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La disposicion y manejo de relaves mineros en Chile representa un problema de gran
envergadura, debido principalmente a la industria minera del cobre. La cantidad de
agua retenida en éstos es importante por lo que recuperarla implicaria una reduccion en
la huella de carbono del proceso productivo minero.

Los relaves son efluentes del proceso productivo minero (flotacién) y en concreto, son
suspensiones de particulas que en su mayoria son minerales formadores de roca
(99%). Debido a que las ley del cobre disminuye con el tiempo, es necesario moler mas
el mineral para obtener mas cobre, esto tiene como efecto que los relaves estén
compuestos por material sélido particulado aun mas fino clasificado como arcillas.

Las arcillas presentes en los relaves hacen que su tratamiento tradicional para
recuperar agua por sedimentacion gravitacional no funcione y por tanto, se recurra al
uso de agentes floculantes cuyo objetivo es ayudar a la agregacion de particulas para
formar aglomerados densos capaces de precipitar. En vista del rapido avance y
desarrollo en nanomateriales es que se propone auxiliar un aditivo tradicional como la
poliacrilamida aniénica (PAM-A) con el 6xido de grafeno (GO) y también estudiar el
desempefio de otro tipo de agentes floculantes basados en biopolimeros (alginato de
sodio SA y quitosano CS). Ademas, averiguar si el GO como coagente de alguno de
éstos posee alguna mejora.

En la investigacion se contemplan suspensiones acuosas de minerales finos presentes
en éstos (caolinita, montmorillonita y goethita). Especificamente, se observé la
formacion de los fléculos y la turbiedad del sobrenadante una vez finalizada la
floculacién.

Los sistemas mas eficientes fueron: CS a altas dosis (400 g/ton de mineral) para tratar
suspensiones de caolinita y montmorillonita al 2%, con mas de un 94% de remocion de
particulas y GO (50 g/ton) en conjunto a PAM-A (25 g/ton) en suspensiones de caolinita
al 2%, con mas de un 95% de remocion. El agente comercial por si mismo (25 g/ton)
posee un 95% de remocion para suspensiones de caolinita al 2% y un 92% en el caso
de montmorillonita en igual concentracion.

En conclusion, el CS es un excelente potencial aditivo floculante ya que logra
resultados tan buenos como el PAM-A. Por otro lado, este agente funciona en todas las
pruebas y el adicionar GO no aclara el sobrenadante ni tampoco ayuda a la formacion
de fléculos en ningun caso exceptuando el previamente sefalado.



AGRADECIMIENTOS

En primera instancia quiero reconocer y agradecer el infinito e incondicional amor de mi
familia. Muchas gracias por el constante apoyo, por creer en mi y ser mi principal
soporte en la vida. Sin lugar a dudas estoy terminando este proceso porque ustedes
han estado siempre presentes.

A mi profesor guia, el profesor Humberto Palza por su dedicacion, orientacion y entrega
durante todo el desarrollo de mi tesis. También agradezco a los profesores miembros
de la comision, profesor Christian lhle y profesor Raul Quijada.

A Juanito y a los comparferos del laboratorio de Polimeros, muchas gracias por la
simpatia, cordialidad y respeto las cuales generaron un ambiente mas que agradable
para avanzar en el trabajo. Muchas gracias Camilo, Carolina Angulo, Felipe y Carlos por
aconsejarme y sugerirme cada vez que lo necesité. A Claudia Castillo y Sebastian por
su buena disposicion y guia en el desarrollo del trabajo realizado en el laboratorio de
Reologia y Dinamica de Fluidos.

A mis compaferas, Victoria, Maria Paulina y Rosa por su permanente apoyo,
preocupacion, subidas de animo y por su caracter tan propio de cada una, el cual
admiro y del cual aprendo. A mis amigos, Camila, Romina y Mauricio por su sinceridad,
estar siempre presentes y decirme las palabras precisas para continuar.



TABLA DE CONTENIDO

1. INTRODUGCION. ..o eeeeeeeeeeeeeeeesesesessesssesassessssssssessnessssessnsssssessnsssssessnssssnessnsessnesns 1
o I I A N = =1 =1 N = TSR 1
1.2, FLOCULACION ettt ettt 4

{0 R 00T o 11 - Lo [ o R 5
T.2.2. FIOCUIGCION ... e e, 5
1 3. AR CILLAS ¢ et e 6
T B 07 To) [ ] £ VEUT RO 7
1.3.2. MONUMOIIONIEA ... e, 8
A CTo ] = 1 | - NPT TSR 9
1.5, AGENTES FLOCULANTES .. et ettt ettt e e e et e et e e e e eens 10
(T B o) 01 1= (0 1RO 10
R =1 (o] oTo] ] 4= (o 1 13

1.5.2.1. ALGINATO DE SODIO ...ttt ettt eee e et ettt e et e et e e et eee e e eas 13

1.5.2.2. QUITOSANOD ...ttt ettt ettt e e et et et et et et e et e et e e e et e eeeeeeras 15
1.8, OXIDO DE GRAFENO ... eeeeeeeeeeeee e e e eee e e e e e e e e e ee e e e eeeeeeaeeeeeeeeaeeeeaeeeeeeeeeeeeneeseaens 16

2. OBUETIVOS ....ciiiiiiitiiiireiresresiressressessrassassensrasssasssasrasssasssassenssasssnsssnssesssasssnnrenssen 21
2.1, OBUETIVO GENERAL .. ettt et et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enaeens 21
2.2, OBUETIVOS ESPECIFICOS ... euteeeeeeeee et e e e e e e e e e e e e e e e e enaeens 21

3. MATERIALES Y METODOLOGIA......ooiooeeeeeeeeeeeeeeeeseseessnesesesessessssesssessnsessnessssesnns 21
B M ATERIALE S . . tee et e ettt e 21
B2 B QUIPOS .. o 22
3.3. METODQLOGiAEXPERIMENTAL ............................................................................... 23

3.3.1. SINTESISGO ..coeovvveerrcn. OSSO 23
3.3.2. ENSAYOS DE FLOCULACION CON PAM-A ..........coomiiiimiiiiinieeieicsss s 24
3.3.3. ENSAYOS DE FLOCULACION CON BIOPOLIMEROS ......ooeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 26

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES........cciciitmiiteirmniresiresressresssnssesssessssssssssesssasssnssensses 28

4.1. ESTUDIO DE FLOCULACION MEDIANTE GO Y PAM-A ..o 28
411, CAOLINITA (BNIONICA)......eeeeeeiitieiee ettt e ettt e e et e e e s sbb e e e e s aabeeeeeeaans 28
4.1.2. MONTMORILLONITA <ottt ettt ettt ettt e ettt et e et e e et e et e e et e eeeeeenes 30
41,3 GOETHITA oottt ettt ettt et e et e e et et et e et et e et e et e e et e e eee s 32

4.2. ESTUDIO DE FLOCULACION MEDIANTE BIOPOLIMEROS ...u.evnieeee e eaeeaaens 34

B B Y o 0T (0 o [= o Lo | o RS 34
4,210 CAOLINITA oottt et ettt et e ettt et e et e et e et e e et e et e e et e eaeeenenaes 34
4.2.1.2. MONTMORILLONITA ¢ttt oottt ettt e et e et e et et e et e et e e et e eeeeaes 35

4.2.2. QUITOSANO ... e et 36
4,220, CAOLINITA oottt et ettt ettt e e et e e et e et e et e e et e et e e et e e eeeraes 36
4,222, MONTMORILLONITA ¢ttt ettt ettt et ettt e et et e et e et e e et e eeeeeenas 40
4.2.2.3.  GOETHIT A oottt et ettt ettt e e et et e et et et e et et e et e et e e et e e e e s 44

4.3. DESEMPENO DE LOS AGENTES FLOCULANTES ..euteentiettee e eee e 47
.31, CAOLINIT A oottt ettt et e et e e ettt e et e et et et 47
4.3.2. MONTMORILLONITA <ottt oottt ettt et e e et et et e et ee e et e et e e et e eeeeeenees 48

5. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES .......ccotirtireirmnrenressessssssesssesssnnsenssenssassennss 50

6. BIBLIOGRAFIA .......eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessesesessssessnesessessnessssessnessssessnessssessnessnsessnessssesnns 51

Y - N1 | =@ 1 53



Anexo A: Composicion relaves mineros en Chile ..................ccccceeeveeeveeeeeieeiiiiiaeaaa, 53
Anexo B: Tabla comparativa de dosis optimas para GO y PAC .........cccoeeeeeeeeeeeenn.. 54

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Diagrama de bloques simple del proceso productivo minero [4]. ...................... 1
Figura 2: Leyes promedio de minerales de 6xidos y sulfuros en Chile, 2012 — 2016 [6]. .2
Figura 3: Estructura atdmica del 6xido de grafeno [13].........oooriiiiiiiiiiiieeeeeeeee 3

Figura 4: Representacion esquematica de doble capa eléctrica de una particula, donde
verde oscuro representa la capa fija (Stern) y verde claro la capa difusa (Gouy). ....4
Figura 5: Estructura lamina tetraédrica y octaédrica de una arcilla, respectivamente [16].

