999
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Se observa ademas que la capacidad de carga de iones fosfatos de estos silicatos
modificados con Mg es muy alta, y muy sensible al contenido del anion en solucion
acuosa, si bien se produce una disminucion de la constante cinética al aumentar el

contenido del adsorbato en la solucién acuosa de alimentacion.

4.3.2 Remocion de arseniatos usando CaSiO3 nano-estructurado modificado con Fe

Al igual que en el caso anterior, el objetivo fundamental del primer afio de
proyecto era sintetizar y caracteriza el silicato de calcio nano-estructurado modificado
con Fe(lll), buscando obtener un adsorbente que presentase una mayor especificidad
para la remocién de especies arsenicales desde soluciones acuosas residuales de origen
industrial. Tal como se inform6 anteriormente, de las dos rutas presentadas para
modificar el silicato de calcio, la méas efectiva fue la que se basa en el reemplazo de
parte de los atomos de calcio por hierro, utilizando como fuente de este metal FeCls. Los
experimentos preliminares de adsorcion se realizaron con el adsorbente preparado por
esta ruta.

En los primeros experimentos se estudio el efecto del pH de la solucion acuosa a
tratar, sobre la adsorcion de arsénico, presente en medio acido basicamente en las forma
de arseniato (AsO4)*. El pK del acido arsénico es levemente superior a 2,2, en cambio el
del &cido arsenioso es superior a 9,0, por tanto la posibilidad de encontrar especies

arsenito (AsOs)* en medio acido es mas bien baja. Sin embargo la presencia de estas y
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otras especies arsenicales depende tambiéen del potencial redox del medio, predominando
nuevamente en general la existencia de arseniatos sobre arsenitos en fase acuosa. Las
pruebas de adsorcion se realizaron empleando soluciones acuosas acidas de pH inicial
variable entre 2,0 y 6,0 y cuya concentracion total de arsénico fue de 20 mg/L. Se
contactaron 25 mL de solucion con 200 mg de adsorbente conformado por un silicato de
calcio nano-estructurado modificado con un 13% molar de Fe. En la Figura 21 se

presentan los resultados experimentales obtenidos.
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Figura 21: Efecto del pH inicial en la adsorcion de arsénico mediante silicatos de calcio
modificados con hierro

Se observan en general para todo el rango de acidez estudiado buenos
porcentajes de remocion de arsénico, en una curva que presenta un maximo de adsorcion
en el rango de pH entre 3,0 y 4,0 el cual corresponde efectivamente a una zona de acidez
natural de encontrar en drenajes acidos de mina. A su vez, se detectd una leve

disminucion de la adsorcion a pH muy acidos, inferiores a pH 3, condicion en la cual las
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especies de arsénico predominantes son el acido arsenico (HzAsOs) y especies
poliprotonadas en general, menos factibles de ser adsorbidas por el adsorbente, en
comparacion a especies aniénicas como los iones arseniatos e incluso arsenitos. A su
vez, es posible pensar que en condiciones de menor acidez, cercanas a la neutralidad o
en un rango alcalino, predominarian las especies basicas de arsénico, las cuales serian
también menos probables de ser extraidas por el adsorbente. La remocion de As
ocurriria mediante la formacién de sales insolubles de calcio y hierro, que requieren de
una buena disociacién de las especies acido arsénico hacia iones arseniatos, lo que
estaria relacionado con el pK de este acido. De todas formas, corresponden a
experimentos preliminares, que seran analizados en detalle durante el segundo afio de
proyecto. Se midio el pH de equilibrio de las soluciones acuosas resultantes en estos
experimentos (refinos de adsorcion), produciéndose en todos ellos, y al igual que en los
experimentos de remocion de iones PO4>, una fuerte y rapida disminucion de la acidez,
obteniéndose valores muy estables, en un rango de pH entre 8,0 y 9,0, generando los
nano-silicatos una suerte de efecto buffer que impedia la redisolucion de los precipitados
formados. En base a estos resultados, se decidio seguir trabajando en todos los siguientes
experimentos de adsorcion con soluciones acuosas de pH inicial 4,0. La remocion de
arsénico se produciria predominantemente mediante la formacion de las sales dobles del
tipo arseniato de calcio y hierro [(Ca)sz(Fe)3(AsOs)s], [(Ca)s(Fe)2(AsOa)4],
[(Ca)s(Fe)(AsOa)z], de acuerdo a las siguientes probables reacciones:
3[CaSiO3-FeSiO3]s) + 4 AsO42 — [(Ca)z(Fe)3(AsOa)4]is) + 6 SiOs2  (17)

