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RESUMEN

En esta Tesis de Magister se estudio la sintesis y caracterizacion de nuevos
adsorbentes de bajo costo correspondientes a silicatos de calcio nano-estructurados
modificados con hierro (FeNanoCSH) y aluminio (AINanoCSH), en los cuales se
reemplaza una fraccion del calcio contenido por atomos de Fe y Al. Estos adsorbentes
fueron aplicados en soluciones acuosas &cidas para remover algunos contaminantes
inorganicos propios de las aguas de mina. La sintesis del adsorbente modificado con
Fe(lll) se logré mediante la reaccion quimica de hidroxido de calcio, Ca(OH)2, una
solucion acuosa de silicato de sodio (Na2SiOs) y la fuente de hierro, FeClz 0 Fe(OH)s. La
modificacion con aluminio siguié un procedimiento similar empleando como fuente de
AI(I), policloruro de aluminio (PAC) o aluminato de sodio (NaAlOy). Las sintesis
fueron répidas, eficientes y reproducibles. Sin embargo se observo un limite en el
reemplazo de 4&tomos de Ca, al aumentar el riesgo de pérdida de la nano-estructura del
solido.

Los adsorbentes fueron caracterizados empleando diversas metodologias. Resultaron
ser amorfos con tendencia a la aglomeracion de particulas que incluyen micro, meso y
macroporos, presentan un gran area superficial, conformando una estructura en la cual se
disponen un gran nimero de sitios activos disponibles para la adsorcion. Se evidencio
mediante FTIR y DSC la presencia de moléculas de agua libres en su estructura y la
presencia de enlaces OH™ propios de los grupos silanoles y la presencia de los enlaces O-
Si-O y Al-O. Los andlisis quimicos reflejaron contenidos de Ca entre un 22% y un 26%,
una presencia de hierro variable entre 2,6% y 6,2% Yy contenidos de silicio variables entre
19% y 22%. Los adsorbentes presentaron una adecuada estabilidad quimica al
contactarlos con soluciones acuosas acidas.

El adsorbente modificado con Fe, particularmente aquel preparado con FeCls,
presento un excelente comportamiento para remover As(V), independiente de la acidez
de la solucién acuosa tratada, generandose silicatos de calcio y hierro muy insolubles y
estables, al actuar el adsorbente como un buffer que mantiene la solucién en medio

fuertemente alcalino. Se observé también una excelente co-adsorcion de los iones



metalicos Cu(ll), Zn(11) y Cd(ll), en base a la formacién de los hidréxidos respectivos
con los OH" de los grupos polisilanoles e hidroxidos de los nano-silicatos, los cuales se
formarian sobre la superficie de las particulas de los silicatos o bien como particulas
discretas en la propia solucion.

El adsorbente modificado con Al presentd también una eficiente capacidad de
remover iones sulfatos, mediante la formacion de etringita, Cas[Al(OH)s]2(SO4)3.26H20,
una sal doble basica muy insoluble, de alto peso molecular, que precipita en medio
alcalino generando un soélido granular y muy estable. También se observd con estos
adsorbentes modificados con Al(111) una excelente co-adsorcién de los iones metalicos
anteriormente sefialados. El adsorbente modificado con PAC resulto ser mejor adsorbente
que el preparado al modificarlo con NaAlO2. Se midieron capacidad de carga variable
entre 80 y 140 mg SO4?/g de silicato, las cuales permiten generar refinos que cumplen
con la norma de descarga a cuerpos de aguas superficiales.

Se realizaron pruebas de equilibrio y de cinética de adsorcion para As(V) y iones
SO4* empleando los adsorbentes modificados con Fe y Al, respectivamente. Los
resultados experimentales de equilibrio de adsorcion de As(V) y de iones sulfato con el
adsorbente modificado con PAC ajustaron bien al modelo de la isoterma de Redlich-
Peterson, obteniéndose una buena correlacion entre los valores de capacidad de carga de
los contaminantes “q” calculados por el modelo y los observados experimentalmente. Sin
embargo, para los experimentos de equilibrio de adsorcion de iones sulfatos con el
adsorbente modificado con NaAlO», fue el modelo de Langmuir el que mejor ajusto los
datos experimentales. La cinética de adsorcion de As(V) con los adsorbentes modificados
con Fe(lll) y la de iones sulfatos con el adsorbente modificado con policloruro de
aluminio en todos los casos es muy rapida y siguen un modelo tedrico de pseudo-segundo-

orden, dependiente de los sitios disponibles para la adsorcion.



ABSTRACT
“Synthesis of nano-structured calcium silicates modified with Al(111) and Fe(l11) to
be used as adsorbents to remove arsenates, sulphates and heavy metals from acid
aqueous solutions that simulate acidic mine drainage (AMD)”

In this Thesis is studied the synthesis and characterization of new low-cost adsorbents
consisting in nano-structured calcium silicates modified with Fe (FeNanoCSH) and Al
(AINanoCSH), in which a fraction of the calcium content are replaced by Fe or Al atoms.
These adsorbents were applied in acid aqueous solutions in order to remove some
inorganic contaminants normally found in mine waters. The synthesis of the Fe-modified
adsorbent was conducted by means of the chemical reaction between calcium hydroxide
(Ca(OH)2) , an aqueous solution of sodium silicate (Na2SiOs3) and as Fe-source, FeClz o
Fe(OH)s. The modification with AI(II1) was carried out using a similar procedure but
employing aluminium polychloride (PAC) or sodium aluminate (NaAlO.). The synthesis
were fast, efficient and reproducibles, however, it was observed a maximum extent for
replacing Ca atoms by Fe and Al, since over that limit, a risk of loss of the nano-structure
of the solid can occur.

The adsorbents were characterized using diverse methodologies. They are
amorphous showing tendency to agglomeration of particles that include micro, meso and
macroporous, having a high surface area, generating a structure full of available active
adsorption sites. FTIR and DSC analysis confirmed the presence of free-water molecules
in its structure as well as the existence of OH™ groups associated to the polysilanol groups
of the silicate. O-Si-O and Al-O bond signals were also observed. The chemical analysis
indicated for the adsorbents, calcium contents between 22% and 26%, iron contents
variable between 2,6 % and 6,2 % and silicon levels variable around 19 % and 22 %.
The adsorbents showed a suitable chemical stability towards acid aqueous solutions.

The Fe-modified adsorbent, especially that prepared using FeCls, showed an
excellent behavior for removing As(V), adsorption that was independent of the acidity of
the aqueous solution, being produced very insoluble and stable calcium and iron arsenate
precipitates, acting the adsorbent as buffer keeping a strong alkaline medium. It was also

observed a great co-adsorption of the metallic ions Cu(ll), Zn(ll) and Cd(ll), in a



mechanism based on the formation of hydroxides with the OH™ ions of polysilanols groups
of the nanostructured silicates, which would be formed on the surface of the silicate
particles or as discrete hydroxides species in the aqueos solution.

The Al-modified adsorbent also showed and effucient capability to remove sulphate
ions by means of the formation of etringite Cas[Al(OH)s]2(SO4)3.26H20, a double basic
salt very insoluble of high molecular weight, that tends to precipitat in alkaline medium
generating a granular and very stable solid. It was also observed with this type of
adsorbent, a very high co-adsorption of the above indicated metallic ions. However, the
adsorbent modified with PAC was better than that modified with NaAlO,. It were
measured sulphate loading capacities around 80 and 140 mg SO4?/g of silicate, what
allows producing raffinates that accomplish with the environmental discharge norms to
supperficial water bodies.

Several tests of As(V) and SO+ adsorption equilibrium and Kinetics were conducted
using the silicated adsorbent modified with Fe and Al, respectively. The experimental
results of As(V) and sulphates ions adsorption equilibrium were well explained by using
the Redlich-Peterson isotherm model, be obtained a good correlation of the adsorption
loading capacities “q” values experimentally observed and those calculated by the
equilibrium model. However, the experimental results of the adsorption equilibrium of
sulphate ions using the adsorbent modified with NaAlO,, were well fitted using the
Langmuir isotherm model. The adsorption kinetics of As(V) with the adsorbent modified
with Fe and the adsorption Kinetics of the sulphate ions with the adsorbent modified with
PAC were very fast in all cases, whose experimental results were explained through a
theoretical pseudo-second-order-kinetic model, which is highly dependent of the

available adsorption sites.
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1 INTRODUCCION

En la ultima década, la mineria chilena ha tenido que enfrentar diversos desafios
en cuanto a: i) el manejo de las aguas naturales de minay ii) el manejo de las soluciones
acuosas residuales de las diversas operaciones unitarias propias de sus faenas. Entre las
aguas de mina, destaca la presencia de los denominados “Drenajes Acidos de Mina”
(DAM), que consisten en aguas de origen natural, asociadas a la oxidaciéon gquimica y
bioldgica de depositos sulfurados polimetalicos presentes alrededor de muchos
yacimientos minerales [1-4]. Estas corresponden a aguas de elevada acidez, que suelen
contener altas concentraciones de iones sulfatos, y dependiendo del yacimiento minero,
pueden también contener especies idnicas de arsénico y fosfatos, entre otros aniones [4,5],
convirtiéndolas en una matriz quimica de muy dificil manejo [6,7]. A su vez, estos
drenajes &cidos de mina presentan disueltos y/o suspendidos en concentraciones
variables, diversos iones metalicos incluidos los de ciertos metales pesados, algunos de
ellos muy toxicos, en contenidos que habitualmente superan el limite fijado por la
normativa nacional ambiental de calidad de aguas. Es un problema ambiental que afecta
las napas subterraneas y las escasas aguas superficiales disponibles para las comunidades
que viven alrededor de faenas mineras en Chile, que la requieren para sus usos domésticos
y sus actividades agricolas y/o ganaderas, propias de zonas desérticas. EIl problema es
mas agudo, cuando se piensa que estas aguas son también las Gnicas de origen continental
disponibles por las compafiias mineras para sus procesos, lo que muchas veces las obliga

a realizar complejas etapas de pretratamiento, al no poder emplearlas directamente.
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Algunas reacciones quimicas que representan la formacion de los DAM se
presentan a continuacion, ejemplarizadas en este caso, con la disolucion de sulfuros de
hierro (pirita de hierro) [8-10], pero que también serian sufridas por otros sulfuros

metalicos existentes alrededor del yacimiento mineral.

4FeS,5) + 150, + 14H,0 —» 4Fe*? +850,2 + 8HY (1)
4Fe*? + 0, + 4HT—> 4Fe*3 + 2H,0 (2)

4Fe*® + 12H,0 = 4Fe(OH)3() + 12H* (3)

FeSy) + 14Fe*® + 8H,0— 15Fe*? + 250;% + 16H* (4)

La ecuacién (1) representa la oxidacion de la pirita por el oxigeno. Esta reaccion genera

dos moles de acido por mol de pirita oxidada. La reaccion (2) involucra la oxidacion del

ion ferroso a ion férrico, el cual consume un mol de &cido. La reaccion (3) representa la

hidrdlisis del ion férrico que genera la formacién de un hidréxido y nuevas moléculas
acidas generadas como subproducto. Finalmente, la reaccién (4) representa la oxidacion
adicional de pirita por efecto del ion férrico generado en reacciones previas, especie
quimica que es a su vez, un oxidante poderoso. Estas reacciones suelen ser catalizadas
por la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans [11,12], la cual suele estar presente en
diversos depositos minerales. Muchas de estas reacciones quimicas ocurren
simultaneamente junto con la oxidacion de los otros sulfuros metalicos existentes en el
mineral, tales como los de cobre, plomo y zinc. La mayor parte de estos metales quedan
disueltos en el drenaje acuoso resultante formando especies ionicas no siempre faciles de
remover. De esta manera se conforma un ciclo global de reacciones quimicas, el cual

2



tiene lugar muy rapidamente y continla hasta que se agota el ion férrico o los sulfuros
metalicos.

Por otra parte, es habitual en los procesos minero-metaltrgicos la generacion de
diversos tipos de aguas residuales de los multiples procesos propios de las faenas mineras
metalicas como no-metalicas, tales como las originadas en etapas de concentracion de
minerales mediante flotacion espumante, en etapas de lixiviacion de minerales, de
extraccion por solventes (SX) y de electrodepositacion (EW), o bien de aguas resultantes
de procesos de filtracion y de manejo de relaves. Todas ellas poseen también una alta
carga de contaminantes, los cuales generan un alto impacto ambiental, traducido en serios
dafos a la salud humana como al ecosistema, incluida la flora y especies animales, como
pueden ser por ejemplo, deformaciones en peces, afectando su tasa de crecimiento y
morfologia externa [13,14]. Esta situacion llevo, con el paso de los afios, a instaurar
normas que regulan la concentracion maxima de contaminantes permitidos para residuos
liquidos descargados por las fuentes emisoras a los cuerpos de agua marinos y
continentales superficiales de la Republica de Chile, correspondiente al Decreto Supremo
90/2000 del Ministerio de Secretaria General de la Presidencia [15].

En la actualidad la industria minera suele enfrentar este problema de manejo y
tratamiento de aguas acidas, mediante procesos muchas veces ineficientes y engorrosos,
gue consisten normalmente en la precipitacién de algunos de los contaminantes
inorgéanicos por medio de cal o lechada de cal, generando precipitados inestables y/o

coloidales que suelen re-disolverse al mas minimo cambio de pH en el medio.



Por varios 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 estudios con el fin de establecer nuevas metodologias
que contribuyan al tratamiento de aguas acidas naturales de mina y de soluciones acuosas
residuales de procesos minero-metalurgicos e industriales mediante procesos simples,
limpios y de bajo costo, que en algunos casos pueden generar retornos econémicos al
posibilitarse la recuperacion de algunos metales con valor comercial. Estas metodologias
se han venido aplicando no so6lo a la recuperacion de metales desde aguas de mina o
efluentes mineros, sino también desde minerales y concentrados. Entre estas
metodologias, podemos sefialar los trabajos realizados por este grupo de investigacion
relativos al uso de membranas liquidas de soporte sélido [16,17] membranas liquidas
emulsificadas o surfactantes [18,19], el empleo de adsorbentes sintéticos tales como
microcapsulas poliméricas contenedoras de extractantes no-especificos [20,21] y el uso
de adsorbentes basados en dxidos metalicos magnetizados [22].

Efectivamente, los métodos de descontaminacién de aguas &cidas de mina
mediante procesos de adsorcién, aparecen como una alternativa muy interesante. La
remocion de contaminantes mediante adsorcion se basa en la retencion de los
contaminantes presentes en el agua a tratar, ya sea mediante mecanismos quimicos
(quimisorcidn), fisicos (fisisorcién) o ambos combinados, en la superficie o en la
estructura interna, normalmente muy porosa, de los adsorbentes. Entre los adsorbentes
mas comunes y de amplio uso en aplicaciones industriales, podemos mencionar el carb6n

activado [23,24], quitosano [25], zeolitas [26,27], entre otros. El uso de adsorbentes se



prefieren debido a su simplicidad de uso, la amplia disponibilidad de diversos tipos de
adsorbentes (incluidos naturales o sintéticos, de naturaleza organica e inorganica), por su
bajo costo relativo, o bien, porque en muchos de ellos, se tiene la posibilidad de
regenerarlos y reutilizarlos en ciclos repetitivos de adsorcion-desorcion, abaratando asi
los costos globales del proceso.

Sin embargo es preciso destacar, que todas las metodologias mencionadas
anteriormente para descontaminar drenajes acidos de mina o efluentes mineros, son
también aplicables al tratamiento de todo tipo de aguas residuales industriales.

De especial preocupacion en el manejo de aguas de mina, es la remocion de
especies de arsénico, muy habitualmente encontradas en los DAM y en efluentes de
plantas metalUrgicas. Naturalmente es posible hallarlo de manera abundante en la corteza
terrestre, tanto en rocas como en sedimentos, donde muchas veces, como resultado de la
erosion, especies de arsénico son disueltas en agua y luego son liberadas a aguas
subterraneas [28,29], convirtiéndose en un contaminante que conduce a graves riesgos de
salud humana, entre ellas, lesiones a la piel, como lo es la hipergueratosis, desérdenes
reproductivos, arsenicosis e incluso cancer [30,31]. La gran mayoria de minerales de
cobre en Chile estan asociados a la presencia de especies mineraldgicas arsenicales, como
las arsenopiritas o bien poseen en su estructura arsénico, como es el caso de la enargita
(CusAsSs) y la tenantita (Cu12AssS13). El arsenico presenta también efectos sobre la flora
y la fauna, particularmente cuando se superan los limites establecidos en las regulaciones

ambientales [15]. La norma chilena indica que el limite m&ximo permitido de arsénico



para el agua de consumo, de riego y descarga a cuerpos de aguas fluviales son, 0,01 mg/L
[32], 0,20 mg/L [33] y 0,5-1,0 mg/L [15], respectivamente.