................................................................................................................................... 7
Figura 6: Estructura de caolinita [16].........ooeieieiiii e 8
Figura 7: Estructura de montmorillonita [16]. .......cccooiiiiiririii e 8
Figura 8: Estructura de goethita [17]. ........uueiiiiii e 9

Figura 9: Estructura molecular poliacrilamida anionica (PAM-A) (co-polimero) [14]....... 11
Figura 10: Fendémeno bridging al flocular material particulado aniénico (évalos) con

PAM-A (linea que representa la cadena polimérica) [19]. ......coevveviirieeieeeiiieeiiiiis 11
Figura 11: Isotermas de adsorcion de caolinita al 2% en funcion de la dosis de polimero,
L= T o A 1 1 12

Figura 12: Velocidad de sedimentacién de suspensiones de caolinita al 2% y turbiedad
en funcion de dosis de PAM-A (A 100) y PAM-C (C 496) respectivamente, en pH 7

1 S RUEERURRR 12
Figura 13: Porcentaje de remocién de TSS versus dosis de coagulante (floculante) [23].
................................................................................................................................. 13
Figura 14: Unidad basica estructural del alginato de sodio [26]............ccccuvveeiieiieeennnnnnnn. 14
Figura 15: Turbiedad del sobrenadante al flocular A: 18 NTU y B: 280 NTU vs. Dosis de
=11 0] o] (= 1 10 14
Figura 16: Unidad basica estructural del quitosano [29]. ..........ooooiiiiiiii e 15
Figura 17: Efecto de la variacion de dosis de quitosano [mg/L] en la remocion de la
turbiedad de suspensiones de caolinita (pH = 7.5) [30]. ccvvvvveeeeeeiiiie 15
Figura 18: Turbiedad del sobrenadante al flocular 51 NTU vs. Dosis de alumbre [10]...16
Figura 19: Esquema de la sintesis del 6xido de grafeno [33]. ....covviiiiiiiiiiiiiiiieeee e 17
Figura 20: Estructura del 6xido de grafeno (modelo de Lerf-Klinowski) [12]................... 17
Figura 21: Potencial zeta de caolin y hematita vs. pH [8]. ....cooorrriiiiii 18
Figura 22: Porcentaje residual de material particulado vs. dosis para caolin a distintos
PH () 4 (D) 7 [8] ceeee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaans 19
Figura 23: Porcentaje residual de material particulado vs. dosis para hematita a distintos
o] I = T 3N (o ) I = ] R 19
Figura 24: Efecto de la dosis de GO y alumbre sobre la remocién de turbiedad en
S U oZ=T k] o] p =TSR [N o= To ] 1 o T I 1 20
Figura 25: Remocién de turbiedad al usar GO como agente coagulante vs. pH, para
suspensiones de caolin a varias turbiedades [11]. ....cccooiiiiiiii 20
Figura 26: A) Esquema interno de la sonda del equipo FBRM [36]. B) Equipo FBRM
1YY =T S 101 =T o PSSP 22
Figura 27: Espectroscometro UV-visible Rayleigh 1601. ... 23

Vv



Figura 28: Montaje experimental para las pruebas realizadas con el equipo FBRM......25
Figura 29: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
caolinita al 2% floculada con 25 g/ton de PAM-A 'y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO
FESPECIO @ P AM- A e et e e e e e e e e e e eenarnnnnaa 29
Figura 30: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2%
C) con 25 g/ton de PAM-A (0 GO/PAM-A) y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO
respecto a PAM-A. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La
linea negra indica la diferencia entre 2% C y cada muestra anexa a la ramificacién
(o L= =] = T 30
Figura 31: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
montmorillonita al 2% floculada con 25 g/ton de PAM-A y 0.5, 1, 2 razones en peso
de GO respecto @ PAM-A. ... e 31
Figura 32: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al
2% (2% M) con 25 g/ton de PAM-A (0 GO/PAM-A) y 0.5, 1, 2 razones en peso de
GO respecto a PAM-A. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La
linea negra indica las diferencias de 2% M..........ooo i 32
Figura 33: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
goethita al 2% floculada con 25 g/ton de PAM-A y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO
FESPECIO @ P AM- A et e e e e e e e e e e e neennnnna 33
Figura 34: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2% (2%
G) con 25 g/ton de PAM-A (0 GO/PAM-A) y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO
respecto a PAM-A. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La
linea negra indica las diferencias de 2% G, mientras que la roja las de 1 GO/PAM-

A e ——eee e e e e —————eee e e e ————eaeeeeaa———ateeeeaaaa——aeeaeeeanaarareeaeaans 34
Figura 35: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
caolinita al 2% floculada con 25 g/ton de SA. ... 35
Figura 36: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
caolinita al 2% floculada con 25 g/ton de SA. ... 36
Figura 37: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
caolinita al 2% floculada con varias dosis de CS..............coo oo 37

Figura 38: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2%
C) con 25, 50 100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa estadisticamente
con p <0,05. La linea negra indica las diferencias de 2% C. ..........ccccvvvveeevvreenennnn. 38

Figura 39: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2%
C) con 25 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*)
Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. ..., 38

Figura 40: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2%
C) con 400 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*)
Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. ..., 39

Figura 41: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2%
C) con varias dosis de CS (50 y 100 g/ton) y distintas dosis de GO (1000 y 2500

g/ton). (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. .......ccccvvvvvveeeeennn. 40
Figura 42: Fraccion en masa de los distintos tamafos de particulas (canal) para
montmorillonita al 2% floculada con varias dosis de CS..........ccccccvvevieiieeeeeeeee 41

Figura 43: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al
2% (2% M) con 25, 50 100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con P < 0,05. ... 42

Vi



Figura 44: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al
2% (2% M) con 25 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS.
(*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. ........ccccooiiiiieiiiiiieen. 43
Figura 45: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al
2% (2% M) con 400 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS.

(*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. ........ccccooiiiiieiiiiiieen. 44
Figura 46: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para
goethita al 2% floculada con varias dosis de CS. ... 45

Figura 47: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2%
(2% G) con 25, 50 100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las diferencias de 2% G,
mientras que la roja las de 25 g/ton PAM-A y la azul las de 400 g/ton CS.............. 46

Figura 48: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2% (2%
G) con 400 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*)
Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. ......cccceiiiiiiiiiii s 47

Figura 49: Porcentaje de remocion para los distintos sistemas de floculacion usados
para tratar suspensiones de caolinita al 2%. CS* = 400 g/ton — CS = 25 g/ton —
PAM-A = 25 g/ton. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La
linea negra indica las diferencias de PAM-A, mientras que la roja las de 2 GO/CS,
la azul las de 2 GO/PAM-Ay laverde las de CS. .........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiieceeee e 48

Figura 50: Porcentaje de remocion para los distintos sistemas de floculacion usados
para tratar suspensiones de montmorillonita al 2%. CS* = 400 g/ton — CS = 25 g/ton
— PAM-A = 25 g/ton. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La
linea negra indica las diferencias de PAM-A, mientras que la roja las de 2 GO/PAM-
A, laazullasde 2 GO/CSylaverdelasde CS. ... 49

INDICE DE TABLAS

Tabla 1: Materiales para el trabajo experimental. ..., 21
Tabla 2: Dosis de solucion a 1 g/L de GO para suspensiones de minerales finos al 2%
6600 0 1 T UEERRRRR 25
Tabla 3: Dosis de solucion a 1 g/L de GO en conjunto a 400 g/ton CS para flocular
suspensiones de minerales fiNos al 2%. .........coovvumiiiiiiiieeiiee 27
Tabla 4: Dosis variables de CS y GO para flocular suspensiones de caolinita al 2%....27
Tabla 5: Composicion de los relaves mineros en Chile [2]. ... 53
Tabla 6: Comparacion de desempeno de floculacion de GO y PAC con sus dosis
OPtiMAs reSPECHiVAs [B]. «oeeeeeeeiiiiiiii e 54

Vii



1.INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

A nivel mundial, la industria minera produce relaves fluidos de minerales finos del orden
de millones de toneladas anuales, ademas existen billones de toneladas ya acumuladas
[1]. En Chile, la industria extractiva del cobre y del oro es el sector minero que produce
la mayor cantidad de relaves y hay un total de 235 depdésitos en operacion (2017) [2]. A
partir de lo recién expuesto, hay una obligacion de mejorar las técnicas de manejo y
distribucion de los relaves mineros.

Los relaves son aguas residuales generadas al recuperar metales y otros recursos de
interés durante el proceso productivo minero e hidrometalurgico [1]. El proceso
productivo minero tiene como finalidad extraer el metal mediante la operacién de
separarlo del resto de los compuestos presentes en las rocas de los yacimientos [3]. De
forma general, el proceso se puede dividir en las siguientes etapas (Figura 1): extracciéon
del mineral desde el yacimiento, el cual es molido en la fase de conminucion y
posteriormente, se separa el metal de éste. El producto principal de la separacion es el
concentrado, el cual es el metal en si y se obtienen ademas como subproductos los
middlings o productos intermedios, los cuales son retornados a etapas previas del
proceso o desechados, y relaves que son los efluentes propiamente tal.

Extraccion del L, .
. Conminucién del Separacion para
mineral —_—> : —_—>
- mineral extraer el metal
(yacimiento)

I
< | |

Relaves Middlings Concentrado

Figura 1: Diagrama de bloques simple del proceso productivo minero [4].