3[Ca0:-Fe203:-6Si02)s) + 4 AsO43 —» [(Ca)z(Fe)2(AsOa)4]s) + 6Si0Oz2  (18)
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Las especies formadas corresponden a arseniatos dobles de Ca y Fe muy
insolubles y muy estables, lo que permitiria su disposicion final en tranques de relaves,
sin riesgo a contaminacidn de napas de aguas subterraneas.

Se procedi6 también a comparar la eficiencia como adsorbentes de iones
arseniatos tanto del silicato modificado mediante reemplazo molar con FeClz como
aquel obtenido mediante contacto directo del silicato de calcio nano-estructurado con
hidroxido de hierro. Los experimentos se realizaron empleando en todos los casos
soluciones acuosas (25 mL) con una concentracion inicial de arsénico total de 27 mg/L,
las cuales fueron contactadas con 0,2 g del adsorbente. En el caso de silicatos
modificados con Fe(OH)s, se realizaron doce procedimientos de sintesis mediante el
procedimiento descrito en la seccion 3.3. Con los adsorbentes asi preparados se
realizaron mudltiples experimentos de adsorcion, en los cuales se variaron algunos

parametros de experimentacion y cuyos resultados se presentan en la Figura 22.
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Figura 22: Pruebas de adsorcion con silicatos de modificado mediantes contacto con
Fe(OH);
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En la Figura 22 se observa un rendimiento de adsorcion constante variable entre
un 76 al 80%, sin embargo no fue posible mejorarlo.

A su vez, en la Figura 23 se presentan los resultados obtenidos para la adsorcion
de arsénico en funcion del porcentaje molar de modificacién de Fe provocando en el

silicato de calcio nano-estructurado.
85 -

[ n L]

85

Forcentaje adsordon As

60

T T T T T 1
a 12 e} 30

porcentaje de reemplazo de Ca por Fe

Figura 23: Efecto del porcentaje de reemplazo de Ca por Fe en la adsorcion de arseniato

Se observa un resultado similar al obtenido al modificar el silicato de calcio
nano-estructurado con magnesio. Es decir, la modificacion sélo es posible hasta un
cierto grado, en este caso cercano al 13-15%, pues al aumentarlo se observo que se
empieza a producir una pérdida de la nano-estructura del silicato, se pierde la estructura
de polvo fino y disperso del adsorbente, debido sin duda a cambios en la estructura del

adsorbente. De hecho, los silicatos modificados por sobre un 17% molar de hierro
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presentaron una clara pérdida de consistencia, estando conformados por aglomerados
duros de un color rojizo fuerte, que indicaria la formacion de dxido de hierro(lll) y que
Ilevaria a romper la estructura de los silicatos de calcio nano-estructurados en base a un
esqueleto de silicatos tetraédricos. Esto trae por consecuencia que junto con una
dificultad para separar el adsorbente de la solucion tratada, disminuye obviamente el
grado de adsorcion de arsénico, como disminuy6 también la adsorcion de PO43 al
aumentar por sobre un 30 % la modificacion con Mg.

Sin perjuicio que en el proyecto de investigacion en curso seguiremos probando
diversas formas de modificacion con Fe, nos parece que hasta este punto de desarrollo
del estudio, es la modificacion hasta un 13% molar con FeCls la mas adecuada.

A continuacién con el adsorbente asi preparado, se procedio a realizar diferentes
experimentos de equilibrio de adsorcion con el propdsito de determinar mediante
saturacion la capacidad de carga maxima aparente del silicato modificado con Fe. Se
empled en todos los casos una masa constante de 200 mg del adsorbente, siendo
contactado con 25 mL de soluciones acuosas de pH inicial 4,0 contenedoras de
arseniatos cuyo contenido de arsénico se varid en un rango entre 1 a 100 mg/L. En la

Figura 24 se presentan los resultados obtenidos.
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Figura 24: Adsorcidn de arseniato en funcion de su concentracion en la fase acuosa