Complementariamente a la preocupacion por los niveles de arsénico en aguas, esta
también la de la presencia de sulfatos, otro contaminante de interés en esta investigacion.
Aparecen con frecuencia en muchas soluciones acuosas en concentraciones superiores a
1.000 mg/L, valor definido por la norma de descarga [15], llegando incluso a superar, en
algunos casos, los 10-15 g/L. La ingesta de este anion por sobre la norma puede provocar
efectos laxativos, graves problemas de deshidratacion, e incluso la muerte [34]. Estos
efectos normalmente se agravan en la mayoria de los casos, al estar asociado el alto
contenido de aniones sulfatos también a una alta concentracién de iones hidrégenos
(acidez).

Esta Tesis se desarrolla bajo el marco del proyecto FONDECYT N° 1140331 [35],
cuyo objetivo general se basa en el estudio y aplicacion de dos nuevos tipos de
adsorbentes en el tratamiento de soluciones acuosas acidas de mina: a) en el uso de 6xidos
de manganeso con propiedades magnéticas [36,37] y b) en el empleo de silicatos de calcio
nano-estructurados (NanoCSH) modificados con algunos metales [38,39].

La principal contribucion de la investigacion a desarrollar en esta Tesis esta
enfocada en la preparacion y uso de los siguientes adsorbentes: i) silicatos de calcio nano-
estructurados modificado con hierro (FeNanoCSH), con el fin de remover
particularmente especies arsenicales y algunos iones metalicos y ii) silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con aluminio (AINanoCSH), dirigidos a la remocion de

sulfatos y iones metalicos, desde soluciones acuosas del tipo drenajes acidos de mina.



El estudio contempla tanto la sintesis como la caracterizacion fisica y quimica de
los compuestos adsorbentes, asi como también los respectivos estudios de determinacion
de la capacidad de carga de los adsorbentes, como también experimentos de equilibrio y
cinética de adsorcion y el analisis de los resultados experimentales obtenidos.

Los compuestos adsorbentes propuestos en esta linea de investigacion satisfacen
una importante necesidad, la cual es de disponer de adsorbentes capaces de remover al
mismo tiempo, tanto especies cationicas y anionicas en forma simultanea, y cuya
eficiencia se basa en su pequefio tamafio de particula y en la enorme area superficial que
poseen, llena de sitios activos de adsorcion. Se suma a esto, su particular estructura
quimica, la cual esta constituida por una columna de platos silicatados de nano-tamafio,
y en la cual se dispone de grupos hidroxilos y polisilanoles y &tomos de calcio, hierro y
aluminio, los cuales actuarian como sitios de enlace con las especies ionicas a remover

[40].



2 HIPOTESIS

La modificacion de los silicatos de calcio nano-estructurados con aluminio y hierro
genera adsorbentes eficientes para la remocion, desde soluciones acuosas &cidas, de
especies arsenicales, iones sulfatos y metales pesados, mediante la formacion de sales
muy insolubles o hidréxidos que precipitan preferentemente en la superficie de los
silicatos, conformando especies sélidas granulares faciles de separar de la solucién acuosa
tratada. La gran capacidad de remocidn se debe a su gran area superficial y a su nano-
estructura constituida por un esqueleto de platos nano-dimensionados consistentes en

tetraedros de silicatos que contienen grupos silanoles y &tomos de Ca, Al y Fe.



3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo General
La sintesis y aplicacion de dos nuevos adsorbentes constituidos por silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con aluminio y hierro, para eliminar contaminantes

inorganicos presentes en soluciones acuosa acidas del tipo drenajes acidos de mina.

3.2 Objetivos Especificos

1. Modificar silicatos de calcio nano-estructurados mediante adicién de hierro,
empleando como fuente de este metal, Fe(OH)3 y FeCls.

2. Modificar silicatos de calcio nano-estructurados mediante adicién de aluminio,
empleando como fuente de este metal, Al.(OH)3Cls y NaAlOa.

3. Caracterizar fisica, quimica y morfolégicamente los silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con Fe(l11) y Al(I1I).

4. Realizar estudios de remocion de arseniatos, sulfatos, Cu(ll), Cd(Il) y Zn(ll) desde
aguas acidas contaminadas, empleando silicatos de calcio nano-estructurados
modificados con Fe(l11) y Al(lI).

5. Estudiar el equilibrio de adsorcion de los contaminantes mencionados, empleando
silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(ll1) y Al(II).

6. Estudiar la cinetica de adsorcion de los contaminantes sefialados, empleando como
adsorbente los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(I11) y Al(I11).



4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos y equipos

4.1.1 Reactivos utilizados en la sintesis de CaSiOz nano-estructurado modificado
con Fe(111) y Al(1).

= Silicato de sodio: Na,SiOs, conocido también como vidrio liquido, es usado en
forma de solucidn, cuya densidad es 1,39 g/mL a 25°C. Su composicion es 26,5% de
SiO2 y 10,6% de NazO.

» Hidrdxido de calcio: Ca(OH)., sélido blanco de peso molecular 74,09 g/mol, que
presenta una pureza del 96%.

= Cloruro de hierro (I11): FeCls-6H20, sélido naranjo-rojizo de peso molecular
270.33 g/mol.

» Policloruro de aluminio: Alx(OH)sCls, s6lido amarillo de peso molecular 211,5
g/mol, que presenta una pureza del 70%.

= Aluminato de sodio: NaAlO, sélido blanco de peso molecular 81,97 g/mol y que
presenta un grado de pureza técnica.

= Acido clorhidrico: HCI, reactivo analitico al 37% y densidad 1,19 g/mL.

= Acido sulfurico: H2SOs, reactivo analitico del 95-97% y densidad 1,84 g/mL.

=  Hidroxido de sodio: NaOH, reactivo grado ISO, de peso molecular 40 g/mol.

= Etanol: C2HeO, liquido incoloro, de peso molecular 46,07 g/mol, de densidad 0,79

g/mL y pureza del 95%.
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4.1.2 Reactivos utilizados para la medicion de sulfatos.

= Cloruro de bario: BaCl, -2H20, solido blanco de peso molecular 244,26 g/mol y
pureza del 99,5%.

= Glicerol: C3HgOs3, peso molecular 92,09 g/mol y pureza del 85%.

= Etanol: C;HeO, liquido incoloro de peso molecular 46,07 g/mol, de densidad 0,79
g/mL y pureza del 99,5%.

= Cloruro de sodio: NaCl, s6lido blanco, reactivo grado ISO de peso molecular 58,44
g/mol.

4.1.3 Reactivos utilizados para la preparacion de soluciones acuosas contenedoras
de contaminantes.

= Sulfato de sodio: Na2SOs4, solido blanco granular de peso molecular 142,04 g/mol y
pureza del 99%.

= Arseniato di-basico de sodio: NazHAsO4-7H20, sélido blanco granular de peso
molecular 312,01 g/mol y pureza del 98%.

= Sulfato de cobre: CuSOs4-5H:0, solido azul de peso molecular 249,68 g/mol y
pureza del 99 %.

= Sulfato de cinc: ZnSO4-5H-0, solido blanco de peso molecular 287,54 g/mol y
pureza del 99%.

=  Cloruro de cadmio: CdCl,.2,5H,0, sélido blanco granular de peso molecular 228,36

g/mol y de pureza del 98%.
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4.1.4 Equipos e instrumental analitico utilizado.

= Agitador Orbital: Agitador tipo shaker provisto de bafio termorregulador
Polyscience.

= Espectrofotdmetro de absorcion atomica: Equipo Marca Perkin Elmer, modelo
PinAAcle900F, empleado con llama aire/acetileno.

= Espectrofotémetro UV-Visible: Equipo Marca JENWAY, modelo 6715, multi-Cell
Changer.

=  Medidor de pH: Marca JENWAY, modelo 3515, provisto de un electrodo Ag/AgCl
de vidrio con sensor de temperatura.

= Balanza analitica: Marca RADWAG, modelo AS/220/C/2.

» Estudios de tamafio de particula y porosimetria (Vp, Dp y Seet): Equipo Marca
Micromeritics ASAP, modelo 2010, utilizando adsorcion de N2 a 77 K, para el
tamafio de particula se utiliz6 un equipo Malvern Mastersizer.

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

= Difractometro de rayos X: Marca Bruker D8 Advance, con detector lineal
LynxEye, software analizador de datos Difract Plus 2005. Longitud de onda
utilizada: A = 1,5406 A, correspondiente a un nodo de Cu.

= Espectroscopia Infrarroja (FTIR): Equipo marca Bruker-FTIR modelo IFAS 55.

= Calorimetro diferencial de barrido: se utilizé un equipo DSC Perkin Elmer 6000

limitado a un rango entre 0-400°C.
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4.2 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados.

4.2.1 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(l11).
La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(lll)
(FeNanoCSH) se realiz6 mediante la reaccion quimica de silicato de sodio liquido con
hidroxido de calcio a temperatura ambiente, manteniendo siempre una alta velocidad de
agitacion en el medio de reaccion. La modificacion con Fe(l11) se efectu6 reemplazando
durante la sintesis una determinada proporcion de los atomos de calcio por a&tomos de
hierro, empleando dos fuentes de este metal, i) Fe(OH)s, el cual fue preparado por
precipitacién quimica, utilizando como precursores, cloruro de hierro e hidréxido de
sodio, y ii) directamente con FeCls.6H20, en donde el rango de reemplazo molar de
atomos de calcio por &tomos de hierro, para ambas modificaciones, varié desde 10% a
50%. La sintesis se llevd a cabo en un reactor cerrado de vidrio como lo muestra la Figura

1, el cual permite velocidades de agitacion por sobre los 2000 rpm.

Figura 1. Sintesis de los silicatos de calcio modificados con FeCls.
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En una primera etapa se mezcl6o el hidroxido de calcio con los compuestos
contenedores de hierro en agua destilada, mezcla a la cual se le afiadié posteriormente
una solucion de HCI 33%, lo que permite una mejor integracion de la lechada de cal,
Ca(OH)z, en el medio de reaccion. A continuacion se agrego rapidamente la solucion de
silicato de sodio junto a una fraccion adicional de agua destilada, procediéndose a
aumentar la agitacion en el reactor durante 5 minutos, de modo de asegurar un contacto
intimo entre todos los reactantes, lo cual permitié la precipitacion inmediata de los
silicatos deseados. Posteriormente, se disminuyd la agitacion mecanica a 1500 rpm,
manteniendo la velocidad constante durante 2 horas. Finalmente, la mezcla se filtré al
vacio hasta obtener una torta himeda tal como se presenta en la Figura 2, la cual es
lavada con etanol para luego proceder finalmente a secarla durante 1 dia a 110°C,

obteniéndose asi un producto final al estado de polvo tal como se observa en la Figura 3.

Figura 2. Formacién de la torta himeda de silicatos modificados con FeCls,
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Figura 3. Obtencion de silicatos modificados con FeClz al estado de polvo.

4.2.2 Sintesis de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Al(I11).

La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Al(l11)
(AINanoCSH) se realiz6 mediante el reemplazo parcial de los atomos de calcio por
atomos de aluminio, utilizando para ello un reactor de vidrio como el que se observa en
la Figura 4. En estos experimentos, el rango de reemplazo molar de atomos de calcio por
atomos de aluminio varié desde un 10% al 50%. Con el propdsito de comparar su
respuesta a la modificacion con aluminio en el silicato y verificar cual de éstas fuentes
de este metal es la que presenta mayor capacidad para desplazar los atomos de calcio y
pasar a formar parte de la nano-estructura del silicato, se utilizaron dos fuentes diferentes
de este metal, policloruro de aluminio (PAC) [Al2(OH)sCls] y aluminato de sodio
[NaAIO2]. La ruta de sintesis efectuada es la misma descrita en la seccion 4.2.1, variando
solamente el elemento quimico a sustituir, incluyendo las etapas finales de filtrado, lavado

y secado.
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Figura 4. Sintesis de los silicatos de calcio modificados con PAC.

4.3 Caracterizacién de los adsorbentes modificados.

4.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y tamafio de particulas.

Esta técnica permite la observacion y caracterizacion superficial de los
adsorbentes, siendo posible obtener datos importantes como la forma y estructura de los
solidos obtenidos. Se complementa este analisis con la determinacién de la distribucion

de tamafio de particula, la cual se realiz6 un equipo Malvern Mastersizer.
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4.3.2 Andlisis mediante difraccion de rayos X.

Para obtener informacion sobre las caracteristicas cristalograficas y morfologicas
de los adsorbentes se utilizd un Difractometro de Rayos X marca Bruker D8 Advance.
Este ensayo permite determinar la eventual cristalinidad o amorfismo de los solidos

obtenidos.

4.3.3 Anadlisis de porosimetria.

Este andlisis permite conocer aspectos fisicos de los adsorbentes y propiedades
de porosimetria, incluida la medicion de su area superficial especifica y el didmetro y
volumen de poro. Para ello, se utilizé un equipo Micromeritics ASAP a 77 Ky 1
atmosfera de presion, que permite ensayos de porosimetria BET mediante sorptometria

de No.

4.3.4 Andlisis Infrarrojo y Mediante Calorimetria Diferencial de Barrido
Muestras de los silicatos nano-estructurados modificados con Fe(lll) y Al(lI)
fueron sometidas a analisis de espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR). Los analisis FTIR fueron realizados mezclando y moliendo el adsorbente sélido
con KBr en un equipo Bruker-FTIR IFAS 55 en el rango entre 400-4000 cm*. Los analisis

mediante DSC se realizaron empleando el equipo Perkin Elmer 6000.

4.3.5 Anadlisis quimico.
Para conocer la composicion de hierro y calcio presente en los silicatos
modificados, se realiz6 una digestion acida que no requirié de temperatura. En un matraz

Erlenmeyer se agregd 50 mg de cada adsorbente y luego se le adicioné 20 mL de HCI
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37% y 20 mL de HNOs concentrado, se dejo en reposo durante 2 dias bajo campana hasta
la completa disolucion del adsorbente. Una vez cumplido este tiempo, la fase resultante
se diluyd en un matraz de aforo de 500 mL, para finalmente ser analizado por
espectrofotometria de absorcion atomica de llama. El contenido de silicio fue

determinado mediante anélisis elemental.

4.3.6 Estabilidad quimica.

Este estudio es fundamental para conocer la estabilidad quimica de los
adsorbentes en un rango amplio de acidez, sin que se produzca la disolucion de ellos. Esto
permite definir en qué rango de pH es factible utilizarlos, sin que se observe la liberacion
de calcio y hierro de la nano-estructura hacia la solucion acuosa con los cuales se
contactan. Es un analisis muy importante pues estos adsorbentes estan disefiados para ser
aplicados en el tratamiento de soluciones acuosas acidas de mina. Un exceso de acidez
podria no solo facilitar la disolucién de parte del adsorbente, sino al menos la pérdida de
su nano-estructura.

Se prepararon soluciones acuosas a diferentes pH, en el rango entre pH 1 hasta pH
6. 25 mL de estas soluciones fueron contactadas con 100 mg de cada adsorbente en
matraces Erlenmeyer, los cuales fueron colocados en un agitador orbital tipo shaker por
un tiempo de 24 horas a 25°C y 150 rpm. El contenido de calcio y hierro en las soluciones

acuosas después del contacto se cuantific6 mediante absorcidn atomica de llama.
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4.4 Experimentos de adsorcion de iones arseniatos y sulfatos.

Se realizaron diversos experimentos de adsorcion arseniatos [As(V)] y sulfatos
[SO42] desde soluciones acuosas acidas contactando en reactores, diferentes masas de los
adsorbentes preparados mediante modificacion con hierro y aluminio, con un volumen
determinado de las soluciones acuosas contenedoras de los iones contaminantes. Se
estudio el efecto de diversas variables que afectan la remocion de estos iones, las que se
detallan méas adelante. En todos los casos, una vez concluidos los experimentos de
adsorcion, se procedié a separar los adsorbentes cargados con los contaminantes
removidos de la solucion acuosa tratada, mediante filtracion convencional. El contenido
de arsénico se cuantificd mediante espectrofotometria de absorcion atdmica en el equipo
Perkin EImer modelo PinAAcle 900F empleando una llama aire/acetileno. El contenido
inicial y final de sulfato en las fases acuosas se cuantific6 mediante un método
turbidimétrico con BaCl, [41]. A su vez, la acidez de las soluciones acuosas se determind
mediante un medidor de pH Marca JENWAY, modelo 3515, provisto de un electrodo
Ag/AgCl de vidrio con sensor de temperatura.

Especificamente, en la mayor parte de los experimentos de remocién de arsénico
como arseniatos As(V) con los nano-silicatos modificados con Fe(l11), se contactaron 200
mg del adsorbente con 25 mL de la solucion acuosa contenedora de la especie a remover,
los cuales fueron dispuestos en un agitador orbital tipo shaker a una velocidad constante
de 150 rpm durante 2 horas a una temperatura de 25°C.