Los relaves son subproducto de los distintos métodos utilizados durante la etapa de
separacion. Por ejemplo, una de las técnicas mas importantes para concentrar el metal
es la flotacidn, la cual se basa en las propiedades superficiales del mineral. La pulpa
(mineral molido en solucién acuosa) es insuflada con el objetivo de que las particulas
aerofilicas se adhieran a las burbujas y asi apartarlas del resto. Para que las particulas
de metal sean las que se adhieran y floten, se deben agregar varios reactivos que
afecten sus propiedades de superficie [4]. Por lo tanto, en este caso el resto del mineral
en solucion es lo que se denomina “relave minero”.



El relave esta constituido en su mayoria (99,06 %) por minerales formadores de roca
tales como silicatos, 6xidos de calcio, etc. Mientras que la fraccidon restante por metales,
no metales, metaloides (0,82%) y tierras raras (0,01%). Otro tipo de elementos
representan tan soélo el 0,11% (para detalle de la composicion ver Anexo A). De
acuerdo a lo anterior, los elementos mayores presentes son inocuos en términos
ambientales [2].

Actualmente, los relaves mineros son depositados en lagunas artificiales o naturales
cercanas a las faenas. En general son tratados mediante sedimentacion gravitacional
en equipos denominados espesadores [5], en éstos se separa el agua limpia del resto
de sus componentes. El propdsito de lo anterior es recuperar agua para disminuir la
entrada de agua fresca al proceso productivo [1]. A esto se suma el hecho de que la ley
mineral ha ido disminuyendo con el tiempo (ver Figura 2), lo cual involucra un aumento
en la demanda de agua ya que se requiere procesar mas mineral para obtener la
misma cantidad de metal que con una ley mas alta [6].

0,89 0,90
0,85 0,87
0,81
0,61
0,56 0,57
— ) 052 0,50
2012 2013 2014 2015 2016

=== | eyes Oxidos Leyes Sulfuros

Figura 2: Leyes promedio de minerales de 6xidos y sulfuros en Chile, 2012 — 2016 [6].

La baja ley mineral hace que se deba moler mas la roca para obtener mayor cantidad
de metal. El efecto de esto es que los relaves posean material particulado cada vez
mas fino (arcillas, tamano < 2um segun ISO 14688-1 [1]) y en este caso los
tratamientos tradicionales de separacion (sedimentacion gravitacional) no funcionan [1].
La razén es que las arcillas se encuentran establemente suspendidas en el relave,
debido a fuerzas electroestaticas (doble capa eléctrica) [7].

Segun lo anterior, aparece la necesidad de otros procedimientos de separacion. Una
alternativa ampliamente usada en mineria para mejorar la sedimentacion y densificar
las arcillas es la floculacion, la cual es altamente eficiente y de facil operacion [8]. La
floculacion consta de dos fases: coagulacion, cuya finalidad es desestabilizar las
particulas y floculacion propiamente tal, en la cual sucede la agregacion de particulas y
formacion de fléculos. Estos floculos son agregados de particulas densos capaces de
precipitar, por lo tanto el sobrenadante sera agua limpia. Para coagular se utilizan
comunmente sales inorganicas, mientras que para flocular se usan generalmente
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agentes poliméricos (polielectrolitos) [7], por ejemplo derivados de la poliacrilamida
(PAM) [9]. Otra alternativa son los polielectrolitos naturales, es decir, biopolimeros tales
como el quitosano (CS) y el alginato de sodio (SA) ya que al también ser polimeros
podrian flocular [10], en este trabajo se estudiara acerca de su efectividad como
agentes floculantes. La eleccion del agente coagulante y floculante afecta
significativamente el desempefio final del proceso [8].

Por otro lado, el rapido avance en investigacion y desarrollo de nanomateriales otorga
otras alternativas de agentes. Existen estudios previos de Yang [8] proponen al 6xido
de grafeno (GO) como agente floculante en el tratamiento de aguas, sus grupos
funcionales con presencia de oxigeno le confieren alta dispersabilidad en solucion
acuosa mejorando la remocidn de contaminantes [11]. Las principales ventajas de estos
materiales es: gran area superficial, lo que permite un mayor contacto con las particulas
a tratar y mas sitios activos debido a la presencia de grupos funcionales [8].

El GO es un nanomaterial producto de la oxidacién del grafito, por lo que posee grupos
funcionales que contienen oxigeno tales como: hidroxilo, epoxi, carboxilo y carbonilo. Al
ser un nanomaterlal basado en el grafito, esta compuesto por atomos de carbono de
hibridacion sp? entrelazados via enlaces covalentes y estan dispuestos
estructuralmente de forma hexagonal [12], tal como se muestra en la Figura 3:

COOH COOH

Figura 3: Estructura atomica del 6xido de grafeno [13].

En comparacion a otros materiales ampliamente utilizados en el tratamiento de agua
como el carbén activado su area superficial especifica es considerablemente mayor,
2630 m?/g en comparacion a sélo 500 m?/g del carbdn activado.

Pese a las buenas cualidades ya mencionadas del GO como agente floculante y al
amplio uso en la industria minera de los otros aditivos mencionados, la naturaleza
estructural irregular de las arcillas presentes en los relaves frecuentemente requieren
de medidas adicionales para complementar y mejorar la eficacia de estos agentes. A fin
de lograr lo anterior es que se introducen coagentes en el proceso de floculacion. La
funcidén de estos coagentes es que se unen especificamente a particulas de diferentes
naturaleza, cuyo efecto es aumentar el tamafio y compactibilidad de los fléculos
mejorando la tasa de clarificacion del relave [1].



En general, los aditivos poliméricos no originan un sobrenadante totalmente claro [10],
por lo que se propone afiadir GO en conjunto a alguno de estos agentes tales como:
PAM y CS para disminuir la turbiedad del sobrenadante [8].

1.2. Floculacion

El relave se puede definir como una suspension de arcillas, las cuales debido a su
tamafio menor a 0,002 mm (ISO 14688-1 [1]) entran en la categoria de coloide (10° a
10™ mm [7]) y por lo tanto, se comportan como tal. Los coloides se caracterizan por
tener velocidades de sedimentacion despreciables, es decir, no precipitan por efecto de
la fuerza de gravedad sino que se mantienen estables en suspension [7].

Las arcillas son compuestos inorganicos, lo cual implica que actuan como coloides
hidrofébicos. Este tipo de particulas poseen fuerzas electroestaticas que las mantienen
en dispersion y dado que estan conformadas por atomos no metalicos mas que
metalicos en su estructura cristalina es que la naturaleza de estas fuerzas es negativa.
Gracias a la accidn de las fuerzas repulsivas es que se mantienen en suspension [7].

Una particula de arcilla negativa atraera a su superficie iones de carga positiva
presentes en el agua y conformaran una capa a su alrededor denominada capa fija
(Stern). La capa fija estara rodeada por una capa difusa (Gouy) que estara conformada
por aniones y cationes, siendo estos ultimos mayoria (ver Figura 4). Esta doble capa
eléctrica representa la region que encierra a la particula con un potencial
electroestatico, el cual esta relacionado con la estabilidad de su suspension. La
diferencia de potencial entre el plano de corte de la capa fija y el seno de la suspension
se denomina potencial zeta [7].

Zeta
potential

Negatively charged
particle

Figura 4: Representacion esquematica de doble capa eléctrica de una particula, donde verde oscuro
representa la capa fija (Stern) y verde claro la capa difusa (Gouy).
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La estabilidad de la suspension del coloide depende de la magnitud relativa entre las
fuerzas repulsivas (doble capa eléctrica) y las fuerzas de atractivas. Mientras mas
grande sea la fuerza de repulsion entre las particulas, mas estables estaran en
suspension. También, mientras mas gruesa sea la capa difusa se afianza mas la
estabilidad ya que previene que las particulas se junten. El mecanismo que las
mantiene suspendidas es el siguiente: se aproximan por movimiento browniano, luego
las capas difusas de su doble capa eléctrica interfieren. Dado que poseen la misma
carga eléctrica, se repelen y dispersan [7].

A fin de que las arcillas en suspension caigan, es necesario un método diferente a la
sedimentacion gravitacional tal como la floculacion. El proceso de floculacion
comprende: coagulacion y floculacién propiamente tal, y en general consiste en agregar
un reactivo quimico formador de fléculos al agua, asi al combinarse con las particulas
suspendidas produzca fléculos de rapida precipitacion [7].

1.2.1. Coagqgulacion

Se denomina coagulacion a la etapa de la floculacion en la que se rompe la estabilidad
de las particulas suspendidas y se forman agregados iniciales. El mecanismo por medio
del cual ocurre es la compresion de la doble capa eléctrica (Figura 4), también
conocida como coagulacion electrocinética [7].

La coagulacién electrocinética consiste en agregar una sal a la suspension, ésta se
disocia en iones metalicos que por hidrolisis crean complejos idnicos hidroximetalicos
cargados positivamente. Estos complejos idnicos son adsorbidos en la superficie
negativa de los coloides, lo cual reduce la magnitud de su potencial eléctrico negativo
(encoje la capa difusa). Por lo tanto, las fuerzas de atraccion se sobreponen a las
fuerzas repulsivas desestabilizando a las particulas. Al agitar la suspension se acercan
las particulas desestabilizadas formando los primeros agregados [7].