Se observa en general una muy buena adsorcion de arseniato en todo el rango de
concentracion revisado, obteniendo incluso para el caso de 100 mg/L de arseniato en
solucion una remocién del orden del 90%. La adsorcion es cuantitativa hasta
aproximadamente contenidos de este metaloide del orden de 20 mg/L, lo que representa
bajo las condiciones en que se realiz6 el experimento, una capacidad de carga preliminar
de arseniato de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con un 13% de
hierro variable entre 2,5 a 14,0 mg de arseniato/g de silicato. Todos los experimentos
fueron realizados por duplicado para evaluar su reproducibilidad

Complementariamente se realizaron una serie de experimentos de cinética de
adsorcion, utilizando tres concentraciones iniciales distintas de As, contactando 25 mL
de solucion acuosa con 200 mg de adsorbente, durante un lapso de tiempo variable entre

2 'y 120 min. Los resultados logrados se aprecian en la Figura 25.
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Figura 25: Cinética de adsorcién de As mediante silicatos de calcio modificados con Fe

La adsorcion es en general bastante rapida, particularmente al emplear un
contenido de arseniato de 10 mg/L en la fase acuosa, condicién en la cual se obtuvo
también el maximo grado de remocion de arseniato de la solucion acuosa. Es claro que
al emplear una mayor concentracion del metaloide en la fase acuosa, se requerird una
mayor masa de adsorbente para lograr un mismo nivel de adsorcion, sin embargo estos
resultados nos indican que la adsorcion es eficiente y rapida, los adsorbentes cargados
con el arsénico removido resultaron ser faciles de separar, siendo efectivamente menos
coloidales que los obtenidos al removerlo s6lo con cal o lechada de cal (Ca(OH)>).
Comparando estos resultados de cinética de adsorcién con estos nano-silicatos respecto a
los obtenidos con otros adsorbentes, incluyendo estudios de adsorcion de arsénico con

carbén activado dopado con hierro, los logrados en esta Memoria resultaron ser mas
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rapidos y efectivos [45]. Los resultados de cinética de adsorcién con silicatos de calcio
modificados con Fe fueron también analizados empleando el modelo cinético de pseudo-

segundo-orden. Los resultados se presentan a continuacion:

m 100 mg/L
® 50 mg/L /A
A 10mg/L

— Linear Fit of t/q (min*g/mg)
80 —— Linear Fit of t/q (min*g/mg)
— Linear Fit of t/q (min*g/mg)

t/q (min*g/mg)
8
1

T
0 50 100
tiempo (min)

Figura 26: Modelo cinético de pseudo-segundo-orden para la adsorcion de As en
silicatos de calcio modificado con Fe

Los parametros cinéticos obtenidos para la modelacion de los silicatos de calcio

modificados con Fe se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7: Parametros del modelo cinéticos de pseudo-segundo-orden para la adsorcién de
As en silicatos de calcio modificado con Fe

[As] inicial e k R?
(mg/L) (mg/g) (g mg™ min)
100 11,39 0,031 0,9996
50 5,93 0,103 0,9999
10 1,26 4,214 1
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La Figura 26 y la Tabla 7 muestran claramente el muy buen ajuste de los valores
cinéticos experimentalmente obtenidos a los calculados por el modelo tedrico. Se
observan excelentes coeficientes de correlacion, observandose también que al igual que
para la adsorcion de iones fosfatos con n-CaSiOs modificados con Mg, la capacidad de
carga del As(V) en el equilibrio es dependiente del contenido de arsénico en la fase
acuosa, aumentando con el incremento de As en la solucion. Sin embargo se observa
también que la constante cinética de adsorcidn disminuye con este aumento de arsénico
en solucién. Es decir, un mayor contenido de este elemento en la solucién acuosa
provoca un aumento en la capacidad de carga, ge, pero enlentece la adsorcion, debido
probablemente a una mayor resistencia a la difusién de iones de arsénicos hacia la
superficie del adsorbente por mayor nimero de choques moleculares en fases acuosas de
mayor concentracion del soluto en ella. Estos resultados nuevamente plantean la
necesidad de verificar si es la reaccién quimica durante la adsorcion o son los
fendmenos de transferencia de masa de difusidn de especies los que controlan el proceso
de adsorcion, materia a estudiar en una proxima etapa de este estudio desarrollado en el

marco del proyecto Fondecyt bajo el cual se desarrolla esta Memoria.
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5 CONCLUSIONES