A su vez, en los experimentos de adsorcion de iones sulfato desde soluciones

acuosas acidas, se pusieron en contacto en matraces Erlenmeyer, 300 mg del adsorbente
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en el caso de los modificados con policloruro de aluminio, y 400 mg para el caso de los
modificados con aluminato de sodio, en ambos casos con un volumen de 25 mL de la
solucion acuosa contenedora de la especie a remover, los cuales fueron dispuestos en el
agitador orbital (shaker) a una velocidad constante de 150 rpm durante 6 horas para los
modificados con PAC y 12 horas para los modificados con NaAlO2, ambos a una
temperatura de 25°C.

En los experimentos de adsorcion y con el propdsito de verificar el efecto de las
principales variables que afectan el proceso, se estudid la influencia de las siguientes
variables: porcentaje de reemplazo molar de Fe o Al por atomos de calcio en la estructura

del silicato, pH inicial de la fase acuosa y la masa de adsorbente utilizada.

4.4.1 Efecto del % de modificacion molar de &tomos de Ca por Fey Al.

Poder establecer una estequiometria clara en la reaccion de sintesis de los silicatos
de calcios nano-estructurados, modificados o no, es bastante complejo. Entre otras cosas,
pues al emplear como fuente de silicatos una solucion de Na.SiOs, es posible encontrar
especies polimerizadas de silicatos y silices poli-hidratadas. Se suma a este hecho que en
el medio de reaccion, existe y se ha detectado la formacion de varias especies de silicatos
de calcio, en funcion de la proporcion entre la silice y las moléculas de agua participantes
en el proceso. Por tanto, para efectos de estudiar la razén apropiada de modificacion del
calcio por hierro y, aluminio, y al no tener certeza de la molecularidad y estequiometria
de los adsorbentes formados, se realizaron experimentos de sintesis en los cuales se vario
el reemplazo molar de Ca(ll) por Fe(l11) y Al(111) en un rango variable entre 10% al 50%,

rango amplio que aseguraba no afectar en demasia la nano-estructura del adsorbente,
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como se habia determinado en estudios anteriores [38,39]. La morfologia de los solidos
obtenidos y sus caracteristicas estructurales se utilizaron para determinar la razén de

modificacion apropiada.

4.4.2 Efecto del pH de la solucién acuosa sobre la adsorcion de las especies
contaminantes

Los drenajes acidos de mina en general, tal como su nombre lo indica, son aguas de
elevada acidez, cuyo rango de pH puede variar entre 1 a 6 y en casos excepcionales, ser
aun mas acidos, dependiendo de la ley en depdsitos sulfurados polimetalicos existentes
alrededor de los yacimientos de valor econémico. Es por ese motivo que el estudio de pH
se realiz6 bajo esas condiciones, siendo asi posible reproducir en laboratorio las
condiciones propias de un DAM. Este rango de acidez es propio también de la mayor
parte de los efluentes mineros de plantas metalurgicas.

Con el proposito de analizar el eventual efecto de la acidez de la solucion acuosa a
tratar sobre el grado de adsorcion de las especies a remover, se efectuaron diversos
experimentos de adsorcidn, variando el pH inicial de la fase acuosa a tratar en un rango
entre 2 y 6. Después de cada experimento se procedié también a medir el pH de equilibrio,
junto con determinar los contenidos de las especies a remover en las soluciones acuosas
resultantes denominadas comunmente “refinos”, y poder compararlos con los
determinados en la solucién acuosa inicial. El efecto del pH de la solucidn acuosa a tratar
es también de gran importancia, pues afecta la especiacion quimica de los distintos
contaminantes, lo que podria relacionarse con la mayor o menor eficiencia del proceso de

adsorcion.
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4.4.3 Efecto de la masa de adsorbente empleado en los experimentos de adsorcion

Con el proposito de estudiar el efecto sobre la eficiencia de la adsorcion, y también
para poder calcular “capacidades de carga” de los contaminantes por parte de los
adsorbentes, expresada como masa de adsorbato/masa de adsorbente, se realizaron
maultiples experimentos de adsorcion en batch, contactando en diferentes condiciones de
acidez, determinados volumenes de solucion acuosa con masas variables de adsorbente,
la cual se vari6 en un rango entre 50 mg hasta 400 mg. Las fases acuosas resultantes se
cuantificaron de acuerdo a la forma anteriormente descrita. EI % de las especies
removidas (arseniatos y sulfatos) en la fase sélida, se determiné mediante balance de masa

a partir de sus concentraciones en las fases acuosas iniciales y la de los refinos.

4.4.4 Estudio preliminar de selectividad de adsorcién

Para obtener informacién preliminar respecto a la selectividad que los adsorbentes
pudiesen presentar frente a diversas especies idnicas, se disefiaron varios experimentos
en los cuales se emple6 una solucidn acuosa que contenia ademas de aniones arseniatos
y sulfatos, determinadas concentraciones de los iones Cu(ll), Cd(I1) y Zn(Il), comunes de
encontrar en aguas de mina [42]. Si bien es interesante estudiar la selectividad de
adsorcion pensando en recuperar eventualmente alguno de los iones con valor econémico,
también es preciso sefialar que si el objetivo es descontaminar en general aguas de mina,
lo ideal es que los adsorbentes remuevan en forma simultanea varias especies ionicas
distintas, tanto anidnicas como catidnicas, ademas de ayudar a remover las particulas

solidas finas en suspension, muchas veces de naturaleza coloidal.
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Las pruebas de selectividad de adsorcion con silicatos de calcio modificados con
hierro se realizaron empleando una solucion multielemental que contenia 50 mg/L de
arsenico y 100 mg/L de Cu(ll), Cd(Il) y Zn(ll). 25 mL de esta solucion fue puesta en
contacto con 200 mg del adsorbente modificado en un agitador orbital tipo shaker a 25°C
por un tiempo de 2 horas. Muestras del refino obtenido se extrajeron para determinar la
cantidad adsorbida de cada especie, mediante espectrofotometria de absorcion atomica.
Las prueba de selectividad de adsorcion para silicatos de calcio modificados con aluminio
se realizaron en forma analoga a como se efectuaron aquellas con silicatos modificados
con hierro, es decir se prepard una solucion multielemental en un matraz de aforo de 500
mL, la cual contenia 2000 mg/L de sulfatos y 100 mg/L de Cu(ll), Cd(Il) y Zn(ll). En el
caso de los experimentos con silicatos modificados con Al mediante policloruro de
aluminio (PAC), se utilizaron 300 mg del adsorbente y para el silicato de calcio nano-
estructurado modificado con aluminato de sodio, se emplearon 400 mg del sélido
adsorbente, en ambos casos contactados con 25 mL de la solucién acuosa inicial. Todos
los experimentos de adsorcidn se realizaron un agitador orbital tipo shaker a 25°C por un
tiempo de 6 horas para los silicatos modificados con PAC y de 12 horas para los
modificados con NaAlO,. El contenido de las especies idnicas en las fases acuosas
iniciales y en los refinos se determiné mediante las metodologias anteriormente

explicadas.
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4.5 Estudio de equilibrio de adsorcion.

Con el propésito de conocer el comportamiento de equilibrio de adsorcion de los
compuestos sintetizados, informacion que es muy util para un posterior disefio de un
proceso a mayor escala, se realizaron varios experimentos de equilibrio en los cuales se
vario la concentracion de las especies iénicas en la soluciones de alimentacion,

manteniendo constante la masa de adsorbente y la acidez de la fase inicial.

Dentro de las isotermas utilizadas para describir el proceso de equilibrio de
adsorcion se encuentra el conocido modelo de Langmuir que representa una isoterma de
adsorcion tedrica en monocapa sobre una superficie homogénea, el cual supone que todos
los calores de adsorcion son de igual magnitud.Una vez saturados los sitios activos de
adsorcién en la monocapa, la adsorcion se detiene y finaliza [43] [44]. Este modelo se

describe mediante la siguiente ecuacion:

o= (m KL Ce (5)
1+KL Ce

donde Ce es la concentracion del contaminante (arsenico o sulfatos) en el equilibrio
expresada en mmol/L, ge indica la cantidad del contaminante adsorbida en el equilibrio
expresada en mmol/g, gm es la capacidad de carga maxima del adsorbato en mmol/g y
KL es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad del material adsorbente por el
adsorbato la cual queda expresada en L/mmol.

El modelo de Freundlich es un modelo empirico que describe la adsorcién en

forma de multicapas, y que los calores de adsorcion son dependientes del grado de
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ocupacion de los sitios activos de la adsorcion [43] [44]. Este modelo se describe de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

I/n
qe= Kr Ce ©

en la cual ge representa la concentracion del contaminante en el equilibrio (mmol/L), Kt
es la constante de Freundlich que se relaciona con la capacidad de adsorcidn expresada
en L/mmol, n esté relacionada con la intensidad de adsorcion y Ce es la concentracion del
contaminante en el refino en mmol/L.

A su vez, el modelo de Redlich y Peterson corresponde a un modelo hibrido que
incluye las caracteristicas tanto de las isotermas de Langmuir como la de Freundlich en
una Unica ecuacion [43] [44] [45], de acuerdo a la siguiente expresion:

qe= Kre Ce
1+ are Ce* )

donde Krp representa una constante del modelo de Redlich-Peterson, expresada en
L/mmol, are corresponde a otra constante del modelo expresada en L/mmol, Ce es la
concentracion residual del contaminante en el refino (mmol/L), ge representa la
concentracion del contaminante adsorbida en el equilibrio (mmol/L)?, y g corresponde al
exponente del modelo, cuyos valores tedricamente estan limitados entre 0 y 1. Cuando el
valor de g en la ecuacion se aproxima a 1, el modelo se comporta como en la isoterma de

Langmuir, y cuando se aproxima a 0, el modelo se aproxima a la ley de Henry.
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4.5.1 Pruebas de equilibrio de adsorcion con nano-silicatos modificados con
hierro (FeNanoCSH).

Los experimentos de equilibrio de adsorcion fueron realizados en batch,
utilizando matraces Erlenmeyer a 25°C, dispuestos en un agitador orbital con bafio
termorregulado durante 2 horas y a una velocidad de 150 rpm, en el cual se contactaron
200 mg del adsorbente con 25 mL de la solucion de alimentacidn contenedora de especies
arsenicales. Se vario la concentracion del ion arseniato de la solucién de alimentacion en
un rango entre 50 mg/L y 800 mg/L, y cuyo pH inicial se ajustd con H2SO4 al 97% a un

valor de pH 2, condicion de acidez similar a muchas aguas de mina.

4.5.2 Pruebas de equilibrio de adsorcion con nano-silicatos modificados con
aluminio (AINanoCSH).

Estos experimentos se realizaron de la misma manera que en el punto anterior,
con la diferencia que para este estudio de equilibrio de adsorcion de remocién de iones
sulfatos con los silicatos de calcio nano-estructurado modificados con policloruro de
aluminio, se utilizaron 300 mg del adsorbente, los cuales fueron contactados con 25 mL
de la solucion de alimentacion. Las concentraciones del anion sulfato en la solucion de
alimentacion variaron entre 600 mg/L y 7000 mg/L, concentraciones muy superiores a la
de los iones arseniatos dada su habitual mayor concentracion en aguas de mina. La acidez
de estas soluciones se ajusto con H2SO4 al 97% a un valor de pH 4.

A su vez, en los experimentos de equilibrio de adsorcion de iones sulfatos con los
silicatos modificados con aluminato de sodio se emplearon 400 mg del adsorbente, los

cuales fueron contactados con 25 mL de la solucion acuosa de alimentaciéon. Las
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concentraciones de sulfato en la solucion de alimentacion variaron desde 200 mg/L hasta

4000 mg/L, teniendo todas un pH inicial de 4,0 ajustado con H2SO4 al 97%.

4.6 Estudio de cinética de adsorcion

Junto a los estudios de equilibrio de adsorcidn, es también necesario estudiar la
cinética del proceso de adsorcion. La informacidn que se obtenga es de mucho valor para
poder comprender el mecanismo de adsorcion y para poder también escalarlo a nivel de
proceso piloto. En estos experimentos se estudio el avance de la adsorcion de las especies

contaminantes con el adsorbente nano-silicatado en funcion del tiempo.

En particular en lo relativo al estudio desarrollado en esta Tesis concerniente a la
adsorcion de especies contaminantes desde aguas acidas con los compuestos FeNanoCSH
y AINanoCSH, se procedi6 a desarrollar varios experimentos cinéticos estudiando la
adsorcién en funcion del tiempo, y cuyos resultados experimentales fueron analizados
mediante dos modelos cinéticos, pertinentes a este tipo de estudio: el modelo cinético de
pseudo-primer-orden y el modelo de pseudo-segundo-orden. Ambos modelos estan
basados en la reaccion quimicay en la capacidad adsorbente de los compuestos utilizados.
Muchos autores han propuesto diferentes modelos de velocidad de adsorcion que explican
los resultados al emplear adsorbentes sintéticos [46-48], modelos que consideran la
adsorcion como un proceso de transferencia de masa acompafiado de reaccion quimica, y
que incluyen la difusion del adsorbato desde la fase acuosa hacia superficie externa del

adsorbente seguida de la reaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato [49].

27



a) Modelo cinético de pseudo-primer-orden.

Esta basado en la expresion de Lagergren de pseudo-primer-orden [50], que considera

la capacidad de adsorcion del solido, la cual se puede expresar de la siguiente manera:

_:kl’(qe _qt)
(8)

Integrando esta ecuacion de primer orden y considerando las siguientes condiciones de

borde (a t=0 g=0 y a t=t q=qt) se obtiene la siguiente ecuacion:

_ [~kat]
qt_qe°(1_e ' ) 9)
donde gt y ge representan la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio y a tiempo t
(minutos), respectivamente y expresados en mg metal adsorbido/g adsorbente y ki

corresponde a la constante cinética de pseudo-primer-orden (min).

b) Modelo cinético de pseudo-sequndo-orden.

El modelo de pseudo-segundo-orden esta basado mas en la capacidad de adsorcion
del adsorbente sélido que en la concentracion del metal en la fase acuosa a tratar y
describe la adsorcion en forma cuadratica. Este modelo predice el comportamiento de
adsorcion durante todo el proceso. Si efectivamente la velocidad de adsorcion se rige por
un mecanismo de pseudo-segundo orden, la ecuacion cinética de quimiosorcion se puede

expresar de la siguiente forma [50]:

dq, )
—=k,-(q, —
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donde ge y qt representan también la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio y a
tiempo t (minutos), respectivamente y expresados en mg metal adsorbido/g adsorbente,

correspondiendo k» a la constante cinética de pseudo-segundo-orden expresada en
g/mg.min. La fuerza motriz del proceso es (qe — qt), la cual depende del nimero de sitios

activos y vacantes para la adsorcion, los cuales van desapareciendo en el tiempo. Después
de integrar la ecuacion 16 y utilizando las mismas condiciones de borde que en el anterior

modelo (a t=0 q=0 y a t=t q=qt) se obtiene la siguiente relacion:

qe2 'k2 t

qt:l+qyk2¢

(11)

En el célculo de los parametros del modelo, esta ecuacién fue utilizada sin linealizarla,
analizando los datos experimentales a través de calculo por iteracién y determinandose
también el valor de y? propio de estos modelos no-lineales y los cuales representan el
error entre el valor experimental observado y el valor obtenido por el modelo [50].
Obviamente, mientras menor es el valor de x?, mayor es la correlacion entre ambos

valores.

4.6.1 Cinética de adsorcion con nano-silicatos modificados con hierro
(FeNanoCSH).

Los experimentos cinéticos se realizaron en batch utilizando matraces Erlenmeyer
a 25°C inmersos en un agitador orbital con bafio termorregulado a una velocidad de 150
rpm, en el cual se contactaron 200 mg del adsorbente con 25 mL de una solucion de

alimentacion cuya composicion en arseniatos se establecié en 50 mg/L y en 200 mg/L.
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Al final de los experimentos se procedio a separar el adsorbente que contenia el As(V)
removido de la solucion acuosa de refino obtenida. La cantidad de ion adsorbido se
calcul6 mediante balance de masa entre su contenido en la solucion acuosa inicial y la

residual en el refino.

4.6.2 Cinética de adsorcion con nano-silicatos modificados con aluminio
(AINanoCSH).

Se siguié el mismo procedimiento del punto anterior, pero variando ciertas
condiciones. Para los silicatos modificados con aluminio empleando policloruro de
aluminio, se utilizé en todos los experimentos 300 mg del adsorbente y para los silicatos
modificados con aluminato de sodio se emplearon 400 mg, siendo contactados en ambos
casos con 25 mL de la solucion de alimentacion cuyo contenido en sulfatos fue
establecido en 2000 mg/L. Analogamente, la cantidad de iones sulfato adsorbido en el
adsorbente nano-silicatado se calculé6 mediante balance de material del anion entre su

concentracion en la solucidn inicial y la medida en el refino resultante.