Usualmente los agentes coagulantes son sales inorganicas como: sales de aluminio
(Al2(SO4)3) o bien sales de hierro (Fe(SO4)3). A la sal de aluminio comercial para
coagular se la conoce como alumbre.

1.2.2. Floculacion

Se denomina floculacion a la fase en la cual se agregan las particulas suspendidas y se
forman los fléculos a partir de los agregados iniciales. Existen diferentes mecanismos
de floculacion [7]:

La floculacién pericinética se origina por el movimiento browniano entre las particulas
en suspension [14]. La agregacion sera provocada por el fendmeno de bridging, el cual
consiste en la formacion de puentes entre las particulas una vez desestabilizadas y los
agentes floculantes anadidos (moléculas organicas) via interacciones quimicas tales
como puentes de hidrogeno y adsorcion. Este tipo de adsorcion corresponde a una
fisisorcion, la cual se basa en fuerzas de Van der Waals. El agente floculante es
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colectado en la superficie de las particulas sin penetrar dentro de éstas [7]. Esta forma
de floculacion sucede al agregar agentes floculantes poliméricos tales como:
poliacrilamida (PAM) aniénica y catidnica, biopolimeros (quitosano), cloruro de
polialuminio (PAC), etc. [7].

Por otro lado esta la floculaciéon ortocinética o floculacién de barrido (sweep en
inglés), ésta se produce por agitacion mecanica [14] y consiste en que sales
inorganicas (agentes floculantes) rodean a las particulas desestabilizadas para hacerlas
precipitar. Las particulas son el nucleo de este precipitado, en conjunto forman un
floculo. Este tipo de floculacién da lugar a la sedimentacion diferencial, en la cual las
particulas mas grandes y rapidas alcanzan a aquellas pequefias y lentas arrastrandolas
consigo [7].

En el proceso productivo minero usualmente ocurre una coagulaciéon electrocinética al
agregar sales inorganicas al relave (comunmente alumbre), seguida por una floculacion
pericinética al afadir agentes floculantes poliméricos (comunmente poliacrilamida
anioénica) [15]. Ambas operaciones unitarias se llevan acabo en un espesador.
Posteriormente, se filtran los fléculos para recuperar el agua clara [5].

1.3. Arcillas

Las arcillas son originadas en la naturaleza como resultado de la meteorizacion de
minerales de silicato y también, por sintesis hidrotérmica. Estan presentes en grandes
cantidades en aguas residuales de actividades industriales como por ejemplo mineria
(relaves) y produccion de papel. Su presencia en los relaves genera suspensiones
altamente estables por su pequefio tamano, las cuales son tratadas via procedimientos
diferentes a la sedimentacion gravitacional [16].

Las arcillas son principalmente minerales filosilicatos de grano fino [17] (< 2um segun
ISO 14688-1 [1]) caracterizados por una estructura conformada por capas. Sus
unidades estructurales estan compuestas por una o dos laminas tetraédricas de silice
(SiO2) rodeadas por laminas octaédrica de aluminio. Una particula de arcilla esta
formada por numerosas unidades estructurales apiladas. La lamina tetraédrica posee
una composicion de Si;Og(OH)4, donde cada unidad comprende atomos de silice
rodeados por 4 atomos de oxigeno del grupo hidroxilo en un arreglo de tetraedro. La
lamina octaédrica posee una composicion de Alx(OH)s y esta constituida por atomos de
aluminio rodeados por 6 atomos de oxigeno o hidroxilo en un arreglo de octaedro (ver
Figura 5) [16].

Puntos blancos: grupos hidroxilo.
Puntos negros: atomos de silice.




Puntos grises: atomos de aluminio.
Puntos negros: grupos hidroxilo.

\R%

Figura 5: Estructura lamina tetraédrica y octaédrica de una arcilla, respectivamente [16].

Tal como se ha mencionado en las secciones previas, las arcillas se desempefian como
particulas coloidales en suspension, ya que son muy finas y de morfologia irregular.
Ademas, tipicamente son de carga electroestatica negativa debido a las sustituciones
isomorfas. Tanto su capa exterior como el area entre capas de su estructura son
susceptibles a la adsorcion y al intercambio i6nico, sus esquinas pueden desarrollar
cargas debido a la presencia de enlaces primarios rotos entre Al-O ¢ Si-O, dependiendo
del pH de la suspension [16].

Las propiedades fisicas de la mayoria de las arcillas son generalmente muy similares,
el intercambio iénico, la adsorcion y la retencidn son procesos caracteristicos de este
tipo de mineral. lones presentes en el medio acuoso, atomos de su superficie y
presencia de sitios vacantes en su estructura determinaran su reactividad [16].

La clasificacion de las arcillas se basa en las posibles diferencias de su estructura
cristalina, numero de laminas tetraédricas y octaédricas que conforman su unidad
estructural, tipo de metal en su lamina octaédrica (Al, Mg o Fe), presencia y tipo de
iones intercambiables y presencia de moléculas de agua entre capas [16].

Dentro de los variados tipos de arcillas, se escoge trabajar con aquellas que conforman
mayoritariamente los relaves mineros chilenos: caolinita y montmorillonita [18].

1.3.1. Caolinita

La caolinita es una arcilla de color blanco cuya formacion se le atribuye esencialmente
al desgaste de silicatos de aluminio tales como feldespato. En caso de tener un color
diferente, rojizo o café, es producto de que contiene impurezas. Quimicamente se
representa como Al,Si2O5(OH)4. Su estructura esta conformada por capas en razén 1:1
tetraédricas de silicatos SiO4 y octaédricas de alumina Al** (ver Figura 6) [16].



Figura 6: Estructura de caolinita [16].

Los cationes de alimina AI** ocupan alrededor de dos tercios de los sitios disponibles
en la lamina octaédrica, dejando el tercio restante desocupado. Su carga superficial es
neutra, sin embargo, cargas ligeramente negativas pueden desarrollarse en las
esquinas por la ruptura de enlaces (Al-OH y Si-OH), lo cual le otorga reactividad como
resultado de la protonacion y desprotonacion de los grupos hidroxilos superficiales.
Adicionalmente, la sustitucion isomorfa del catién Si** por AP* le otorgara carga
superficial negativa permanente [16] [19].

Una aplicacion interesante de esta arcilla es que, en medios acidos, libera iones H*
desde las esquinas de su estructura causando adsorcion de metales en aguas
residuales [16].

1.3.2. Montmorillonita

La montmorillonita se clasifica como una arcilla esmectita y su formacién es el resultado
de alteraciones de cenizas volcanicas. Quimicamente se representa como
(Na,Ca)o 3(Al,Mg)2SisO19(OH)2:nH20. Su estructura esta constituida por tres capas: la
lamina octaédrica de aluminio central estda rodeada a cada lado por una lamina
tetraédrica de silice (ver Figura 7) [16].

Tetrahedral

sheet

Silicon atoms =@ 0
Aluminum or magnesium = @
Oxygen =0
Hydroxyls =@

Figura 7: Estructura de montmorillonita [16].
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Su alta capacidad de intercambio idnico en conjunto con la débil unién entre capas le
otorga la caracteristica de arcilla expansiva, es decir, con facilidad moléculas polares
tales como la de agua entran en medio de las capas provocando una expansion de su
estructura y un aumento de su volumen [16], lo cual afecta las propiedades reologicas
de la suspensioén (su viscosidad). Segun lo anterior, la montmorillonita afecta el manejo
y tratamiento del relave [1].

Respecto a su carga superf|C|aI electroestatlca los centros tetraédricos Si** estan
propensos a la sustltu0|on por Al**, mientras que los centros octaédricos AI** pueden
ser sustituidos por Mg?*. Estas tendencias de reemplazos isomorfos hacen que la
montmorillonita sea negativa [16].

Una aplicacidon interesante de esta arcilla es que, al ser modificada, su remarcable
capacidad de adsorcidn la hacen adecuada para depodsitos de metal pesado,
particularmente para el cadmio [16].

1.4. Goethita

Dado que los materiales particulados anteriores son anidnicos se prefiere uno opuesto
en carga, es decir, un mineral formador de roca fino catidnico tal como la goethita [20].

En estudios previos de Yang [8] acerca de la aplicacion del GO como agente floculante,
se experimento con distintas clases de material particulado. Dentro de los materiales
particulados no solo se escogieron arcillas para realizar las pruebas (caolin) sino que
también otro tipo de minerales finos (6xido [17]: hematita) [8]. También es por esta
razon que se incluye la goethita en el trabajo.

La goethita pertenece a los minerales hidroxidos, los cuales se caracterizan por ser mas
bajos en densidad y dureza. Los hidroxidos suelen ser producto de alteraciones
secundarias o del desgaste por intemperie. Su estructura en general posee moléculas
de agua o grupos hidroxilo (OH)’, la presencia de estos ultimos causa que la fuerza
entre enlaces sea mas débil en comparacion a los éxidos [17].