Se estudid la sintesis y caracterizacion de silicatos de calcio nano-estructurados

modificados con Mg y Fe para su uso como adsorbente en tratamiento de aguas acidas

de mina. De los resultados logrados y su correspondiente analisis se puede concluir lo

siguiente:

Ambos métodos de sintesis empleados para la produccion de silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con Mg(ll) y Fe resultaron ser sencillos y
reproducible, obteniendo rendimientos promedios cercanos al 90%. Sin embargo,
se observd que el limite de reemplazo de los 4&tomos de Ca por Mg no debe
superar el 30% molar, y el de Fe por calcio el 13% molar, debido a que sobre
estos valores se produce una progresiva pérdida de la nano-estructura del
adsorbente lo que merma su capacidad de adsorcion. En el caso particular para la
modificacion con Fe, esta resultd ser mas eficiente al emplear FeCls como fuente
de hierro respecto al uso de Fe(OH)s.

La caracterizacion mediante micrografias SEM vy difraccion de rayos X revelaron
que ambos silicatos modificados poseen una estructura amorfa y una superficie
porosa y llena de interticios, que se convierten en los sitios activos para la
adsorcion. El area superficial obtenida varié entre 60 y 150 m?/g variable segin
la velocidad de agitacion durante la sintesis, presentando ambos adsorbentes una
distribucion de tamafio de particulas del orden de 350 nm. Isotermas de
adsorcion BET indicaron también que la estructura de los poros de ambos

silicatos modificados no sufre modificaciones significativas durante la intrusion

58



de N2, lo que posibilitaria la reutilizacion del adsorbente en multiples ciclos de
adsorcion-desorcion.  Analisis quimico de los adsorbentes modificados
confirmaron el % de reemplazo de los 4&tomos de calcio por Mg y Fe en la
estructura del silicato.

La adsorcion de iones fosfatos mediante el silicato de calcio nano-estructurado
modificado con magnesio result6 ser bastante eficiente y muy réapida en todo el
rango &cido estudiado, permitiendo obtener siempre refinos que cumplen con la
norma ambiental de descarga a cuerpos de agua. Experimentos de equilibrio
indicaron que el adsorbente presenta una capacidad de carga variable entre 60 y
82 mg PO4*/g de silicato. EI mecanismo de adsorcion de adsorcion se basa en la
presencia en el silicato de atomos de Ca y Mg que actian como sitios de enlace
para la formacion de fosfatos dobles de calcio y magnesio insolubles. La
coexistencia de iones NHs" en la solucion acuosa contenedora de fosfato
beneficia la remocion de ambos iones, al obtenerse una sal doble de Mg y
amonio muy insoluble y estable, observandose en estas condiciones capacidad de
carga variable entre 110 y 125 mg PO.*/g de silicato. La aplicacion de un
modelo cinético de pseudo-segundo-orden ajustd muy bien los resultados
experimentales obtenidos.

De igual manera, la adsorcion de iones arseniatos mediante el silicato de calcio
nano-estructurado modificado con hierro resultd ser muy efectiva,
particularmente al modificar el silicato mediante reemplazo con FeCls. La

adsorcion se veria favorecida sobre pH 2, en la cual el acido arsénico estaria
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disociado, obteniéndose % de remocion que promedian el 80%. EI mecanismo de
remocion de arsénico se basaria también en la formacion de las sales dobles de
arseniato de calcio y hierro muy insolubles y estables. Se midi6 en las
condiciones en que se realizaron estos experimentos preliminares una capacidad
de carga variable entre 2,5 a 14,0 mg de As/g de silicato. La cinética de
adsorcion resulté ser muy rapida y dependiente del contenido de As en la
solucion acuosa tratada. La aplicacion de un modelo cinético de pseudo-segundo-
orden explicd muy bien los resultados experimentales obtenidos en la remocion
de iones arseniatos.

Como_conclusion global, podemos sefialar que los silicatos de calcio nano-

estructurados modificados con Mg y Fe presentan un gran potencial para ser
utilizados como adsorbentes en el tratamiento de aguas &cidas de mina y

residuales industriales en general.
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