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de los adsorbentes nano-estructurados modificados.

5.1.1 Sintesis de silicatos nano-estructurados modificados con hierro.

La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con ambas
fuentes de Fe, FeNanoCSH, se efectu6 como se describe en la seccion 4.2.1. Se realizaron
diversos experimentos de sintesis manteniendo constante una alta velocidad de agitacion
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(1500 rpm) durante la reaccion entre la mezcla de hidroxido de calcio con la fuente de
hierro y el silicato de sodio liquido. Posteriormente, la mezcla se dejo decantar en la
solucion madre durante 1 dia, luego se filtro al vacio y se lavo con etanol obteniendo una
torta hiumeda que fue secada durante 24 horas a 110°C, obteniéndose un producto final
en estado de polvo. Se realizaron diferentes experimentos de sintesis en los que se vario
la relacion molar de los atomos de Fe y Ca, tomando como base de célculo 0,24 moles de
Na.SiOz y 0,2 moles de Ca(OH).. A partir de este ultimo valor, se procedio a reemplazar
en forma incremental 0,02 moles de la base de calcio por cada 0,02 moles de ambas
fuentes de hierro, hasta alcanzar un reemplazo del 50% que corresponde a una sintesis en
las cuales se empled 0,1 moles de Ca y 0,1 moles de hierro. En todos los casos estos
valores corresponden a contenidos molares de Ca y Fe (iones gramos), no de la sal o el
hidroxido, tanto cuando el reemplazo se realiz6 con FeCls.6H20O como cuando se efectud

con Fe(OH)3, tal como se presenta en las Tabla 1y Tabla 2, respectivamente.

Tabla 1. Relaciones molares utilizadas para los experimentos de sintesis de n-silicatos
de calcio modificados con FeClz-6H-0.

———
R B v o B

Sin modificar 0,20 14,81 - - 0,24 29,29

Modificado con 10% 0,18 13,33 0,02 5,40 0,24 29,29
Modificado con 20% 0,16 11,85 0,04 10,81 0,24 29,29
Modificado con 30% 0,14 10,37 0,06 16,21 0,24 29,29
Modificado con 40% 0,12 8,89 0,08 21,62 0,24 29,29

Modificado con 50% 0,10 7,40 0,10 27,03 0,24 29,29
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Tabla 2. Relaciones molares utilizadas para los experimentos de sintesis de n-silicatos

de calcio modificados con Fe(OH)s.

Silicato de Calcio Ca(OH)2 Fe(OH)s NaleOs |

Sin modificar 0,20 14,81 0,24 29,29
Modificado con 10% 0,18 13,33 | 0,02 2,13 0,24 | 29,29
Modificado con 20% 0,16 11,85 | 0,04 4,27 0,24 | 29,29
Modificado con 30% 0,14 10,37 | 0,06 6,41 0,24 | 29,29
Modificado con 40% 0,12 8,89 0,08 8,54 0,24 | 29,29

Modificado con 50% 0,10 7,40 0,10 10,68 0,24 29,29

El rango de reemplazo de atomos de calcio por hierro entre el 10% y el 50 % se
determind con el prop6sito de mantener la nano-estructura del adsorbente, el cual esta
quimicamente asociado a la especie mineral wollastonita (CaSiO3) y a silicatos
hidratados. Ambos compuestos de Fe se probaron con el propdésito de comparar los
productos resultantes y de identificar un proceso de modificacion efectivo. En general,
los rendimientos de sintesis fueron altos y la reaccion quimica que la rige muy eficiente
y reproducible. La reaccion de los iones Ca(ll) con el silicato soluble y los iones Fe(ll1)
produjo precipitados que se formaban muy rapidamente, siendo ellos muy insolubles y
amorfos. Los sélidos obtenidos resultaron ser tixotropicos lo que se traduce en una
aglomeracion de particulas [51]. Borrman et al, co-investigador internacional de esta
linea de investigacion en nuestro laboratorio, basado en analisis espectroscépicos han
propuesto para este tipo de compuestos adsorbentes, una estructura consistente en

esqueleto de silicatos con platos de un espesor de alrededor de 2 a 10 nm,
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correspondientes a unidades repetidas de tetraedros de silicatos con iones calcio y grupos
silanoles sobre su superficie, los cuales actuarian como sitios de enlace o sitios de
nucleacion [40]. Se observo que la unidad base predominante en la estructura corresponde
efectivamente a wollastonita. Esta especie silicatada corresponde a la forma mineral de
silicatos de calcio encontrada en la naturaleza, sin embargo, en particular en Chile no es
abundante y es compleja y costosa de explotar. Dos observaciones se pueden deducir de
los resultados de la sintesis de estos adsorbentes modificados con hierro. Primero, el uso
de FeCls.6H20 condujo a la obtencion de mejores productos que cuando se empleo
Fe(OH)s. El adsorbente en base a la sal de hierro resulto ser efectivamente un sélido muy
impalpable y de color rojo-anaranjado, en el cual el Fe aparece estar dispersado
homogéneamente en toda la estructura del silicato. Lo segundo es que existe un limite
para el reemplazo de calcio por iones Fe(l1l). Dicho limite es aproximadamente un 10%
molar, el cual asegura una gran area superficial. Cuando se empled un % de reemplazo
de Fe superior a este valor, se obtenia un solido duro y quebradizo, el cual ademés
presentd una menor capacidad de adsorcion hacia las especies idnicas estudiadas en este
trabajo. Se piensa que el exceso de hierro durante la sintesis tenderia a formar Fe(OH)3
sobre la superficie de la estructura del silicato y no se integraria a él, comprometiendo asi
la formacién de las unidades estructurales bases y polimerizadas del adsorbente
mencionadas anteriormente.

Como es de esperar, durante la sintesis de los diversos silicatos, a partir de la
solucion de silicato de sodio liquido, Ca(OH)2 y los compuestos de hierro, un gran nimero

de diferentes productos de sintesis puede ser esperado. Es probable que varias reacciones
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ocurran en paralelo, dado que la fuente de especies silicatadas corresponde a una mezcla.
Las soluciones de silicato de sodio contienen normalmente oligomeros de silicatos y
diéxido de silicio con diferentes largos de cadena junto a iones sodio y a una variedad de
especies mixtas entre ambas especies de silicio. Si una especie adicional como Fe(l11) se
introduce en la ya compleja reaccion de la mezcla de éxidos de silicio y silicatos con el
hidroxido de calcio, es muy probable que el silicato nano-estructurado modificado posea
aun una mayor variedad de grupos funcionales, tales como atomos de hierro y calcio
superficiales, grupos hidroxilos y silanoles, y en sus unidades bases y en las
polimerizadas. Esto hace muy dificil estimar un rendimiento de sintesis de las reacciones
quimicas realizadas y aumenta la importancia de establecer las propiedades generales de
los adsorbentes y la determinacion de sus capacidades de adsorcion. Sin embargo, las
reacciones que a continuacion se indican, serian aquellas de las mas probables, pero no

las Unicas, incluyendo la formacion de las sales dobles:

Fe*3 + HaSiO4 + 2(OH) —» FeSiOs(OH) +2 H.0  (12)

Ca2 + HsSiOs + OH — CaSiOs + 2 H,0 (13)

De acuerdo con estas reacciones, en las cuales se obtendrian 1 mol de la respectiva
sal de hierro y calcio, a partir de un ion-gramo de Fe(lll) y Ca(ll) y los moles de iones
hidroxilos, fue posible estimar un muy alto rendimiento aparente de sintesis y

modificacion.
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5.1.2 Sintesis de silicatos nano-estructurados modificados con aluminio.

La sintesis de los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con aluminio,
AlINanoCSH, se realizo tanto con policloruro de aluminio (PCA) y con aluminato de sodio
(NaAlO), manteniendo en general los procedimientos experimentales descritos en la
seccién 4.2.2. En todos ellos se empled una alta velocidad de agitacion (1500 rpm) de
forma de asegurar un buen contacto entre el hidroxido de calcio, la fuente de aluminio y
el silicato de sodio liquido. La precipitacion es practicamente instantanea, tras lo cual la
mezcla se dejé sedimentar durante 1 dia, luego se filtrd al vacio y se lavo con etanol
obteniéndose una torta hiumeda que fue secada durante 24 horas a 110 °C. El producto
final correspondio a un solido impalpable muy fino.

Como se ha indicado anteriormente, el objetivo principal de procurar la
modificacion de a&tomos de calcio por aluminio en el silicato, es obtener un adsorbente
que presente mejoradas propiedades para remover iones sulfatos desde aguas acidas, un
problema aun no resuelto en el manejo de aguas de mina. La adsorcion se basa en la
obtencion de la sal basica de calcio y aluminio, sulfoaluminato de calcio, conocida
industrialmente  como  “etringita”, 'y cuya formula mas aceptada es
Cas[Al(OH)e]2(S04)3-26H,0. Este compuesto es muy insoluble y estable que asegura su
disposicion adecuada en tranques de relave de desechos sulfatados.

Por no poseer informacion previa respecto a la relaciéon molar que pudiese
asegurar tanto una buena capacidad de carga de iones sulfatos como un adecuado % de
adsorcion de este anion por parte de este adsorbente modificado con Al(I11), se procedid

previamente a realizar un estudio respecto a qué relacion en moles de Ca(OH). y silicato
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de sodio liquido durante la sintesis del adsorbente sin modificar, permitirian generar un
compuesto que presentase una eficiente remocion de SO.%, dada una determinada
concentracion del anion en la solucion acuosa a tratar, la cual fue fijada en estos
experimentos en 2000 mg/L. En la Figura 5y Figura 6 es posible observar que a medida
que se aumenta la molaridad de ambos reactivos, pero manteniendo siempre
practicamente una relacion molar 1:1 entre Ca(OH)2:Na>SiOs, aumenta naturalmente
tanto la capacidad de adsorcion de sulfatos como la capacidad de carga del anién. Sin
embargo, se observa tambien que estas variables tienden a alcanzar un maximo cuando

se utilizaron 0,8 moles de cada uno de los reactantes.
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Figura 5. Estudio de variacion de moles para modificacion con PAC.
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Figura 6. Estudio de variacion de moles para modificacion con NaAIOx.

Debido a esto, se fijé este valor para el disefio de los experimentos de sintesis de
los silicatos de calcio nano-estructurados modificados con aluminio, tomando como base
0,8 moles (Ca + Al), empleando ambas fuentes de Al(II1). En particular, se procedi6 a
realizar experimentos de sintesis en los que se vario la relacion molar de los atomos de
Al y Ca, tomando como base de calculo 0,84 moles de Na>SiOz y 0,8 moles de Ca(OH)z,
es decir practicamente una relacion molar 1:1 entre ambos reactivos. A partir de este
ultimo valor, se procedio a reemplazar en forma incremental 0,08 moles de hidroxido de
calcio por cada 0,08 moles de ambas fuentes de aluminio, hasta alcanzar un reemplazo
del 50% que corresponde a una sintesis en las cuales se emple6 0,4 moles de calcio y 0,4
moles de aluminio. Los valores indicados corresponden a contenidos molares de Ca y Al

(iones gramos), no de la sales contenedoras de Al.
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En las Tabla 3y Tabla 4 se presentan las relaciones molares empleadas en cada
uno de los experimentos, al utilizar policloruro de aluminio y aluminato de sodio,
respectivamente.

Al igual que en los experimentos de modificacion con Fe, el objetivo de estos
experimentos residia en establecer el adsorbente que presentase la mayor capacidad de
carga de iones sulfato, sin perder su nano-estructura. También se observo que la reaccién
de sintesis era muy eficiente y reproducible, obteniéndose también sélidos muy insolubles
y amorfos.

Tabla 3. Relaciones utilizadas para la modificacion con PAC.

Silicato de Calcio Ca(OH)Z . PAC | NasSiOs

Sin modificar 0,80 59,27 0,84 102,53
Modificado con 10% 0,72 | 53,34 | 0,08 16,92 0,84 102,53
Modificado con 20% 064 | 4741 | 0,16 33,84 0,84 102,53
Modificado con 30% 0,56 41,49 0,24 50,76 0,84 102,53
Modificado con 40% 0,32 | 3556 | 0,32 67,68 0,84 102,53

Modificado con 50% 0,40 29,63 0,40 84,60 0,84 102,53

Sin modificar 0,80 59,27 - - 0,84 102,53

Modificado con 10% 0,72 | 53,34 | 0,08 6,55 0,84 | 102,53
Modificado con 20% 0,64 47,41 0,16 13,11 0,84 102,53
Modificado con 30% 0,56 41,49 0,24 19,67 0,84 102,53
Modificado con 40% 0,48 | 3556 | 0,32 26,23 0,84 | 102,53

Modificado con 50% 0,40 29,63 0,40 32,78 0,84 102,53




La estructura es analoga a la observada para la modificacion con Fe, pero en la
cual ocurre una modificacion parcial de los atomos de Ca por Al. En este caso, ambos
tipos de adsorbentes, modificados con PAC y NaAlO2, se compararon posteriormente en
base a sus propiedades de adsorcion, sin embargo se observa que también existe un limite
de reemplazo de Ca por Al, al ir perdiéndose la nano-estructura a mayores contenidos de
aluminio, sobre el 20% para el caso del empleo de PAC y 10% en el caso del uso de
NaAlOz. Es razonable pensar también que un exceso de aluminio durante la sintesis
tenderia a formar AI(OH)s sobre la superficie del silicato, no integrandose al adsorbente,
sino s6lo como un depdsito superficial y por tanto inestable. Del mismo modo, y
considerando que la sintesis sigue practicamente la misma ruta que en el caso de la
modificacion con hierro, es obvia también en este caso la formacion de un gran nimero
de productos de sintesis, contenedoras en este caso de determinadas cantidades de
aluminio. Esto imposibilita la determinacion del rendimiento de las sintesis, pudiendo
solo estimarse a partir de la cantidad molar de silicato utilizado como silicato de sodio
liquido en cada uno de los experimentos de preparacion del adsorbente. Es decir, se asume
con cierta seguridad, que todo el silicato usado forma silicatos de calcio, modificados o

no, habiendo un exceso de Ca(ll) en el medio de reaccién.

5.2 Caracterizacion de los adsorbentes modificados.
5.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y tamafio de particula.
La caracterizacién de los silicatos de calcio nano-estructurado modificado con Fe

y Al se realiz6 empleando diversas técnicas. Una de ellas es el analisis mediante
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microscopia electronica de barrido (analisis SEM), que es la técnica mas utilizada para

determinar morfologia y tamafio de particulas, permitiendo también la inspeccion visual

superficial de las mismas, tal como se muestran en la siguientes imagenes.
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Figura 7. Micrografias SEM de silicatos de calcio sin modificar (a) y (b), modificados
con Fe(OH)s (c), FeClz-6H20 (d), PCA (e) y NaAIO: (f).

La Figura 7a y 7b corresponden a imagenes de silicato de calcio sin modificar y
las Figura 7c y 7d a silicatos de calcio modificados con Fe(OH)s y FeCl36H20,
respectivamente. A su vez, las imagenes de la Figura 7e y 7f corresponden a micrografias
SEM de silicatos de calcio modificados con aluminio mediante policloruro de aluminio y
aluminato de sodio, respectivamente. Todas las imagenes confirman el caracter amorfo
de estos adsorbentes y que presentan una estructura porosa micro y meso porosa,
caracteristicas que no varian al modificarlos con Fe y Al. Se observo también la formacion
de aglomerados de particulas sin una estructura particular. 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, tal como fue

establecido anteriormente.
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Complementariamente se realizaron también analisis de distribucién de tamafio
de particula de los silicatos modificados en el equipo Malver Mastersizer. En las Figuras
8y 9, se muestra la distribucion de tamafio de particula para ambos silicatos modificados

con hierro.
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Figura 8. Distribucion de tamafio de particula de silicatos modificados con FeCls.

4.5

3.5

2.5

Volume (%)

L5

0.5

%.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 9. Distribucion de tamario de particula de silicatos modificados con Fe(OH)s.

En la Figura 8 se observa un tamafio de particulas que varia entre 1 a 100 um 'y

un valor medio de 48,70 um, lo cual indicaria que el 90% de las particulas aglomeradas
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de este adsorbente modificado con FeCls tendrian esa distribucion de tamafio. En la
Figura 9 se observa una distribucion de tamafio de particulas para el adsorbente
modificado con Fe(OH)s al estado solido, en este caso es posible observar dos peaks, lo
que estaria indicando que el tamafio de particula del silicato modificado con este
compuesto tendria 2 distribuciones, con maximos alrededor de 4 um y 30 um. El
promedio de tamafio de particulas obtenido en este caso corresponde a 82,86 um para el
90% de las particulas. Sin embargo se ha determinado que el tamafio de particula obtenido
para los adsorbentes depende fuertemente de la velocidad de agitacion empleada durante
la sintesis. En la Figura 10 se observa una nueva determinacién de tamafio de particula
para este adsorbente pero obtenida empleando una suspension de las particulas en
solucion etanolica, medio en el cual se evita la aglomeracién de particulas. Se observa

un tamafo de particula que varia entre los 300 a 500 nm, con un tamafio promedio de

358,9 nm.
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Figura 10. Distribucion de tamafio de particula de silicatos modificados con FeCls.
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De todas formas, estas determinaciones indican que los adsorbentes corresponden
a aglomeraciones de particulas cuyo tamafio de particula micrométrico pero nano-
estructurados.