La goethita se origina a partir de minerales compuestos por hierro bajo condiciones
oxidativas en la naturaleza y es de tonalidad amarillosa-café. Quimicamente se
representa como aFeO(OH) y esta compuesto por un 27% de hierro, 27% de oxigeno y
un 10% de agua. Su estructura es ortorrombica tal como se muestra en la
Figura 8:

Figura 8: Estructura de goethita [17].
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1.5. Agentes floculantes

1.5.1. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas constituidas por varias unidades mas pequefias
(mondmeros), unidos repetitivamente entre si. Se pueden clasificar segun su origen en
sintéticos y naturales. Aquellos que son sintetizados a su vez se pueden segmentar de
acuerdo al tipo de polimerizacion usado para su fabricacion, los cuales son por
crecimiento de cadenas o crecimiento por pasos [21]. Las caracteristicas relevantes
para elegir un polimero como agente floculante son: eficiencia, relacion costo —
efectividad y capacidad de permitir la pronta sedimentacion de los fléculos [16]. En
particular, esta ultima estara relacionada con su peso molecular y tipo de interaccion
con los contaminantes presentes en el agua a tratar [19]. Algunos ejemplos de agentes
floculantes poliméricos comunes son: 6xido de polietileno (PEO) y poliacrilamida (PAM)

[1].

Los agentes floculantes poliméricos funcionan adjuntandose al material particulado
(contaminante) de manera especifica (via puentes de hidrogeno) o bien no especifica
(via atraccion electroestatica) a través de adsorcion fisica. En muchas ocasiones, ésta
no se debe en absoluto a fuerzas electroestaticas atractivas [1]. Se clasifican de
acuerdo a las siguientes categorias [16]:

* ldénicos: De acuerdo a la homogeneidad de la carga presente en sus cadenas,
se subdividen en: univalentes, cuyos grupos funcionales son de igual carga, y
contrariamente, polivalentes.

* Catidnicos: Son univalentes de carga positiva, en general poseen grupos de
amonio cuaternarios.

* Anidnicos: Son univalentes de carga negativa, en general poseen grupos de
acido carboxilico y sulfonicos. Comunmente, se emplean para tratar relaves
mineros. Por ejemplo, poliacrilamida anionica.

¢ No idnicos.

* Estimulo-respuesta: Varian sus propiedades caracteristicas segun condiciones
del medio tales como: temperatura, pH, campo eléctrico, etc.

* Bio-floculantes: Son sustancias poliméricas extracelulares secretadas por
microorganismos.

En la industria minera nacional, el agente floculante polimérico de mayor consumo para

el tratamiento de relaves es la poliacrilamida aniénica (PAM-A) [15]. A continuacion en
la Figura 9 se presenta su estructura molecular [14]:
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(CHe—CH (CHz=CH
CONH |, CONH, | ,

Figura 9: Estructura molecular poliacrilamida aniénica (PAM-A) (co-polimero) [14].

La razones por las cuales el PAM-A estan ampliamente escogido por sobre otros
floculantes son su efectividad y buen desempefo en la sedimentacién de particulas a
bajo costo. Este polimero posee un alto peso molecular (> 10° g/mol) [22], lo cual al
tratar arcillas anidnicas permite la formacion de floculos de estructura extendida y poco
densos debido a la repulsion arcilla anionica — polimero [19].

La floculacion de las arcillas anionicas mediante PAM-A ocurre por bridging (Figura 10),
un 94% de este polimero es adsorbido en las esquinas superficiales de las arcillas
(enlaces rotos Si-OH y Al-OH) via puentes de hidrogeno [19]. El resto de las particulas
finas se adhieren y son arrastradas al proyectarse la cadena polimérica hacia el seno
de la suspension. Dado lo anterior, una adsorcion muy intensa perjudicaria el proceso
ya que rapidamente saturaria la superficie del polimero, obstruyendo la adhesion de
finos [19].

'/_~_b-)‘
- — g
| // b - :

Figura 10: Fenédmeno bridging al flocular material particulado aniénico (6valos) con PAM-A (linea que
representa la cadena polimérica) [19].

Investigaciones de Nasser [19] evidencian el hecho de que una fuerte adsorcion
perjudica la floculacién. En particular, PAM catidonico o PAM-C (C 496) presenta una
adsorbancia por caolinita de 3,4 mg/g, mientras que PAM-A (A 100) posee un valor de
0,6 mg/g (ver Figura 11). Luego, para PAM-A se encontraron floculos mas grandes
(diametro promedio: 184 vs. 153 ym para PAM-C) y sedimentaciones mas rapidas
(1718 vs. 1542 cm/h) en comparacion a PAM-C y por lo tanto, una adsorcién menos
intensa esta ligada a un mejor desempefio en la floculacién [19].

11



e U4y el (G e CI2 e AT e A TS0 e ATSOLAWY

3 //‘
/

e

| P L=
0.5 /’

i SsmmaREn

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
polymer dose (mg/L)}

polymer adsorbance (mglg)
L~}

Figura 11: Isotermas de adsorcion de caolinita al 2% en funcion de la dosis de polimero, en pH 7 [19].
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Figura 12: Velocidad de sedimentacion de suspensiones de caolinita al 2% y turbiedad en funcion de
dosis de PAM-A (A 100) y PAM-C (C 496) respectivamente, en pH 7 [19].

Respecto a su funcionamiento sinérgico, hay estudios de Aguilar [23] acerca de cédmo
mejora la coagulacién al anadir PAM-A (A.P) cuando ya estan presentes otros agentes
floculantes tradicionales, en particular, el PAC (PAX). Los distintos contaminantes de la
muestra son aislados para probar los floculantes, especificamente capta interés el total
de solidos en suspension (TSS por su siglas en inglés). Al observar el efecto en
conjunto de PAM y PAC en el tratamiento de TSS se deduce que hay un buen
desempeiio de ambos tal como muestra la Figura 13 [23].
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Figura 13: Porcentaje de remocion de TSS versus dosis de coagulante (floculante) [23].

A pesar del buen desempefio de la combinacién de ambos agentes, PAC por si mismo
es capaz de remover mas de un 85% de TSS y al afadir PAM no se ve una mejora
significativa en la remocion [23].

1.5.2. Biopolimeros

Una alternativa a los polimeros sintéticos son los naturales o biopolimeros. En este
caso, el concepto de biopolimeros se refiere a que estan disponible en la naturaleza y
no esta relacionado con su biodegradacion. Algunas de sus importantes ventajas son:
inocuidad, disponibilidad abundante en la naturaleza, compatibilidad ambiental y

humana [24].

Varios biopolimeros son usados en el tratamiento de agua ya sea por si solos, como
coagentes junto a otros floculantes poliméricos o sales inorganicas, puesto que
funcionan como aditivos floculantes poliméricos. Sus propiedades como agentes
coagulantes en términos de eficiencia son comparables con las del alumbre. Algunos
ejemplos son: alginato de sodio (SA) y quitosano (CS) [10].

Los beneficios de emplear SA o CS en la floculacion son: desempefio en su mayoria
independiente del pH de la suspension, deshidratan las particulas lo que ayuda a
densificar el floculo [1], biocompatibilidad por tanto no tienen efectos adversos sobre la
salud humana y ademas, son biodegradables. Estas dos ultimas caracteristicas los
hacen mas atractivos que los aditivos tradicionales [10].

1.5.2.1. ALGINATO DE SODIO

El alginato de sodio es una sustancia anionica extraida de las algas pardas (quelpo —
laminariaceae) y su aplicacion mas comun es en la industria de alimentos como aditivo
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espesante. Su peso molecular promedio es alrededor de los 3 x 10° g/mol [25]. A
continuacion, en la Figura 14 se muestra su unidades estructurales basicas [26]:

B COOH N
—— 0
0

OH HO
T OH HO

——— 0

COOH

D-mannuronic acid  L-guluronic acid

- — n

Figura 14: Unidad basica estructural del alginato de sodio [26].

Trabajos previos de lwata [27] proponen al SA como aditivo para separaciones solido-
liquido tales como suspensiones coloidales. La técnica estudiada aprovecha su
capacidad gelificante en estas suspensiones dificiles de segmentar mediante filtracion.
Posteriormente, sedimentan por gravitacion. Este procedimiento particularmente
efectivo al tratar altas concentraciones de soélidos, por ejemplo, aguas fangosas [27].

Por otro lado, investigaciones de Kawamura [10] lo plantean como coagente floculante
junto a alumbre para tratar aguas superficiales naturales (raw water en inglés), con
diferentes turbiedades (18 y 280 NTU). Los resultados son favorables para SA ya que al
agregarlo en dosis bajas (0,15 y 0,8 mg/L) con alumbre se observa una disminucién en
la turbiedad del sobrenadante en comparacion al uso sélo de alumbre (ver Figura 15). Al
anadir 0,15 mg/L de SA, la turbiedad se redujo en un 20%, mientras que para 0,8 mg/L
de SA el descenso fue de un 35% [10].
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Figura 15: Turbiedad del sobrenadante al flocular A: 18 NTU y B: 280 NTU vs. Dosis de alumbre [10].
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1.5.2.2. QUITOSANO

El quitosano es una sustancia cationica que forma el esqueleto de la concha de
crustaceos tales como: cangrejos, langostas y camarones. Su peso molecular varia
desde 5 x 10° hasta 10° g/mol [28]. Este compuesto organico posee aplicaciones en la
industria farmacéutica, elaboracion de productos meédicos, etc. A continuacién, en la
Figura 16 se muestra su unidad estructural basica [29]:

HO
B ] O
HO ) OH
0O
OH NH>
/

HO NH,

- -n

Figura 16: Unidad basica estructural del quitosano [29].