Complementariamente, en la Figura 11 y en la Figura 12 se presentan a
continuacion la distribucién de tamafio de particula obtenida para los adsorbentes silicatos
de calcio nano-estructurado modificados con aluminio, empleando policloruro de

aluminio y aluminato de sodio, respectivamente, sintetizados ambos a 2000 rpm.

3.5

2.5

Volume (%)
(8]

1.5

0.5

%.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 11. Distribucion de tamafio de particula de silicatos modificados con PAC.
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Figura 12. Distribucion de tamafio de particula de silicatos modificados con NaAlOx.
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En general, se observan tamafios de particulas un tanto mayores a los obtenidos al
modificar el silicato de calcio con hierro. En ambos casos se observan dos distribuciones
de tamafio de particulas, en donde el 90% de ellas tendrias un tamafio de 144,142 pum para
el caso del adsorbente modificado con PAC y de 103,77 um para el solido obtenido al
modificarlo con aluminato de sodio. Estas dobles distribuciones de tamarfio de particulas
podrian también relacionarse con la aglomeracion de particulas de los adsorbentes durante
la sintesis y durante la medicion en el equipo Mastersizer. Lo importante es que este
tamano de particulas para estos adsorbentes, permitié una gran capacidad de adsorcion de

las especies ionicas, tal como se informa mas adelante.

5.2.2 Andlisis mediante difraccion de rayos X.

En la Figura 13 se presenta un difractograma de un silicato de calcio sin modificar.
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Figura 13. Difractograma de silicato de calcio sin modificar.
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A su vez, en la Figura 14 y en la Figura 15 se presentan los difractogramas
obtenidos en muestras de silicatos de calcio modificados en un 10% con FeCl3-6H.0 y

Fe(OH)s respectivamente.
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Figura 14. Difractograma de silicato de calcio modificados con 10% FeCls-6H20.
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Figura 15. Difractograma de silicato de calcio modificados con 10% Fe(OH)a.
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Los analisis mediante difraccion de rayos X confirmaron que los adsorbentes
modificados con hierro son amorfos o policristalinos. Los difractogramas obtenidos
permite asociarlos a los de wollastonita (CaSiOz), resultando ser muy similares a los
obtenidos para los silicatos de calcio no modificados que se incluyen en esta seccion de
la Tesis.

En la Figura 16 y en la Figura 17 se presentan los difractogramas obtenidos en
muestras de silicatos de calcio modificados en un 20% con policloruro de aluminioy 10%

aluminato de sodio, respectivamente.
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Figura 16. Difractograma de silicato de calcio modificados con 20% PAC.
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Figura 17. Difractograma de silicato de calcio modificados con 10% NaAlO:..

Los analisis mediante difraccion de rayos X confirman que los adsorbentes
modificados con aluminio también son de naturaleza amorfa o policristalina, dada la
diversidad de mezcla de especies de silicatos y silices presentes en la solucidn liquida de
Na,SiOz utilizada en la sintesis. La presencia de Fe y Al no fue observada en los
difractogramas debido al caracter amorfo y la baja proporcion de ellos en los silicatos
modificados.

Los difractogramas de los silicatos modificados con hierro son muy similares, lo
mismo ocurre con los silicatos modificados con aluminio. En ellos s6lo se observan la
presencia de dos compuestos cristalinos. Uno de ellos es la halita que corresponde a
impurezas de NaCl (peaks rojos), el cual corresponderia la formacion in situ de este
compuesto durante la sintesis del adsorbente, debido a la reaccion entre silicato de sodio
y HCI, tal como lo indica la siguiente ecuacion:

Na,SiOs + Hz0 + 2HCI — Si(OH)4 + 2NaCl (14)
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A su vez, la presencia de calcita (peaks azules) podria deberse a la carbonatacion del agua
usada durante la sintesis, por absorcion de CO. desde el aire o por impurezas presentes
en los reactivos utilizados. Sin embargo, en la Figura 13, correspondiente a una muestra
de silicato de sodio sin modificar, si se observa una sefial propia de wollastonita, CaSiO3.
En otras muestras se han observado también sefiales propias de larnita-syn, CaSiOg, lo

que confirma la variedad de productos de sintesis obtenidos.

5.2.3 Anadlisis de porosimetria.

De manera complementaria, se procedio a realizar analisis de porosimetria BET
mediante sorptometria de N>a 77 K a muestras de silicatos: sin modificar, modificados al
10% con FeCls-6H.0 y Fe(OH)s y modificados con 20% PAC y 10% NaAlO». Los

resultados se presentan en la Tabla 5y 6.

Tabla 5. Analisis de porosimetria de n-silicatos de calcio modificados con hierro.

Silicato de calcio SIgET Diametro poro | V total Se poro
m</ g nm cme/ g

Sin modificar 157,00 10,60 0,22
Modificado con 10% de FeClz-6H20 78,66 17,85 0,43
Modificado con 10% de Fe(OH)s 51,32 13,50 0,24

Tabla 6. Analisis de porosimetria de n-silicatos de calcio modificados con aluminio.

Silicato de calcio Seer | Diametro poro | V total de poro
m?/ ¢ nm cm?/ g

Sin modificar 157,00 10,60 0,22
Modificado con 20% de PAC 24,77 481 0,05
Modificado con 10% de NaAlO2 23,66 3,68 0,04
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Para los silicatos modificados con hierro se midié un area superficial promedio
variable entre 51 m?/g y 79 m?/g, valor que depende de la velocidad de agitacion empleada
en la sintesis de los adsorbentes. El area superficial determinada para los adsorbentes
modificados con Fe resultd ser menor a las obtenidas para el silicato sin modificar, sin
embargo fueron suficientes para producir compuestos que mostraron una suficiente
capacidad y cinética de adsorcién. Diametros de poro promedios entre 10 y 18 nm fueron
medidos y volimenes de poro entre 0,22 y 0,43 cm®/g fueron calculados a partir de estos
analisis. En particular, el adsorbente modificado con 10% de FeCls fue quien presento
mayor area superficial, didmetro de poro y volumen de poro, respecto al modificado con
Fe(OH)s, lo cual se vio reflejado posteriormente en la mayor capacidad del adsorbente
modificado con la sal para remover las especies contaminantes de las soluciones acuosas
tratadas. Se puede establecer que la nano-estructura de estos adsorbentes consta de un
gran namero de sitios de adsorcion disponibles, distribuidos en la superficie externa de
los silicatos modificados con hierro, pero mas importante en la superficie interna
accesible de ellos. La accesibilidad de la superficie interna es confirmada por las
isotermas de adsorcion y desorcion de N2. En las Figuras 18 y 19 se muestran estas
curvas, para los adsorbentes modificados con ambos compuestos de Fe(lll) y en las
Figuras 20 y 21 para los adsorbentes modificados con ambos compuestos de AI(lII).
Estas curvas presentan el llenado de los microporos de los adsorbentes a bajas presiones
relativas y de los mesoporos a presiones relativas variables entre 0,2 a 0,8 (P/Po). Ambos
tipos de poros estarian asociados con la estructura interna de los silicatos modificados con

hierro. Las curvas de histéresis muestran también en ambos casos a presiones relativas
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mas altas los macroporos formados alrededor de la aglomeracién o agregacion de
particulas. Las formas de los ciclos de histéresis indican una estructura de poro en la cual
los poros estan formados abiertos hacia el exterior, que es lo que permite la intrusion del
gas en ellos. De las curvas, no queda claro si los poros estdn homogéneamente dispersos
a traves de las particulas o estan o distribuidos en areas locales especificas. Lo que si
queda claro es que la estructura de estos silicatos permitirian un eficiente proceso de

adsorcion dada su accesibilidad.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion/desorcion de N> empleando silicato modificado con
10% FeCls.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 empleando silicato modificado con
10% Fe(OH)a.

De las Figuras anteriores se observa la minima histéresis en ambos casos,
indicando que los poros de ambos adsorbentes son regulares y uniformes, y que no se
deformarian por la adsorcién/desorcion del gas nitrégeno durante el analisis, brindandole
buenas propiedades como adsorbentes. Al comparar ambas curvas, podemos observar un
menor valor de volumen adsorbido en el caso de la modificacion con Fe(OH)s, lo cual
concuerda con los datos de la Tabla 5, en donde se observa que ese adsorbente es quien
presenta menor diametro y volumen de poro, es decir, presenta menor capacidad de

adsorcion.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion/desorcion del silicato modificado con 20% PAC.
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Figura 21. Isotermas de adsorcién/desorcion del silicato modificado con 10% NaAlO..
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En las Figuras 20 y 21 al igual que en los silicatos modificados con Fe(lll), se
observa la minima histéresis en ambas isotermas, indicando que los poros de ambos
adsorbentes son regulares y uniformes, y que no se deformarian por Ila
adsorcion/desorcion del gas nitrogeno durante el andlisis, brindandole buenas
propiedades como adsorbentes. Al comparar ambas curvas, podemos observar un menor
valor de volumen adsorbido en el caso de la modificacion con NaAlOz, lo cual concuerda
con los datos de la Tabla 6, en donde se observa que ese adsorbente es quien presenta

menor diametro y volumen de poro, es decir, presenta menor capacidad de adsorcion.

5.2.4 Andlisis Infrarojo (FTIR) y mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC)
En las Figura 22 y Figura 23 se presentan los espectros IR observados para los

adsorbentes modificados al 10% con FeCls.6H20 y Fe(OH)s respectivamente.
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Figura 22. Espectro FTIR del silicato modificado con 10% FeCls.6H20.
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Ambos espectros son muy similares mostrando en ambos casos una banda ancha
alrededor de 3440 cm™ asignada a moléculas de agua libres, también se observan bandas
estrechas agudas alrededor de 1645-1650 cm™ altamente probables correspondientes a
bandas de vibracién de flexion (bending) O-H asociadas con el agua y los grupos silanoles
de los adsorbentes. Ambos espectros muestran también una banda intensa cercana a los
1000 cm™ debido a vibraciones moleculares de estiramientos (streching) simétricos y
antisimétricos de los enlaces Si-O dentro de los grupos tetraédricos. Otra banda cercana

a los 480 cm? fue interpretada a vibraciones de flexion (bending) simétricos y
antisimétricos de los enlaces O-Si-O [52]. Bandas asociadas a enlaces Ca-O y Fe-O

aparecen a frecuencias menores Y no se registran en estos espectros.

En las Figuras 24 y 25 es posible observar los espectros IR para los adsorbentes

modificados al 20% y 10% con PAC y aluminato de sodio respectivamente.
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Figura 24. Espectro FTIR del silicato modificado con 20% PAC.
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Figura 25. Espectro FTIR del silicato modificado con 10% NaAlO2.

Al igual que el caso anterior, ambos espectros resultan ser bastante similares, en
donde nuevamente se observa una banda ancha alrededor de 3500 cm™ asignada a
moléculas de agua libres, propias de estos silicatos hidratados, también se observan
bandas estrechas agudas alrededor de 1500-1600 cm™ altamente probables

correspondientes a bandas de vibracion de flexion (bending) O-H asociadas con el agua
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y los grupos silanoles de los adsorbentes. También muestran una banda intensa cercana a
los 1000 cm™* debido a vibraciones moleculares de estiramientos (streching) simétricos y
antisimétricos de los enlaces Si-O dentro de los grupos tetraédricos. Otra banda cercana
a los 480 cm? fue interpretada a vibraciones de flexion (bending) simétricos y
antisimétricos de los enlaces O-Si-O [52]. En ambos espectros, la banda que se observa
alrededor de 700-800 cm™ esta asociada al modo vibracional de estiramiento (stretching)
del enlace AI-O [53].

En particular, para los adsorbentes FeNanoCSH modificados con FeClz y Fe(OH)3
se realizaron andlisis de calorimetria diferencial de barrido. En la Figura 26 se presentan

los resultados obtenidos.
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Figura 26. Analisis DSC de FeNanoCSH modificado con (a) FeCls y (b) Fe(OH)s.

En ambas figuras se observa por un lado la existencia de un peak endotérmico
alrededor de 92-94°C el cual estd asociado a pérdidas de moléculas de agua desde el
silicato, lo que confirma su calidad de ser un silicato de calcio y hierro hidratado. Otro

peak endotérmico alrededor de 350°C fue observado, el cual reflejaria la pérdida
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reversible de grupos silanoles e hidroxidos para dar paso a la formacion de especies de

oxidos asociados con calcio y hierro.

5.2.5 Anadlisis quimico del adsorbente

Con el fin de determinar la composicion quimica de los silicatos modificados,
respecto a sus contenidos de calcio y hierro, se les someti6 a una digestion acida
convencional a temperatura ambiente, seguida de analisis mediante espectrofotometria
de absorcion atomica a la llama. En el caso de los silicatos modificados con aluminio solo
se les cuantifico la cantidad de calcio presente en su estructura, al no disponerse de la

ldmpara adecuada para este elemento. En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 7. Andlisis quimico de los silicatos modificados.

Silicato de Calcio modificado con I\/;gisa

FeCls 00505 | 454 | 23,01
Fe(OH)s 00503 | 247 | 23,80
PAC 0,0501 - 22,60
NaAIO; 0,0502 - 26,87

Se observa en la Tabla 7 contenidos de calcio en todos los silicatos variables entre
un 22% p/p y un 26% p/p. Se evidencia también la presencia de Fe, siendo ésta un poco
mayor al modificarlo con el cloruro de hierro, lo que indicaria que esta sal permite una
mejor integracion del hierro en la estructura silicatada. En estudios anteriores, se han
detectado % de Fe levemente superiores al 6 % [38], también al modificarlos con la sal
de Fe(l11) y partiendo en todos los casos de un silicato de calcio al cual se le modifico un

10% molar de su contenido de Ca inicial. Todos estos valores de presencia de hierro son

58



consistentes con el grado de reemplazo de los atomos de calcio por Fe durante la sintesis
del adsorbente modificado. Complementariamente, contenidos de silicio variables entre
18,9% y el 22,2% fueron determinados en los solidos sintetizados mediante analisis

elemental por fluorescencia de rayos X.

5.2.6 Estabilidad Quimica.

Como se ha mencionado, estudiar el comportamiento de los adsorbentes
modificados bajo variables condiciones de acidez es fundamental, dado su potencial
empleo en el tratamiento de aguas de mina y efluentes de procesos minero-metaldrgicos,
la gran mayoria de los cuales son de naturaleza acida. En la Figura 27 y Figura 28 se
presentan los resultados de lixiviacién (disolucion) de sus contenidos en Fe y Ca para los
silicatos de calcio nano-estructurados modificados FeCls y Fe(OH)s, respectivamente.
Las pruebas se realizaron contactando determinadas masas de los adsorbentes con

soluciones acuosas &cidas cuyo pH inicial se vari6 en el rango entre 1,0 y 6,0.
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Figura 27. Estabilidad quimica del silicato modificado con FeCls.6H20.
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Figura 28. Estabilidad quimica del silicato modificado con Fe(OH)s.

Se observa una alta estabilidad de los adsorbentes en el rango de pH variable entre
pH 2 y 6, rango en el cual la disolucion de Fe es practicamente nula y la de calcio
alrededor del 2 %. Es incluso un tanto mejor a la de los silicatos sin modificar, hecho que
se explicaria posiblemente pues la presencia de atomos de Fe le conferiria una mayor
inercia quimica al silicato de calcio. Es sabido que la estabilidad quimica de los
compuestos constituidos en base a multi-componentes puede ser superior a la de las sales
simples, lo que también se traduce en una mayor insolubilidad, propiedad que es
justamente la que se desea buscar en este estudio, que intenta generar adsorbentes que
remuevan contaminantes dando paso a especies muy insolubles y estables factibles de
depositar en tranques de relave. Sin embargo, es claro que estos sélidos adsorbentes
presentarian una limitante en condiciones de acidez extremadamente altas. Es también
esperable la mayor disolucion de Ca(ll) respecto a Fe(lll) y/o Al(l11) al contactarla con
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soluciones muy acidas, al ser intercambiados estos iones de la superficie del silicato por
iones-hidrégenos que protonan la superficie del adsorbente. Resultados similares de
disolucidén de Ca(ll) se observaron en funcion de la acidez, en los experimentos realizados
con los silicatos de calcio modificados con Al(l11). La lixiviacion de atomos de calcio
alcanzd tanto en las pruebas de estabilidad realizadas con el n-silicato modificado con
PAC como con NaAlO; valores proximos al 3%, tal como se presenta en la Figura 29 y

Figura 30.
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Figura 29. Estabilidad quimica del silicato modificado con PAC.
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Figura 30. Estabilidad quimica del silicato modificado con NaAIOx.

De alguna forma, la disolucion de calcio en los silicatos mediante su habilidad para
sufrir reacciones de intercambio catiénico con los iones-hidrégenos de las soluciones
acuosas, es lo que permitiria su capacidad adsorbente de iones metalicos pesados (tales
como Cu(ll), Cd(Il), Zn(l1) entre otros) presentes en muchas aguas de mina, al ocurrir en
es0s casos, el intercambio idnicos con tales metales pesados existentes en las soluciones

acuosas a tratar, tal como se ha verificado en etapas anteriores de esta linea de

investigacion [54].

62



5.3 Experimentos de adsorcion de arseniatos y sulfatos.

5.3.1 Efecto del % de modificacion molar de &tomos de Ca por Fey Al.

Una de las grandes dudas que surgen en esta investigacion es conocer la maxima
proporcion molar de reemplazo de &tomos de calcio por &tomos de hierro o aluminio que
es capaz de soportar la nano-estructura silicatada antes de que se dafie o colapse.

Si bien era posible observar modificaciones a la estructura de los silicatos de calcio
modificados cuando se aumentaba el % de reemplazo molar de Ca por Fe y Al,
observandose incluso variaciones estructurales importantes, tanto en la superficie como
en la posibilidad de aglomeracion de las particulas obtenidas, se disefié de todos modos
una serie de experimentos de adsorcion de arseniatos y sulfatos desde soluciones acuosas
acidas. En particular, se emplearon los diversos silicatos modificados sintetizados, con
ambas fuentes de hierro, utilizando las proporciones que indicaron en las Tablas 1y 2.
En cada uno de los experimentos se emplearon 200 mg del adsorbente y una solucion
acuosa que contenia 50 mg/L de arsénico a pH inicial 2. Los resultados se muestran en la

Figura 31.
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Figura 31 Efecto del % de reemplazo de calcio por hierro sobre la adsorcion de
arseniatos.

Se observa en esta figura efectivamente que empleando ambos tipos de n-silicatos
modificados con hierro, se logra el mejor grado de adsorcion cuando la modificacion se
limita al 10-12 %. Por sobre este valor, no s6lo disminuye la capacidad de remover iones
arseniatos por parte de los adsorbentes, sino también, la nano-estructura del silicato se
pierde y disminuye por lo tanto los sitios activos disponibles para la adsorcion. La
superficie del solido deja de ser porosa, produciéndose una clara aglomeracion de
particulas sin estructura definida. Por este motivo, para los estudios posteriores de
adsorcion, se procedié a emplear silicatos de calcio nano-estructurados modificados con
un 10% de FeClsz y un 10% de Fe(OH)a.

Del mismo modo antes descrito se procedio para determinar el % de reemplazo
molar de calcio por aluminio. Los experimentos de adsorcion de iones SO4% se realizaron
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empleando soluciones acuosas que contenian 2000 mg/L del anion y cuyo pH inicial se
ajustd en un valor de 4,0. Se emplearon 300 mg del adsorbente modificado con PAC y
400 mg del adsorbente modificado con NaAlO. Se utilizaron muestras de los silicatos
sintetizados en las diferentes proporciones Al/Ca indicadas en las Tablas 3 y 4.
Similarmente a lo observado en el caso de los silicatos modificados con Fe, al sintetizar
y modificar los silicatos de calcio con Al(lll), se observé en este caso también que al
aumentar en exceso el reemplazo de Ca por Al, el silicato resultante también comienza a
perder su nano-estructura y su capacidad adsorbente. Se establecié que el rango mas
adecuado para mantener la estructura del silicato varia entre el 10% al 20%, en funcién

de si la modificacion se realiza con aluminato de sodio o con PAC.

5.3.2 Efecto del pH de la solucién acuosa sobre la adsorcion de las especies
contaminantes.

Las principales variables que afectan la adsorcidn de especies sobre determinados
compuestos solidos son la masa de adsorbente utilizada, el contenido de la especie a
remover en la solucion acuosa y la acidez de la misma. Esta Gltima es efectivamente una
de las variables méas importantes a considerar en el tratamiento de soluciones acuosas
contaminadas, dado que entre otros factores, condiciona la forma en que las especies a
remover se encuentran en el medio, ya sea al estado i6nico (catiénico o anidnico) o neutro,
0 bien puede determinar si estas se encuentran suspendidas, disueltas o tienden a
sedimentar en el medio acuoso. Con tal propdsito se disefiaron un conjunto de
experimentos de adsorcidn de iones arseniatos y sulfatos con los silicatos de calcio nano-

estructurados modificados con Fe(lll) y AI(IIl). En la Figura 32 se presentan los
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resultados observados para la adsorcion de arseniatos. Estos experimentos fueron
realizados usando una solucién acuosa cuyo contenido de As(V) fue de 50 mg/L y en los

cuales se emplearon 200 mg del adsorbente en ambas modificaciones.
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Figura 32. Efecto del pH inicial sobre la remocién de arseniatos empleando silicatos
modificados con hierro.

De los resultados presentados se pueden establecer dos consideraciones: La
respuesta de ambos silicatos nano-estructurados modificados fue muy similar. En estas
condiciones, se midio una capacidad de adsorcion para el silicato modificado con FeClz
de 5,9 mg As(V)/g FeNanoCSH y de 6 mg As(V)/g FeNanoCSH para el silicato
modificado con Fe(OH)s . La adsorcion de arseniatos con FeNanoCSH modificado con
FeCls fue levemente superior que la observada para el modificado con Fe(OH)s. La otra
consideracion reside en que para ambos tipos de adsorbentes, la remocion de arseniatos
es practicamente independiente de la acidez inicial de la solucion acuosa, en el rango

estudiado, dentro del margen de error experimental. Aun cuando, es conocido que la
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acidez de la fase acuosa puede afectar fuertemente las propiedades superficiales del
adsorbente y la adsorcion de los adsorbatos, estos resultados muestran que dentro del
rango de pH utilizado, se obtuvo en general una alta adsorcion de arseniatos, alrededor
del 90-96 %, con menores variaciones. Experimentos a pH menores a 2,0 no fueron
realizados, sin embargo en esa condicion de acidez, los iones arseniatos estan totalmente
protonados (H3AsO4), lo que reduce su adsorcion. Ademas, bajo tales condiciones de
acidez, el exceso de H* competiria con los otros iones contaminantes por los sitios de
adsorcion, tornando al adsorbente mas ineficiente.

Una vez realizadas las pruebas de extraccién de contaminantes utilizando los
nuevos adsorbentes, se procedié a medir el pH de equilibrio a los refinos resultantes. Los

resultados se observan en la Figura 33.
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Figura 33. Aumento del pH en el tiempo.
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Se observo en todos los casos una fuerte alcalinizacion de las soluciones acuosas
residuales, el FeNanoCSH modificado con FeCls alcanzo rapidamente un pH superior a
9,0 llegando incluso a valores cercanos a pH 11,0. Este hecho indica que FeNanoCSH
actuaria generando un efecto buffer (tampon), manteniendo el pH estabilizado en una
zona basica generando precipitados muy estables, los cuales serian mas faciles de separar
de las soluciones refinos, comparados con la dificultad de separar precipitados generados
con CaO, NaOH o Na>COz. La remocion de especies de arsénicos se explicaria mediante
la formacion de arseniatos de calcio, Cas(AsOa)2, y arseniatos de calcio y hierro,
(Ca)s(Fe)(AsOa4)3. Valores de constantes de productos de solubilidad (Kps) a 25°C de
6,8.101° y 5,8.102* son reportados en la literatura para arseniato de calcio y arseniato de
hierro, respectivamente [55]. Efectivamente, la presencia de hierro en la formacion de
arseniatos de calcio guia a la produccion de precipitados quimica y fisicamente mas
estables, que aquellos observados en estudios previos [38]. Considerando la abundancia
de Fe y Ca en los relaves mineros en Chile y en otros paises mineros, las especies
producidas son apropiadas por ejemplo, para su disposicion en tranques de relaves. En
Chile ha habido esfuerzos prioritarios para producir exactamente estos compuestos y
lograr estabilizar el arsénico en estos depdsitos mineros. Estos esfuerzos han estado
focalizados en usar cal y compuestos de hierros (6xidos y sales), en procesos que no han
sido siempre completos y eficientes. Que estos compuestos fuesen generados
directamente como los adsorbentes FeNanoCSH, hacen que estos silicatos de calcio nano-
estructurados modificados con hierro sean una excelente opcion para remediacién de

contaminacion industrial con arsénico. Adicionalmente, FeNanoCSH son producidos
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usando materias primas de bajo costo como Ca(OH). y solucion de NaSiOg, la cual es
un sustrato industrial muy comdn producido en Chile en la industria del vidrio y en la de
detergentes.

Respecto a la remocion de iones sulfatos desde aguas acidas de mina, actualmente las
compafiias mineras se han limitado a removerlo con cal mediante la formacion de sulfato

de calcio (yeso) [56], de acuerdo a la siguiente reaccion:

Ca? ) +SOZ y +2H,0, =2=CasS0, - 2H,0,, (15)

Corresponde a una reaccidn quimica muy conocida que presenta sin embargo varias
dificultades y limitaciones. Por ejemplo, la dispersién de la cal sélida o su correspondiente
suspension en soluciones acuosas es compleja, presenta tendencia a re-aglomerarse, 1o
que hace necesario el empleo de agitadores y difusores mecanicos de alta potencia. Sin
embargo, es una reaccidén quimica limitada que presenta una eficiencia no superior al
50%, y que produce precipitados mas bien coloidales, dificiles de separar, presentando el
yeso una solubilidad mediana que tiende a re-disolverse impidiendo una remocién mayor.
En este estudio, el empleo de AINanoCSH conduce a la formacion de etringita, en la cual
se origina una sal insoluble del tipo sulfoaluminato de calcio de acuerdo a la siguiente

reaccion quimica [57]:

6Ca"*+2Al(OH), +3SO;+40H +26H,0 — Ca, [ Al(OH); (SO, ), - 26H,0 (16)

La especie Cas[Al(OH)6]2(SO4)3.26H20 corresponde a una sal basica muy insoluble,

voluminosa, de alto peso molecular, que precipita generando un sélido mas bien granular
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mas facil de decantar y separar [58]. Se requiere para la formacion de etringita la especie
anion aluminato AI(OH)* la cual se generaria en fase acuosa (ac) mediante la siguiente

reaccion de equilibrio quimico de hidrdlisis:

AI(OH)3 5y + H2Oy — AI(OH) 4 @) + H' a0) a7
1,2
. 1
Sos N [
50,6 \ paN /
‘O
S04
L
0,2 V4
0
0 2 4 6 8 10 12 14
Unidades de pH
| Al+3 Al(OH)+2 == Al(OH2)+ Al(OH)3 ——AI(OH)4- |

Figura 34. Especies de aluminio en solucién acuosa a diferentes pH.

La generacion del anidn aluminato se favorece a pH mayores a 7,0 [59], tal como
se presenta en la Figura 34, quedando de manifiesto que la formacion de etringita se
favorece a un pH suficientemente alto, que permita la formacion del anion aluminato y
que posibilite la presencia en el medio de una suficiente cantidad de iones hidroxilos OH"
que sean capaces de neutralizar los protones generados en la hidrélisis del hidroxido de
aluminio.

En la Figura 35 se presentan los resultados de algunos experimentos de adsorcion

de iones sulfatos, desde una solucion acuosa que contenia 2000 mg/L de SO4> y en los
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cuales se utilizaron 300 mg del adsorbente modificados con PAC y 400 mg del adsorbente

modificados con NaAlOa.
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Figura 35. Efecto del pH inicial sobre la remocion de sulfatos empleando silicatos

modificados con aluminio.

En la figura anterior se observa una mejor adsorcion al emplear AINanoCSH
modificados con policloruro de aluminio, respecto a aquellos modificados con aluminato
de sodio. Sin embargo también se observa que por sobre pH 3,0, la adsorcion de iones
sulfatos es independiente de la acidez de la fase acuosa, adsorcion que disminuye a pH
inferiores a este valor, debido probablemente a la menor probabilidad de formar la
etringita. Es importante considerar, que estos experimentos se disefiaron con el propdsito
de verificar la influencia de la acidez sobre la acidez del anion. Considerando la
concentracion de los iones sulfatos en la soluciéon acuosa y la masa de adsorbente

empleada en este estudio, es esperable observar rendimientos de adsorcion no superiores
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al 50%, la cual es mejorable con la adecuada proporcion masa adsorbente/contenido neto

del contaminante en la solucién acuosa.

Al igual que en el caso de los adsorbentes modificados con hierro, en estos
experimentos con AINanoCSH, el pH resultante de las soluciones refinos aumenta
fuertemente una vez ocurridas la adsorcion, alcanzando valores cercanos a pH 12 y
generandose por tanto el efecto buffer de los silicatos, el cual permitiria no solo la
remocion de sulfatos, sino que la precipitacion colectiva y estable de otros contaminantes
presentes en el medio. La remocion de iones sulfatos desde aguas de mina y desde
efluentes industriales es todavia un problema no resuelto. Mdltiples opciones han sido
probadas, incluidos metodologias biotecnoldgicas basadas en el uso de bacteria sulfato-
reductoras [60], pero aun presentan varias limitaciones que las hacen dificil de aplicar a
nivel industrial. En este sentido, la aplicacién de AINanoCSH también generados a bajo
costo, podria convertirse en una alternativa viable, pero que alin demanda mayores

estudios.

5.3.3 Efecto de la masa de adsorbente sobre la adsorcion de las especies a

remover y determinacion de capacidad de adsorcion.

Con la finalidad de conocer la masa Optima de adsorbente que se requiere para
lograr una maxima remocién de contaminantes, pero que permita a su vez una buena
capacidad de carga de la especie a adsorber, se disefiaron varias pruebas de adsorcién
variando la masa de los adsorbentes, manteniendo constantes la concentracion de As(V)

en 50 mg/L y el pH de la solucién acuosa en un valor de 2,0.
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En la Figura 36 y en la Figura 37 se presentan los resultados obtenidos durante
la adsorcion de arseniatos con silicatos de calcio nano-estructurados modificados con
FeClz y con Fe(OH)s. En las figuras, en la ordenada de la izquierda se presentan los
resultados de % adsorcion y en la ordenada de la derecha, la capacidad de carga o

capacidad de adsorcion de As(V).
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Figura 36. Efecto de la masa de adsorbente sobre la remocion de As(V) empleando

silicatos de calcio modificados con FeCls,
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silicatos de calcio modificados con Fe(OH)s.

Se observa en general que ambos tipos de adsorbentes modificados con Fe(lll)
presentan un comportamiento bastante similar y que la adsorcion de As(V) es dependiente
de la masa de adsorbente empleada en los experimentos, hasta alcanzar un nivel de
saturacion con aproximadamente de 200 mg del silicato modificado. Obviamente, una
mayor cantidad de adsorbente, para un mismo contenido inicial de As(V) en la solucion
acuosa tratada, ofrece una mayor cantidad de sitios activos disponibles para la adsorcion
y también una mayor area superficial para el proceso. Sin embargo, si todos los sitios

activos estan llenos y saturados por los iones a remover, agregar mas adsorbente no

cambia la adsorcién maxima.
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Estos experimentos nos guiaron a disefiar otro conjunto de experimentos de
adsorcion con el propésito de obtener la maxima capacidad de adsorcion de As(V), para
ambos tipos de silicatos de calcio nano-estructurados modificados con hierro. Dado el
numero de sitios activos de adsorcidn que el adsorbente puede presentar en su estructura
y la presencia de atomos de calcio y hierro, es posible determinar una relacién optima
entre la concentracion de la especie a remover y el volumen de la solucién acuosa a tratar
y la masa adecuada a emplear del adsorbente. En la Figura 38 se presenta el efecto del
contenido inicial de As(V) en relacion a la capacidad de adsorcién o capacidad de carga
de arsénico de ambos adsorbentes “q” expresada en mg As(V) adsorbidos/g adsorbente.