Estudios anteriores de Divakaran [30], analizan el efecto de varias dosis de CS
(preparado a partir de conchas de gambas) en la floculacién de suspensiones de
caolinita a 2 g/L en varias turbiedades (10, 20, 40, 80 y 160 NTU), en condiciones
neutras (pH = 7.5) [30]. Tal como se muestra en la Figura 17, el porcentaje de turbiedad
removido maximo (mayor al 60% de remocion) se alcanza con una dosis de 1 mg/L de
CS, independiente de la magnitud de la turbiedad que inicialmente posee la suspension.
El sobrenadante de estos experimentos queda con una turbiedad inferior a 10 NTU [30].

100

J’I —a— JONTU
/; —= - 20NTU
k= 40 NTL

/ —v-- BONTU
<-4 160 NTU

% Turbidity removed

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Dosage of chitosan (mg/L)

Figura 17: Efecto de la variacién de dosis de quitosano [mg/L] en la remocién de la turbiedad de
suspensiones de caolinita (pH = 7.5) [30].
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Por otro lado, investigaciones de Kawamura [10] lo plantean como coagente floculante
junto a alumbre para tratar aguas superficiales naturales (raw water en inglés) a 51
NTU. En la Figura 18 se observa el efecto en la turbiedad del sobrenadante que tiene la
variacion de dosis de alumbre en comparacion a esta misma en conjunto a 0,2 mg/L de
CS y también, junto a 0,2 mg/L de polimero sintético organico. Se logra un
sobrenadante menos turbio en el sistema alumbre y CS con una reduccion del 75%,
mientras que en el caso de alumbre y polimero sintético organico disminuye en un 35%
[10].

3 30 -~

T Alum only

g

% 20 = Alum plus synthetic organic

2 Q polymer* (0.2 mg/L each)

8 \ Alum plus chitosan

= :

z 10 = . \A (0.2 mg/L each)

i | &

é 0
| | B | |
20 30 40 50 60

Alum Dosage—mg/L
Figura 18: Turbiedad del sobrenadante al flocular 51 NTU vs. Dosis de alumbre [10].
1.6. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es un nanomaterial que resulta de la oxidacion del grafito y es
derivado del grafeno. Investigaciones ya existentes (Yang [8]) lo proponen como agente
floculante en el tratamiento de aguas, dado que sus grupos funcionales con presencia
de oxigeno generados por la oxidacidon le confieren alta dispersabilidad en solucidn
acuosa contribuyendo a la remocion de contaminantes [11]. La caracteristica mas
importante que le permiten tratar aguas es: gran area superficial, lo que permite un
mayor contacto con las particulas a tratar y mas sitios activos debido a la presencia de
grupos funcionales [8]. Al igual que el grafeno, el GO es atdmicamente fino, de dos
dimensiones y conformado mayoritariamente por atomos de carbono de hibridacion sp?
entrelazados via enlaces covalentes [31][12].

El grafeno posee importantes propiedades tales como: su gran area especifica
superficial (2630 m?%g [12]), alta movilidad intrinseca y elevado médulo de Young
(alrededor de 1 TPa [12]). Su estructura es similar a un panal de abejas ya que es
hexagonal, el cual a su vez esta subdividido en dos enrejados formado por atomos de
carbono unidos a través de enlaces 0. Cada carbono tiene un orbital 11, esto contribuye
a la deslocalizacién de los electrones en la red [12].

Para sintetizar GO se utilizan basicamente 3 métodos distintos: Brodie, Staudenmaier y
Hummers o alguna variacién de éstos. Todas estas técnicas involucran la oxidacion del
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grafito en varios niveles y difieren en el tipo de reactivo quimico que ocupan para este
fin. Por ejemplo, en Hummers se emplea permanganato de potasio (KMnQ4) [12]. EI
grado de oxidacion afectara su estructura (Yang [32]), mientras mayor sea éste mas
exfoliado resultara el GO. Es decir, se pasa de una estructura formada por capas
multiples compactas a una estirada y de menor cantidad de capas [32] (ver Figura 19).

Oxido de grafeno

LN
Oxido de grafito . . . '

'
’
Grafito .' ' ' '
. . Sonicacién, agitacion
gab,  HONEDF o coagh
"0 0 § 0 .THF PC. cthanol 0 '
(] .

Figura 19: Esquema de la sintesis del 6xido de grafeno [33].

Dado el procedimiento anterior, es que el GO se caracteriza por poseer grupos
funcionales que contienen oxigeno tales como: hidroxilo, epoxi, carboxilo y carbonilo
(ver Figura 20). Al ser éstos de naturaleza hidrofilica permiten su alta dispersion en varios
solventes, en particular agua [12]. Adicionalmente, su area superficial especifica y la
disponibilidad de sitios activos debido a la presencia de grupos funcionales, lo hacen un
interesante material para el tratamiento de aguas (floculacién) [8].

Figura 20: Estructura del 6xido de grafeno (modelo de Lerf-Klinowski) [12].

Investigaciones realizadas de Yang [8] proponen mecanismos de floculacion del GO y
analizan su desempefio como agente floculante usando diferentes especies
contaminantes presentes en aguas a tratar. Entre estas especies, sélo dos fueron
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contingentes al trabajo: caolin y hematita [8]. El caolin es una arcilla en la cual
predomina la presencia de caolinita (muscovita y quartz son algunos de otros posibles
componentes [34]), mientras que la hematita es un mineral 6xido y ambos son
minerales formadores de roca [17].

- —a—GO
80 —0—Kaolin
—o—HA
Kaolin-HA
< a0 ~ —v— Hematite
£ N 7GL
E o e —
SR N
s N
% -\- BN
N 40 F ¥
~a—
\‘.___-_“._—l\.
S—ry
-80 1 I 1 1 1 L n
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 21: Potencial zeta de caolin y hematita vs. pH [8].

Al medir el potencial zeta de cada una resulta (ver Figura 21) que tanto el caolin como el
GO son negativos en un amplio rango de pH, mientras que la hematita es positiva, esto
afectara posteriormente al desempefio del GO como agente floculante y a su
mecanismo de floculacion [8].

Para estudiar el desempefio del GO, se lo compara con grafito y con cloruro de
polialuminio (PAC) (agente floculante polimérico catidnico). Para la suspensién de
caolin (1 g/L), el GO (dosis = 6 mg/L) remueve la mayoria de sus particulas (porcentaje
residual de contaminantes < 2%) desempefio comparable con PAC en condiciones
acidas (pH=4) y neutras (pH=7) (ver Figura 22). Esto se debe a que hay formacion de
puentes de hidrégeno entre los grupos de oxigeno del GO y los hidroxilos del caolin, es
decir, existe bridging. Ademas, la floculacion ortocinética (de barrido) supera a la fuerza
de repulsiéon en estos dos pH. Sin embargo, la dosis 6ptima es menor para PAC (4
mg/L) que para GO (8 mg/L) (ver Anexo B) [8].
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Figura 22: Porcentaje residual de material particulado vs. dosis para caolin a distintos pH (a) 4 (b) 7 [8].

En el caso de la suspensiéon de hematita (1 g/L), el desempefio del GO es mucho mejor
que al usar PAC para los medios acido y neutro (ver Figura 23). Su porcentaje de
residuos en medio neutro es menor al 3%, mientras que para PAC es aproximadamente
de un 20%. Esto se debe a la adsorcion del GO negativo en la superficie positiva de la
hematita (floculacion electrocinética). EIl GO a su vez genera una capa negativa que
atrae a otras particulas de hematita positivas arreglandose en una configuracion plana,
este fendmeno se denomina patching [8].

100} Hematite pH=7
—a—Graphite
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Figura 23: Porcentaje residual de material particulado vs. dosis para hematita a distintos pH (a) 4 (b) 7
[8].

Otras investigaciones (Aboubaraka [11]) plantean al GO como agente coagulante para
el tratamiento de aguas. Este trabajo se basdé en la remocion de turbiedad de
suspensiones artificiales fabricadas con caolin (arcilla anidnica) en distintas
concentraciones (turbiedad: 20 — 100 — 200 NTU) y se comparé su desempefio con el
alumbre, la cual es una sal inorganica utilizada ampliamente como agente coagulante

[11].
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Figura 24: Efecto de la dosis de GO y alumbre sobre la remocién de turbiedad en suspensiones de
caolin [11].

A partir de la Figura 24, se deduce que el porcentaje de remocion de turbiedad aumenta
con la dosis de ambos agentes coagulantes hasta llegar a un 6ptimo (24 mg/L para el
caso de GO). El GO posee un buen desempefio, incluso a bajas dosis, a la par del
agente floculante tradicional (alumbre) [11].

Al variar el pH en las suspensiones de distinta concentracion se observa que la
remocion de turbiedad sera mejor en medios acidos y alcalinos, mientras que en pH
neutro (6 — 7) la remocion es mas baja (ver Figura 25). Esto se debe a que el GO es

estable en suspension y electroestaticamente negativo, lo cual previene su agregacion
[11].
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Figura 25: Remocion de turbiedad al usar GO como agente coagulante vs. pH, para suspensiones de
caolin a varias turbiedades [11].