Estos experimentos fueron realizados empleando una solucion acuosa cuyo pH inicial era

2,0 y 200 mg de adsorbente.
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Figura 38. Efecto de la concentracion inicial de As(V) sobre la capacidad de adsorcion

de los adsorbentes FeNanoCSH.
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Se observa que ambos adsorbentes FeNanoCSH a este pH adsorben una cantidad
muy similar de arsénico en funcion de la concentracion inicial de este ion en la solucién
acuosa. Los resultados experimentales alcanzan un plateau a valores de g de 55 mg
As(V)/g de adsorbente para contenidos de As(V) aproximados de 530 mg/L. Esto indica
gue empleando una adecuada razon concentracion del ion en la solucién acuosa/masa de
adsorbente, fue posible lograr capacidades de adsorcion de As(V) cercanas a 55 mg/g de
silicato modificado, valor que es bastante alto para tratamiento de soluciones &cidas
contenedoras de este metaloide, similares o incluso mayores a la capacidad de adsorcién
medida con otros adsorbentes [61], aunque cabe destacar que no es sencillo comparar
capacidades de adsorcion debido a que valores encontrados en la literatura han sido

evaluados normalmente bajo otras condiciones experimentales.

Resultados similares se observaron en la remocion de iones sulfato empleando los
silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Al(lll), AINanoCSH.
Considerando el normal mayor contenido de SO+ en aguas acidas de minay que la norma
de descarga en Chile a cuerpos de aguas continentales y marinas es de 1 g/L [15], se
disefiaron experimentos de adsorcion en funcion de la masa de adsorbente. En las Figuras
39y Figura 40 se presentan los resultados obtenidos al emplear AINanoCSH modificado
con PAC y con NaAlOy, respectivamente. Al igual que en el caso de la adsorcion de
As(V), en estas figuras se grafican el % de adsorcion y la capacidad de carga de iones
sulfatos, expresadas como mg SO4%/g adsorbente. Estos experimentos fueron realizados
empleando soluciones acuosas de pH 4,0 y con contenidos iniciales de sulfatos de 2000
mg/L.
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Figura 39. Efecto de la masa de adsorbente sobre la remocién de sulfatos empleando

silicatos de calcio modificados con PAC.
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Figura 40. Efecto de la masa de adsorbente sobre la remocion de sulfatos empleando

silicatos de calcio modificados con NaAlO-.
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Como es de esperar, a medida que aumenta la masa de adsorbente ocurre una
mayor adsorcion de sulfatos al aumentar el area superficial ofrecida por el adsorbente y
al incrementarse los sitios activos disponibles para la adsorcion del anion. De ambas
figuras se observa que en este caso los silicatos de calcio modificados con aluminio
presentan una gran capacidad de carga de SO4%, entre 80 a 140 mg/g adsorbente, valor
relacionado con el contenido del anion en la solucion acuosa, que tal como ya lo hemos
planteado, puede alcanzar hasta varios g/L. El % de adsorcidn es mejorable en la medida
que se emplee una masa de adsorbente adecuada y en funcion de la concentracion del
anion en solucién. Sin embargo, mas que obtener grandes rendimientos de adsorcion, el
desafio es poder rebajar el contenido de sulfato en el refino, a valores menores al de la
norma (1 g/L), valores que en estos experimentos fueron alcanzados al emplear 300 mg
de AINanoCSH modificado con PAC y de 400 mg al utilizar el modificado con NaAlOx.
Estos valores son superiores a los obtenidos al intentar la remocion de sulfatos con CaO
(cal o lechada de cal), siendo ademas los precipitados obtenidos mas insolubles y por

tanto mas estables, lo que favorece su disposicion en tranques de relaves.

5.3.4 Estudio preliminar de co-adsorcion de especies idnicas desde aguas acidas
Considerando que las aguas acidas de mina y los efluentes de plantas minero-
metaldrgicas, ademas de la acidez y del material s6lido fino en suspensién que poseen,
contienen varios otros contaminantes a la vez, es necesario poder estimar la capacidad de
adsorcion conjunta de dichas especies. Es decir, no se requieren adsorbentes selectivos,

sino al contrario, que sean capaces de remover varios contaminantes a la vez.
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No todos los adsorbentes son capaces de adsorber especies cationicas y anionicas
en forma simultdnea. Dada la estructura quimica de NanoCSH, FeNanoCSH vy
AlINanoCSH, es posible alcanzar con ellos, co-adsorcion de varias especies. Con este
objetivo, se realizaron experimentos preliminares empleando soluciones acuosas que
contenian ademas de As(V) y/o aniones sulfatos, algunos iones metalicos muy comunes

de encontrar en este tipo de aguas, especificamente, Cu(ll), Zn(ll) y Cd(ll).

En la Figura 41 se presentan los resultados de co-adsorcion alcanzados con los
silicatos de calcio nano-estructurados modificados con Fe(lll). Los experimentos fueron
realizados utilizando soluciones acuosas de pH 2,0 y cuya composicién era 50 mg/L de
As(V), 100 mg/L de Cu(ll), 100 mg/L de Zn(ll) y 100 mg/L de Cd(Il). Durante los
experimentos se contactaron 200 mg de adsorbentes y 25 mL de solucién acuosas. Se
indican en la Figura 41, barras que representan el contenido inicial de los contaminantes
en las soluciones acuosas y los contenidos finales después de la adsorcion en las

soluciones refinos.
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Figura 41. Co-adsorcion de metales pesados y arseniatos empleando FeNanoCSH.
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En la Figura anterior se observa que con ambos tipos de silicatos modificados con
Fe(l11), se logra una completa remocion, dentro de los limites de deteccion, de los iones
metalicos estudiados, Cu(ll), Zn(ll) y Cd(ll). Es decir, sin perjuicio de la presencia de
atomos de Fe en el silicato, los metales pesados estudiados, serian removidos por
mecanismos combinados mediante la formacion del respectivo hidroxido o hidréxidos
mixtos con los grupos silanoles de los silicatos o via intercambio cationico con los atomos
de Cay Fe del adsorbente. Efectivamente, los grupos polisilanoles del adsorbente actdan
como fuentes de iones OH" liberandolos en la solucidn acuosa tratada. De esta forma,
ellos pueden actuar como sitios de enlace para los iones metalicos y/o promover la
formacion de los hidroxidos respectivos al generar suficiente alcalinidad para la

precipitacion de ellos. A su vez, el intercambio catidnico al menos con los &tomos de Ca,
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estaria favorecido debido al tamafio del radio hidratado de Ca abriendo asi sitios para la
adsorcion de iones metalicos de menor tamafio de radio hidratado [50]. Un aspecto
interesante de destacar es que los tres cationes metalicos estudiados fueron
cuantitativamente adsorbidos a pesar de las diferencias en sus radios hidratados. Muy
probablemente, todos ellos forman complejos superficiales estables del tipo esfera interna
bajo las condiciones experimentales en que las pruebas de adsorcion fueron realizadas,
sin embargo prevaleceria que la estabilidad de los precipitados formados seria mas
importante que el tamafio de los radios hidratados en solucion. Es posible plantear que
los hidroxidos se formarian sobre la superficie de los adsorbentes silicatados, y no
necesariamente como particulas discretas de hidréxidos en solucion, o que los haria méas
facilmente separables de la solucion acuosa por sedimentacion o filtracion, dada la
naturaleza granular de FeNanoCSH, constituyéndose ésta en otra ventaja de intentar
removerlos con cal. En la Figura 41 se observa también sobre un 95% de remocién de
las especies arsenicales, 1o que confirma la capacidad de estos FeNanoCSH de remover

en forma simultanea varias especies idnicas al mismo tiempo.

En la Figura 42 se presentan los resultados de co-adsorcion de sulfatos y los iones
metalicos Cu(ll), Zn(1l) y Cd(ll), desde una solucion de pH 4,0 cuya composicion era
2300 mg/L de SO4%, 100 mg/L de Cu(ll), 100 mg/L de Zn(Il) y 100 mg/L de Cd(ll). Los
experimentos se realizaron empleando los adsorbentes AINasnoCSH modificados tanto

con 300 mg de policloruro de aluminio como con 400 mg de aluminato de sodio.
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Figura 42. Co-adsorcion de metales pesados y sulfatos empleando AINanoCSH.

Se observa en la Figura 42 que igualmente se produce co-adsorcion de iones
sulfatos y de los iones metalicos estudiados. Sin embargo, dada la alta concentracién
inicial del anién, sobre los 2 g/L, se hace necesario aumentar la dosificacion del
adsorbente para lograr una remocion cuantitativa de los metales pesados, los cuales sin
embargo fueron adsorbidos en todos los casos sobre el 95% permaneciendo en el refino
niveles cercanos a la norma ambiental de descarga que los regula. Sin duda el mecanismo
de remocion de los iones metélicos con AINanoCSH es exactamente el mismo a los
propuestos al emplear FeNanoCSH, incluso los silicatos sin modificar NanoCSH. Es
decir, la modificacion con Al(I11) no altera el potencial de remocion de metales pesados
de estos silicatos de calcio nano-estructurados. Igualmente, la remocién de iones sulfatos

se explica también mediante la formacién de la sal doble basica etringita, mucho mas
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insoluble y estable que mediante su precipitacion incompleta con CaO que da lugar a la

formacion de yeso, CaS04.2H20.

5.4 Estudio de equilibrios de adsorcion

Desde un punto de vista préctico, es necesario obtener informacion relativa al
comportamiento de los adsorbentes respecto al equilibrio de adsorcion. Se ha incluido el
estudio del equilibrio de adsorcién de los adsorbentes FeNanoCSH y AINanoCSH frente
a los iones As(V) y aniones sulfatos, respectivamente, bajo diferentes condiciones
experimentales. El equilibrio de adsorcion es generalmente descrito mediante isotermas
de adsorcion cuyos parametros expresan las propiedades superficiales y la afinidad del
adsorbente hacia el adsorbato a una temperatura dada y a un determinado pH. En
particular, los resultados de los experimentos de equilibrio de adsorcion fueron analizados
empleando los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson anteriormente explicados en la seccidén 4.5. Los dos primeros son los mas
comunes y suelen explicar la mayoria de los estudios experimentales.

El estudio de adsorcién de As(V) con los adsorbentes FeNanoCSH, fue
realizado a 30°C empleando soluciones acuosas a pH 2,0 cuyos contenidos iniciales de
arsénico vario entre 50 y 800 mg/L. Como en los anteriores experimentos, al finalizar las
pruebas de adsorcion, la fase acuosa resultante (refino) y los adsorbentes cargados en el
contaminante, fueron separados mediante filtracion. En la Tabla 8 se presentan los
resultados de evaluar los parametros de la adsorcion de As(V) con los silicatos de calcio

nano-estructurados modificado con Fe(ll1), aplicando las tres isotermas arriba descritas.
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Los parametros fueron evaluados usando la rutina de iteracion de regresion no-lineal de
Lavenberg-Marquardt [62]. En vez de determinar valores de regresion lineal R?, se

calcul6 en este estudio valores de ¥?, parametro anteriormente explicado.

Tabla 8. Pardmetros de los modelos de isotermas de equilibrio de adsorcion de As(V)
con FeNanoCSH.

gm KL [L/mmol]

Adsorbentes Modelo | [mmol/g] Kr [mmol/L]

Krp [L/mmol]®

Langmuir | 0,886 1,858 ; - 0,0020

CeNanoCSH-Fecla | Freundlich - 0,520 2,674 - 0,0060

Eeet‘l'r'scg‘n i 1,047 0,333 | 0,0010

1,381

Langmuir 0,754 1,506 - - 0,0010

FeNanoCSH- Freundlich - 0,397 2,665 - 0,0010
Fe(OH)3 i

eafich- ; 2136 0799 | 3.956 | 0,0002
Peterson

Del anélisis de los resultados expuestos en la Tabla 8, se observa claramente que
es el modelo de Redlich-Peterson el que mejor interpreta los resultados experimentales
alcanzados, si bien los otros dos modelos ajustan también bastante bien los resultados
logrados. Los valores de y? determinados para este modelo son menores comparados con
los alcanzados al aplicar los modelos de Langmuir y el de Freundlich, lo que estaria

indicando que la adsorcion de As(V) con FeNanoCSH seguiria un modelo hibrido, mixto
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entre un modelo meramente teérico (Langmuir) y otro solamente empirico (Freundlich).
Por otra parte, en la Figura 43 se grafican, de acuerdo a este modelo, los valores de e
(adsorcidn en el equilibrio) observados para la adsorcion de As(V) con ambos adsorbentes
FeNanoCSH vs la concentracion en equilibrio de As(V), una vez concluido el
experimento. Las lineas continuas representan los valores calculados de ge de acuerdo al

modelo de Redlich-Peterson descrito en la Ecuacion 7.
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Figura 43. Isotermas de Redlich-Peterson para la adsorcion de As(V) con los
adsorbentes FeNanoCSH modificados con FeClz y Fe(OH)s.

Se puede concluir tanto de los valores de la Tabla 8 como los resultados
presentados en la Figura 43, que el modelo de equilibrio de adsorcion de Redlich-
Peterson ajusta y explica bien los resultados experimentales observados. Las lineas

continuas de la figura que representan los valores de ge calculados, ajustan muy bien los
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resultados experimentales representados por los puntos de cada una de las curvas. Se
confirma también de la Figura 43 que la adsorcién con FeNanoCSH modificado con
FeCls es un tanto mejor que la observada para el silicato de calcio modificado con
Fe(OH)s.

Respecto al estudio de adsorcion de iones SO4> con los adsorbentes AINanoCSH,
los experimentos fueron también realizados a 30°C utilizando soluciones acuosas a pH
4,0 cuyos contenidos iniciales de ion sulfato, para el silicato modificado con PAC, variaba
entre 600 y 7000 mg/L y para el silicato modificado con aluminato de sodio variaba entre
200y 4000 mg/L. Los resultados experimentales fueron analizados empleando los mismo
tres modelos de adsorcidn usados para la adsorcion de As(V). En la Tabla 9 se presentan
los resultados logrados al determinar los pardmetros de adsorcién de iones sulfatos con
los silicatos de calcio nano-estructurados modificado con AI(II1), AINanoCSH. Los

parametros fueron evaluados calculando los valores de .
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Tabla 9. Parametros de los modelos de isotermas de equilibrio de adsorcion de Sulfatos
con AINanoCSH.

gm KL [L/mmol]

Adsorbentes Modelo  [mmol/g] Kr[mmol/L]

Langmuir 1,614 0,297 - - 0,0060
AINanoCSH- | Ereundlich ; 0,524 3,403 ; 0,0040
PAC ~ediich
edlicn- ; 0,953 0821 | 1.151 | 0,0010
Peterson
Langmuir 0,049 0,904 - - 0,0051
AINanoCSH- | Freundlich - 0,327 4,234 - 0,0110
NaAlO2 Redlich-
. 0,517 1,096 | 0,549 | 0,0056
Peterson

Revisando los valores de los parametros de los modelos de adsorcion calculados
para la adsorcion de SO4% con AINanoCSH, y considerando que este sistema es mucho
mas dificil de analizar que el de la adsorcién con arsénico, dada la concentracién mucho
mas alta del adsorbato a remover, es posible establecer lo siguiente: en la adsorcion con
AlNanoCSH modificado con policloruro de aluminio, es también el modelo de Redlich-
Peterson el que mejor ajusta los resultados experimentalmente observados. Sin embargo
para la adsorcion de iones sulfato con AINanoCSH modificado con la sal aluminato de
sodio, es la isoterma de Langmuir la que mejor interpreto los valores experimentales de
equilibrio de adsorcidn, midiéndose en este caso valores de 2 menores a los observados

con el modelo de Redlich-Peterson. Sin embargo no difieren mucho entre ellos, esto se
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puede comprobar al observar el valor del exponente “g” del modelo de Redlich-Peterson,
el cual se aproxima mas a un valor a 1,0 que a 0. Es decir, la adsorcion de iones sulfato,
siguiendo un modelo hibrido, se daria mas en una monocapa con calores de adsorcién
iguales para cada uno de los sitios activos de adsorcion. Este hecho queda también
registrada en la Figura 44, en las cuales se presentan las curvas de equilibrio de adsorcion

para los sistemas descritos.
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Figura 44. 1sotermas de Redlich-Peterson y Langmuir para la adsorcion de SO47 con los
adsorbentes AINanoCSH modificados con PAC y NaAlO..

En la Figura 44 se observa el buen ajuste de ambos modelos para cada uno de los
adsorbentes sintetizados y probados. Efectivamente los valores experimentales de ge
coinciden con los calculados por los modelos, representados en la figura por las lineas

continuas. Se observa también en la Figura 44 que la adsorcion con AlNanoCSH
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modificado con PAC es mejor que la medida para el AINanoCSH modificado con
NaAlO:. Sin embargo, en ambos casos se obtuvieron elevadas capacidades de carga, entre
60 y 160 mg sulfato removidos por g de adsorbente, valores apropiados para el alto nivel

de contenido de sulfatos en las aguas de mina.

5.5 Estudio de cinética de Adsorcion.

Cuando se requiere escalar un proceso quimico con transferencia de masa estudiado
a escala de laboratorio a una escala mayor (semipiloto, piloto o industrial), la informacién
de equilibrio quimico se debe complementar con la correspondiente informacion de como

procede el proceso desde el punto de vista cinético.