Al estar acida la suspension (pH= 4 — 5), se forman puentes de hidrogeno con los
grupos hidroxilo de caolin. Mientras que en medio alcalino (pH= 8 — 10), el GO forma

floculos mas grandes que las particulas de caolin y por tanto, habra una floculacion de
barrido [11].

A modo de conclusién, en el caso de las arcillas caolinita y montmorillonita de caracter
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anioénico se espera que al emplear el GO como coagente durante la floculacién, este
actue via bridging o bien por mecanismos ortocinéticos apoyando el efecto del agente
polimérico. Por otro lado, para goethita de caracter catidnico se espera que ocurra una
floculacion electrocinética mejorando bastante el efecto del agente polimérico por si
mismo.

2.OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Mediante pruebas de floculacién experimentales, estudiar el desempeno del GO como
coagente floculante, es decir, en combinacion con PAM-A y el efecto del CS y SA
(biopolimeros) por separado como aditivos floculantes en suspensiones acuosas de
arcillas (caolinita, montmorillonita) y minerales particulados finos (goethita), presentes
en los relaves chilenos.

2.2. Objetivos especificos

1. Estudiar el efecto sinérgico del GO en conjunto a PAM-A (agente floculante
tradicional) para la floculacion de suspensiones de caolinita, montmorillonita y
goethita.

2. Estudiar el efecto de biopolimeros (CS y SA) para la floculaciéon de suspensiones
de caolinita, montmorillonita y goethita.

3. Estudiar el efecto sinérgico del GO en conjunto a biopolimeros (CS y SA) para la
floculacion de suspensiones de caolinita, montmorillonita y goethita.

3.MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1. Materiales

Los materiales ocupados en el presente trabajo corresponden a arcillas, mineral de
hidroxido fino y polimeros, sin haber sido previamente purificados. Estos se muestran
en la Tabla 1:

Tabla 1: Materiales para el trabajo experimental.

Material Procedencia Codigo
Caolinita Sigma-Aldrich 1318-74-7
Montmorillonita Sigma-Aldrich 1318-93-0
k10
Goethita Sigma-Aldrich 20344-49-4
Quitosano Sigma-Aldrich 448877
Alginato de sodio Sigma-Aldrich 900538-3
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Adicionalmente, se utilizé 6xido de grafeno ya sintetizado mediante un método [35] que
se explica en la seccion de metodologia experimental.

3.2. Equipos

Para medir la variacion de tamafno de particulas al agregar los agentes floculantes, se
usé un equipo FBRM Mettler — Toledo (por sus siglas en inglés focused beam
reflectance measurement). Este instrumento se inserta directamente en el proceso
durante la agitacién y registra los cambios de tamafno en el tiempo. La sonda debe ser
posicionada con cuidado en la suspensién, de tal modo que las particulas puedan fluir
con facilidad a una distancia cercana de la ventana, la cual las examina. Este aparato
consta de un haz de luz laser (focused beam) que lo atraviesa y escanea las particulas
por medio de su ventana (ver Figura 26) [36].

Detector ~— Fibre Optic

Beam Splitter

. Laser Beam
Saphire
Window
Optics rotating
at a fixed high
velocity

A B

Figura 26: A) Esquema interno de la sonda del equipo FBRM [36]. B) Equipo FBRM Mettler — Toledo.

Este escaneo provoca que las particulas devuelvan su reflexion del haz al detector, el
cual las cuenta y dependiendo de la duracién de cada pulso sera estimada la longitud
de su cuerda, definida como la longitud del tramo reflejado. El tiempo de cada pulso es
multiplicado por la velocidad de escaneo para calcular la distancia que atraviesa a cada
particula (longitud de cuerda en um). Luego, el programa computacional conectado a la
sonda arroja una distribucion de longitud de cuerda registrada a lo largo del proceso. En
otras palabras, para un determinado tiempo el sistema cuenta el numero de particulas
caracterizado por cierto largo de cuerda estandar (tamafio de cada canal) [36].

Para medir la turbiedad del sobrenadante una vez floculada la suspension, se usé un
espectroscometro UV-visible Rayleigh 1601 (ver Figura 27). Este instrumento hace pasar
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un haz de laser a través de pequefias celdas plasticas (cubetas) que contienen la
solucion que se quiere medir. Una parte de este haz es reflejado por la solucion, otra es
absorbido por las particulas en suspensién (absorbancia) y una ultima fraccion es
transmitida a través de la solucidén (tramitancia) [37]. El programa computacional
detecta la absorbancia en funcién de longitud de onda (A [nm]). Dado que a una longitud
de onda menor a 450 nm es donde hay mayor identificacion para las arcillas y
sedimentos de suelo y de acuerdo a las mediciones experimentales realizadas con este
equipo, es que se escoge 300 nm como parametro para registrar la absorbancia de los
distintos sobrenadantes [38]. A menor absorbancia a 300 nm, habran menos particulas
en suspension absorbiendo la luz incidente y por lo tanto, el sobrenadante sera mas
claro. Ademas, se puede realizar una curva de calibracidn con una solucion de
concentracion conocida y su absorbancia a cierta A, la cual permite estimar la
concentracion dependiendo del valor de la absorbancia. A partir de la absorbancia se
puede estimar la tramitancia por medio de la siguiente expresion matematica (1) [39]:

1

Tramitancia := W (1)

Mientras mayor sea el valor de la tramitancia, una fraccion mas grande de luz atraviesa
la muestra, lo cual implica mas claridad del sobrenadante.

Figura 27: Espectroscometro UV-visible Rayleigh 1601.

3.3. Metodologia experimental
3.3.1. SINTESIS GO

En un vaso precipitado de 1 L se agregan 250 ml de acido sulfurico a 95%, 5 g de
grafito y 5 g de NaNO3; mientras se agita vigorosamente en bafio de hielo durante 30
minutos para dispersar los solidos. Una vez que acaba la agitacion, se adicionan 0,75 g
de KMnO4 cada 6 minutos (30 g en 4 h,) manteniendo la mezcla en el bafo de hielo. La
adicidon lenta se realiza para evitar la formacion de aglomerados y el aumento de la
temperatura al ser una reaccion de oxidacion (exotérmica). Al finalizar la incorporacion
de los 30 g de KMnQy, se retira el vaso del bafio de hielo y se traspasa a una placa
calefactora con agitacion, en donde se agita vigorosamente por 30 minutos a 50 °C. En
esta etapa se lleva a cabo la reaccion principal de oxidacion del grafito. Posteriormente,
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se trasvasija la mezcla a un vaso precipitado de 2 L con 500 ml de agua destilada.
Durante este proceso, se debe mantener la agitacion para permitir una buena disipacion
del calor generado. La mezcla se agita por 30 minutos mas a 95 °C. En esta fase se
genera hidratacion y una reaccién secundaria de oxidacion del GO [35].

A partir de esta sintesis, se obtiene un barro concentrado (GO) en el fondo del vaso y
un sobrenadante claro. El sobrenadante es desechado, mientras que el barro es lavado
con 400 ml de acido clorhidrico a 16% mediante filtracién al vacio. El material filtrado
(torta) es dispersado en un vaso precipitado de 2 L con 1 L de agua destilada, la cual se
deja sedimentar durante 48 h. Este barro es nuevamente lavado con el mismo
procedimiento anterior pero utilizando agua destilada esta vez, hasta que el liquido del
filtrado alcance un pH neutro (pH = 7). Finalmente, el sdélido recuperado es secado
durante 24 h en una estufa a 60° C y luego, en vacio a 110° C por 5 h mas [35].

3.3.2. ENSAYOS DE FLOCULACION CON PAM-A

Antes de comenzar es necesario preparar tanto la solucién de GO como la de PAM-A.
Para preparar 200 ml de solucién a 1 g/L de GO, por ejemplo, se pesan 0,2 g de GO
previamente secado y molido. Este polvo se adiciona a 200 ml de agua destilada, se
agita manualmente y sonica con un ultrasonicador durante 15 minutos, operacion que
es repetida antes de usar esta solucion. Mientras que para preparar la solucién a 0,25
g/L de PAM-A, primero se hace una solucién madre a 2,5 g/L. Se pesan 0,625 g de
polimero en un matraz de aforo de 250 ml y se humedecen con etanol. Luego, se
agrega agua destilada hasta el aforo y se agita con un agitador magnético durante 24 h.
Finalmente, se diluyen 25 ml de solucion madre en 250 ml de agua destilada.

Para los experimentos realizados con el equipo FBRM, las suspensiones de todos los
minerales particulados se prepararon al 2%. En un vaso precipitado se tienen 300 ml de
agua destilada y se agregan 6 g de mineral. Esta mezcla es agitada con una varilla de
vidrio hasta que el material quede suspendido y homogéneo. Posteriormente, el vaso
precipitado es introducido bajo el agitador de hélices cortantes anexado a la sonda del
equipo FBRM, tal como se muestra en la Figura 28. El agitador esta configurado para
revolver a 150 rpm durante todo la prueba. Una vez que inicia la medicién, orden dada
en el software del equipo, se dejan pasar 2 minutos para que se estabilice el sistema.
Inmediatamente después de ese tiempo, se agrega primero la solucién a 1 g/L de GO si
correspondiese (ver dosis en Tabla 2) y luego, 600 pl de solucién a 0,25 g/L de PAM-A
(equivalente a 25 gramos de floculante por tonelada de arcilla [g/ton]) con una
micropipeta. El tiempo total de la medicion es de 7 minutos.
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Figura 28: Montaje experimental para las pruebas realizadas con el equipo FBRM.