Del resultado de aplicar los modelos cinéticos descritos en la seccién 4.6, a los
resultados experimentales, tanto para la adsorcién de As(V) con FeNanoCSH como para
la adsorcion de SO42 con AINanoCSH, se pudo establecer que el modelo cinético de
primer orden no explicé adecuadamente los resultados experimentalmente obtenidos. Por
tanto, los resultados experimentales de cinética de adsorcion y su analisis se realizaron
mediante el modelo de pseudo-segundo-orden.

En la Figura 45 se presentan los resultados experimentales y el analisis cinético
mediante el modelo de pseudo-segundo-orden, para la adsorcion de arsénico con los
adsorbentes FeNanoCSH modificados con FeCls y Fe(OH)s, utilizando concentraciones
iniciales de As(V) de 50 mg/L y 200 mg/L y que poseian un pH 2,0. Los valores
calculados, representados por las lineas continuas en la figura, se determinaron

empleando la Ecuacion 11.
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Figura 45. Cinética de adsorcién de As(V)con FeNanoCSH maodificados con FeCls y
Fe(OH)s . Concentracidn inicial de As(V): 50 mg/L y 200 mg/L.

Se observa en general una rapida velocidad inicial de adsorcién, dependiendo la
cantidad adsorbida de arsénico, de la concentracion inicial del metaloide en la solucion
acuosa. Es claro que, a mayor contenido de As(V) en la solucion acuosa, mayor arsénico
es adsorbido en el equilibrio, al haber una mayor cantidad de arsénico para llenar los sitios
activos de adsorcién. Se aprecia en esta figura por una parte, que la cinética alcanzada
con el silicato modificado con FeCls resulto ser mayor a la lograda con el hidroxido de
hierro. Pero mas importante, es observar que el modelo cinético de pseudo-segundo-
orden ajustd bien los valores experimentales de adsorcion “qt” al emplear ambos
adsorbentes. Durante la etapa inicial del proceso de adsorcion, existe una gran cantidad

de sitios activos disponibles para la adsorcion, como también de especies reactivas,
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guiando a un proceso muy rapido en estas condiciones. Es de hecho el nimero de sitios

activos disponibles, la fuerza motriz que provoca el proceso.

Por el contrario, a medida que la adsorcion va ocurriendo, el nimero de sitios
activos disponibles va disminuyendo, y a que se producirian depdsitos sobre el adsorbente
que impedirian la difusion de las especies hacia la superficie del silicato, disminuyendo
por tanto la velocidad del proceso.

En la Tabla 10 se presentan los parametros cinéticos calculados aplicando a los

resultados experimentales obtenidos, el modelo de pseudo-segundo-orden.

Tabla 10. Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo-orden aplicado a la

adsorcion de As(V) con los adsorbents FeNanoCSH

As(V)
Modificado con inicial

' FeClzs | 50 6,10 6,10+0,01 | 0,62 +0,031 0,002
Fe(OH)s 50 6,50 6,51+0,11 | 0,62 + 0,002 0,039
FeCls 200 2242 | 23,83+0,72 | 0,007 +0,001 | 1,933
Fe(OH)s 200 20,09 | 20,04 £0,56 | 0,02 +0,004 1,960

Se confirma, de los datos de la tabla, que a mayor contenido inicial de As(V) en
la solucion, mayor es la capacidad observada ge. También se observa que a menor
contenido del metaloide en la solucidn acuosa inicial, mayor es el valor de la constante
cinética de segundo orden, resultado explicable al favorecerse en estas condiciones la
difusion de las especies del adsorbato hacia la superficie del adsorbente. En general los
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valores de las contantes cinéticas son bajas, lo que es explicable dado que la cinética de
adsorcion decrece rapidamente en el tiempo, y el modelo calcula constantes cinéticas
promedio durante todo el tiempo analizado. Sin duda, es la velocidad inicial de adsorcion
la que determina la rapidez del proceso. La Tabla 10 también confirma los bajos valores
de %, constatindose un razonable bajo error entre los valores experimentales y los
calculados por el modelo, lo que valida su aplicacion. También, dentro del margen de
error posible, se observa una buena correlacion y coincidencia entre los valores de

capacidad de carga ge experimentales y los ge calculados por el modelo.

Respecto a los resultados de adsorcion de sulfatos utilizando los silicatos de calcio
nano-estructurados modificados con aluminio, AINanoCSH, se disefiaron varios
experimentos en los cuales se midi6 la adsorcion de este adsorbato en el tiempo. Los
resultados experimentales obtenidos se intentaron explicar mediante la aplicacién de los
modelos cinéticos de pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden, descritos
anteriormente. En la Figura 46 se presentan los resultados obtenidos al emplear una
solucion acuosa cuyo pH era 4,0 y su contenido de sulfato de 2000 mg/L. Se contactaron
25 mL de esta solucion con 300 mg del adsorbente modificado con PAC y de 400 mg de

AINanoCSH modificado con NaAlOa.
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Figura 46. Cinética de adsorcion de sulfatos con AINanoCSH modificados con PAC y
NaAlOa.

En la Tabla 11 se presentan los valores de los parametros calculados al aplicar a

estos experimentos, el modelo cinético de pseudo-segundo-orden.

Tabla 11. Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo-orden aplicado a la

adsorcion de SO.2 con los adsorbents AINanoCSH.

Modificado con inicial

[mg/L]
PAC 2000 76,50 | 72,72+2,20 | 0,003 +0,0009 | 39,36
NaAlO2 2000 69,60 | 74,39 +39,92 | 0,0001 +0,0002 | 74,39

De la Figura 46 se aprecia en general una cinética de adsorcion de sulfatos con
AlINanoCSH mas lenta que la observada para la remocion de As(V) con FeNanoCSH. A

su vez, es claro que en este caso los resultados experimentales no fueron bien explicados
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por este modelo cinético de pseudo-segundo-orden, tampoco por el modelo de pseudo-
primer-orden. Se observa una correlacion un poco mejor entre los resultados
experimentales y los valores calculados por el modelo, al emplear AINanoCSH
modificado con policloruro de aluminio, particularmente durante la primera etapa del
proceso, en el cual se puede estimar una velocidad inicial de adsorcion que conduce a una
capacidad de carga del orden del orden de 72 mg sulfato/g adsorbente. La cinética de
adsorcion es razonablemente alta y hay un buen ajuste de los datos observados al aplicar
el modelo cinético. Sin embargo, hacia el final del proceso, la correlacion baja, esto se
confirma al observar los valores calculados de ge, de la constante cinética k y los valores
de ¥2. Respecto a los resultados de adsorcion de iones SO4 con AINanoCSH modificado
con NaAlO, los resultados nos indican que ni el modelo de pseudo-primer-orden ni el
modelo de pseudo-segundo-orden fueron apropiados para explicar los resultados
experimentales. Tal como se aprecia en la Figura 46, existe una muy alta desviacion de
los datos experimentalmente obtenidos respecto a aquellos calculados por el modelo de
pseudo-segundo-orden, ni siquiera ajustan los datos de la velocidad inicial de adsorcion,
como si observo en el caso del adsorbente AINanoCSH modificado con PAC. En la Tabla
11 queda mas claramente reflejado, al observarse valores de desviacién standard, tanto
para los valores calculados de capacidad de adsorcion ge, los de la constante cinética y
los medidos para el valor de %2 Es decir, si bien se observé una muy buena adsorcion de
iones sulfato con éstos adsorbentes constituidos por silicatos de calcio nano-estructurados
modificados con Al, el analisis de los resultados de cinética de adsorcién seguiran siendo

estudiados, se probaran otros modelos cinéticos, probablemente mas apropiados para
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rangos mas altos de concentracion del adsorbato en las fases acuosas, o bien para ser

aplicados en sistemas 0 matrices acuosas mas complejo.
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6

CONCLUSIONES

En el curso de esta Tesis de Magister en Quimica se sintetizaron y caracterizaron

dos nuevos adsorbentes conformados por silicatos hidratados de calcio nano-

estructurados modificados con Fe(lll) y AIl(II), los cuales fueron aplicados en la

remocioén de algunos contaminantes inorganicos presentes en soluciones acuosas acidas

que simulan un drenaje acido de mina. De los resultados obtenidos y su correspondiente

discusion se obtuvo la siguiente informacién:

1)

2)

Los métodos de sintesis empleados en ambos casos resultaron ser muy simples,
reproducibles, y de gran rendimiento. En el caso del adsorbente modificado con
hierro, su preparacion se basé en la reaccion quimica de Ca(OH)2 y una solucién
acuosa de silicato de sodio ademas de la fuente de hierro constituida en este estudio
por FeClz o Fe(OH)s. Respecto al adsorbente modificado con aluminio, el
procedimiento de sintesis fue el mismo, pero empleando como fuente de este metal,
policloruro de aluminio (PAC) o NaAlO..

La modificacion con FeCls resultd ser mejor a la efectuada con Fe(OH)s, a su vez
la modificacion con PAC result6 ser mejor a la realizada con aluminato de sodio,
presentando también ambos adsorbentes una mayor capacidad de remocion de
contaminantes. El limite de reemplazo de 4&tomos de calcio por hierro present6 un
limite en torno al 10% molar, y en el caso de la modificacion con Al(111) este limite
no debe superar el 20% de reemplazo, dado que reemplazos superiores conducen a

una pérdida de la nano-estructura del adsorbente y por tanto de su eficiencia.
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3)

4)

Respecto a la caracterizacion de los adsorbentes, los analisis efectuados mediante
micrografias SEM y DRX permitieron dar cuenta que los cuatro silicatos
modificados poseen un caracter amorfo (o policristalino) y una superficie micro y
meso porosa con tendencia a la conformacion de macro aglomeracion de particulas,
lo que configura adsorbentes llenos de sitios activos disponibles para la adsorcion,
tanto en su superficie externa como también en su estructura interna. Analisis de
porosimetria BET indicaron que sus areas superficiales variaron entre 23,7 y 78,7
m?/g, un tanto menor a las del silicato de calcio sin modificar, pero que resulto ser
suficientemente grande para asegurar una buena remocion de los contaminantes
estudiados. La distribucidn del tamafio de particula aglomeradas medidas al estado
solido dio valores en el rango entre 48,70 y 144,14 um, y la determinacion de
particulas aisladas, medidas en solucién, tamafios variables entre 300 a 500 nm. Los
diametros de poro fluctuaron entre 4 y 18 nm para todos los adsorbentes
sintetizados.

Los andlisis mediante espectroscopia infrarroja y mediante DSC, confirmaron la
presencia de moléculas de agua libres en los silicatos, como también sefiales de la
presencia de enlaces OH™ propios de los grupos silanoles e hidroxilos del silicato.
Asi mismo evidenciaron la presencia de los enlaces O-Si-O y Al-O. Los analisis
quimicos indicaron contenidos de Ca entre un 22% Yy un 26%, una presencia de
hierro variable entre 2,6% y 6,2% Yy contenidos de silicio variables entre 19% y
22%. Los adsorbentes presentaron buena estabilidad quimica al contactarlos con

soluciones acuosas cuya acidez vario entre pH 2 a 6.
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5) Respecto a las pruebas de adsorcion con el silicato de calcio nano-estructurado
modificado con hierro, FeNanoCSH, se logro una eficiente remocién de As(V),
empleando una proporcion adecuada entre la masa de adsorbente y el contenido del
metaloide en la solucion. La adsorcion resultd ser independiente del pH inicial de
la solucion tratada, en el rango entre pH 2-6, produciéndose en todos los casos una
fuerte alcalinizacion de los refinos resultantes, lo que permite estabilizar los
precipitados obtenidos. Una mayor masa de adsorbente ofrece una mayor cantidad
de sitios activos disponibles para la adsorcion de los contaminantes. Se midieron
capacidades de carga de As(V) del orden de 50-55 mg As(V)/g de adsorbente, valor
comparable o superior a otros adsorbentes utilizados en la practica industrial. La
adsorcion se explica por la formacion de arseniatos de calcio y hierro muy
insolubles y estables. Se observd también una excelente co-adsorcion de los iones
metalicos Cu(ll), Zn(ll) y Cd(lIl), en base a la formacion de los hidroxidos
respectivos con los OH™ de los grupos polisilanoles e hidroxidos de los nano-
silicatos, hidréxidos los cuales se formarian en la mayor parte de los casos, sobre la
superficie de las particulas de los silicatos o bien como particulas discretas en la
propia solucion.

6) Respecto a las pruebas de adsorcién con el silicato de calcio nano-estructurado
modificado con aluminio, AINanoCSH, se obtuvieron también buenos y
promisorios resultados de remocién de iones sulfatos, partiendo de soluciones
acuosas acidas cuyo contenido en este anion superaba la norma ambiental de

descarga de 1 g/L. La adsorcion ocurre mediante la formacion de etringita,
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Cas[Al(OH)6]2(S04)3.26H20, una sal doble bésica muy insoluble, de alto peso
molecular, que precipita generando un sélido granular y muy estable y que requiere
para su formacion del anion aluminato AI(OH)* obtenido por hidrdlisis a pH
superiores a 7. El adsorbente modificado con PAC resultd ser mejor adsorbente que
el preparado al modificarlo con NaAlO2, siendo también su adsorcion
independiente del pH de la fase acuosa inicial, y que en todos los casos, después de
la adsorcion, alcaliniza los refinos obtenidos a pH superiores a 12,0 favoreciendo
la formacion de la etringita. Se midieron capacidad de carga variable entre 80 y 140
mg SO4?/g silicato, las cuales permiten generar refinos que cumplen con la norma
de descarga a cuerpos de aguas superficiales continentales y marinos, muy
superiores a los alcanzados al emplear CaO. Igualmente, se midi6 una excelente co-
adsorcion de los iones metalicos Cu(ll), Zn(I1) y Cd(ll), la cual ocurriria también
por la formacién de especies hidroxiladas sobre la superficie de los silicatos nano-
estructurados.

7) Se realizaron pruebas de equilibrio y cinética de adsorcion para As(V) y iones SO4>
empleando los adsorbentes FeNanoCSH y AINanoCSH, respectivamente. De las
isotermas de equilibrio utilizadas para explicar la adsorcion, en ambos casos, fue la
de Redlich-Peterson la que mejor ajusto los datos. Esta corresponde a un modelo
hibrido entre el modelo tedrico de Langmuir y el empirico de Freundlich,
asemejando mas eso si al modelo tedrico que implica una monocapa de sitios
activos de adsorcion y calores de adsorcién homogéneos. Se obtuvo una muy buena

correlacion entre los valores de capacidad de carga de los contaminantes “¢”
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calculados por el modelo y los observados experimentalmente. Sin embargo, para
los experimentos de equilibrio de adsorcion de iones sulfatos con AlINanoCSH
modificado con NaAlO>, fue el modelo de Langmuir el que mejor ajustd los datos
experimentales.

8) Respecto a pruebas de cinética de adsorcion, se observo que en ambos casos, la
adsorcion es muy rapida. La cinética de adsorcion de As(V) con FeNanoCSH sigue
un modelo teorico de pseudo-segundo-orden, el cual depende mas de la capacidad
de adsorcion del adsorbente silicatado, reflejada en su alto ndmero de sitios
disponibles para la adsorcion, que de la concentracion del adsorbato en la solucion
acuosa tratar. Una mayor concentracion de arseniatos en solucion favorece una mas
alta capacidad de adsorcion, sin embargo genera constantes cinéticas mas lentas, al
desfavorecerse probablemente la difusién de las especies en la capa acuosa
adyacente a la superficie del adsorbente. Los resultados experimentales también
indicaron un mejor comportamiento del adsorbente FeNanoCSH modificado con
FeCls. En el caso de los experimentos cinéticos de adsorcion de iones sulfatos con
AlINanoCSH, la velocidad de adsorcién es también muy rapida, aunque un tanto
menor al caso de la remocion de As(V), hecho explicable por la alta concentracién
de sulfatos en solucién. La cinética de adsorcion de SOs* con AINanoCSH
modificado con PAC resultd ser mejor y pudo ser explicada por el modelo cinético
de pseudo-segundo-orden. En cambio, al emplear AINanoCSH modificado con
NaAlOy, los resultados experimentales no ajustaron bien ni al modelo de pseudo-

segundo-orden ni al modelo de pseudo-primer-orden.
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9) Como conclusion global, podemos indicar que ambos tipos de adsorbentes

presentaron en general una buena respuesta para descontaminar los iones arseniatos,
sulfatos y los iones metalicos Cu(ll), Zn(Il) y Cd(Il), normalmente existentes en
aguas acidas de mina, siendo capaces de extraerlos simultaneamente, lo que
constituye una gran ventaja respecto a otros compuestos comerciales utilizados hoy
en dia. Podemos también indicar que el FeNanoCSH modificado con FeCls resultd
ser mejor, como también el AINanoCSH modificado con policloruro de aluminio,
por lo que seguiran siendo usados en etapas siguientes de esta linea de

investigacion.
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