Tabla 2: Dosis de solucién a 1 g/L de GO para suspensiones de minerales finos al 2% (300 ml).

Razén GO/PAM-A en peso [g/g] Dosis de solucién 1 g/L de GO
[ui]
0,5 75
1 150
2 300

Una vez obtenidos los resultados mediante el software del equipo, se procesan los
datos mediante una planilla de Excel. Se seleccionan el tiempo inicial y 6 minutos
después, asi se tiene una referencia del tamafo original de las particulas para
compararlas con los agregados formados a los 6 minutos de floculacion. A fin de
conseguir la fraccién en masa de finos (10 — 100 ym) y de gruesos (> 100 ym) que
generan los agentes floculantes en cada tiempo, es que se debe ocupar la siguiente
ecuacion (2):
x'fo(£)

fi(t)zm i=3 (2

Donde f;, es la frecuencia de cierto canal para un tiempo de medicion dado y j es la
cantidad total de canales que mide el instrumento. Por lo tanto, f, representa cuantas
particulas hay de un tamafio especifico con respecto al total de particulas medidas para
cierto tiempo y es igual al numero de cuentas (dato del software) de cierto canal para un
tiempo particular dividido entre la suma del total de cuentas para ese mismo tiempo. El
factor x es el tamafio promedio de cada canal. Por lo tanto, para obtener la fraccion en
masa de cada tamafno de canal en cierto tiempo, habra que multiplicar la frecuencia de
éste por el volumen de la particula (x3). Dado estos valores, se genera un grafico de la
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frecuencia o fraccion en masa de cada tamano de canal para el tiempo inicial y después
de 6 minutos, con esto se observa el aumento de los gruesos al flocular.

Para las experiencias realizadas con el espectroscoémetro UV-visible, se prepararon
suspensiones de los distintos minerales finos al 2% en peso. En un vaso precipitado
con 150 ml de agua destilada se anaden 3 g de minerales y se agita con una varilla de
vidrio hasta obtener una suspensién homogénea. Dependiendo del tipo de prueba
experimental, se agrega la dosis correspondiente de solucién a 1 g/L de GO (ver Tabla 2)
y luego, 300 ul de solucién a 0,25 g/L de PAM-A. Ambos aditivos se incorporan con
ayuda de una varilla de vidrio y se deja actuar sin intervencion durante 90 segundos.
Inmediatamente después, el sobrenadante es extraido y es dispuesto en las cubetas
para ser medido. A partir de estos datos, se escoge una longitud de onda (300 nm [38])
para comparar la absorbancia de los diferentes sistemas de floculacion y se grafican en
barras. Notar que se descuenta la presencia de particulas de GO en los sobrenadantes,
lo cual implica que las absorbancias graficadas son solo generadas por la presencia de
minerales finos. Mientras menor sea el valor de la absorbancia, habran menos
particulas suspendidas en el sobrenadante y por ende, este sera mas claro. A modo de
complementar estos graficos, se realizan curvas de calibracion para caolinita y
montmorillonita. Se mide la absorbancia para suspensiones de ambas arcillas a 1 g/L y
2 g/L y considerando su valor a 300 nm se dibuja la linea de tendencia. Utilizando cada
ecuacion se estima la concentracion de arcillas en el sobrenadante, lo que permite
calcular un porcentaje de remocion del agente floculante.

3.3.3. ENSAYOS DE FLOCULACION CON BIOPOLIMEROS

Antes de iniciar las pruebas de floculacién con los biopolimeros, se hicieron las
soluciones de cada uno: 0,25 g/L alginato de sodio (SA) y 10 mg/ml quitosano (CS). La
solucion de SA se preparo6 disolviéndolo en agua destilada. Para la solucién de CS, se
disponen 98 ml de agua desionizada en un vaso precipitado de 1 L, se agregan 2 ml de
acido acético al 2% y 1 g de CS. La mezcla se agita con un agitador magnético durante
24 h.

Los experimentos hechos con SA fueron bajo el equipo FBRM. Suspensiones de
caolinita y montmorillonita preparadas al 2% (6 g en 300 ml de agua destilada) fueron
floculadas con 600 ul de solucién a 0,25 g/L de SA (25 g/ton). Las condiciones de
tiempo y procesamiento de datos son analogas a las pruebas hechas para el agente
tradicional (PAM-A).

Para las floculaciones realizadas con CS, también se utilizé6 el equipo FBRM.
Suspensiones de los 3 minerales finos fueron preparadas al 2%, 6 g de éstos en 300 ml
de agua destilada. Las dosis de CS (25, 50, 100 y 400 [g/ton]) fueron afiadidas con una
micropipeta a los 2 minutos después de iniciada la prueba. Al igual que en los casos
previos, durd6 7 minutos y la agitaciéon fue a 150 rpm. Estas mismas pruebas se
realizaron mediante el espectroscometro UV-visible con exactamente las mismas
concentraciones de CS ya sefaladas, en las cuales la técnica empleada fue idéntica a
la utilizada para el agente floculante tradicional (PAM-A). Por ultimo, se hicieron otros
experimentos medidos s6lo con espectroscopia en los que se incorporé el GO como
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coagente. En primer lugar, se lo afladié en conjunto a dosis iguales al agente tradicional
de CS (25 g/ton) en razones de 0,5, 1 y 2 con respecto al peso del biopolimero. En
segunda instancia, fue adicionado junto a dosis altas de CS (400 g/ton) en las mismas
razones efectuadas para 25 g/ton (ver dosis especificas de GO en Tabla 3). Finalmente,
s6lo para caolinita se hizo el estudio anterior (GO como coagente de CS) para varias
cantidades tanto de CS como de GO tal como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 3: Dosis de soluciéon a 1 g/L de GO en conjunto a 400 g/ton CS para flocular suspensiones de
minerales finos al 2%.

Razén GO/CS en peso [g/g] | Dosis de solucion 1 g/L de GO [ml]
0,5 0,6
1 1,2
2 2,4

Tabla 4: Dosis variables de CS y GO para flocular suspensiones de caolinita al 2%.

Dosis de GO [g/ton] | Dosis de CS [g/ton]
2500 50

2500 100

1000 100
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Estudio de floculacion mediante GO y PAM-A

El primer objetivo fue estudiar el efecto de afadir GO a una floculacién realizada con
PAM-A, por lo tanto todas las pruebas constan con el punto de referencia de la
suspension floculada solamente con este agente polimérico. Se analizo la floculacion en
si via el equipo FBRM, el cual mide el cambio de tamafo de fléculo en funcion del
tiempo. Para este trabajo, se considera el tiempo inicial previo a agregar los agentes y
el tiempo final (6 minutos después) posterior a afadir el GO y PAM-A en las dosis
correspondientes. Adicionalmente, se investigo la turbiedad del sobrenadante una vez
realizada la floculacién, a través de un espectroscometro UV-visible. Ambas pruebas
fueron llevadas a cabo en suspensiones de caolinita, montmorillonita o goethita al 2%.

4.1.1. CAOLINITA (anionica)

Al estudiar el proceso de floculacion mediante el equipo FBRM para suspensiones de
caolinita al 2% utilizando una dosis de 25 g/ton de PAM-A hay un aumento del tamafio
de fléculo con respecto al tiempo inicial, tal como se muestra en la Figura 29, es decir,
para longitudes de canal mas grandes (> 100 pym), hay una mayor fraccion en masa f.
Consecuentemente este polimero flocula caolinita, siendo la generalidad de los
agregados formados de un tamafo promedio de 342 ym mayor al tamafo inicial de las
particulas de caolinita de 61 pym. Este tamafo de floculo de 342 ym es superior al
reportado por Nasser [19] ya que, en igualdad de condiciones experimentales, el
diametro promedio de sus floculos fue de 184 um [19]. Sin embargo, se debe considerar
que ambos fueron estimados con procedimientos distintos, uno es el promedio de
ciertos tamanos de cuerda registrados a determinado tiempo y el otro es el diametro del
fléculo (da) calculado a partir de la velocidad de sedimentacion, siendo este parametro
el medido. Respecto a la incorporacion de GO que se muestra también en la Figura 29,
se mantiene el aumento del tamafo de floculo en comparacién al tiempo inicial. Sin
embargo, entre las distintas razones en peso de GO no hay cambios considerables en
la magnitud del agregado formado.
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Figura 29: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para caolinita al 2% floculada
con 25 g/ton de PAM-A y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A.

Una vez ocurrida la floculacidn, se mide la turbiedad del sobrenadante mediante
espectroscopia UV-visible. A partir de la medicion de absorbancia hecha por el equipo,
se estima la tramitancia, la cual a cierta longitud de onda (300 nm [38]) es un parametro
comparable para las diferentes pruebas. Esta medicion se realiza con el sobrenadante,
el cual es extraido de la suspension pasado 90 segundos posterior a la incorporacion
de todos los aditivos correspondientes. En la Figura 30, se observa que el PAM-A
aumenta la tramitancia de manera estadisticamente significativa al reducir las particulas
remanentes en el sobrenadante tal como se espera de un agente floculante
ampliamente utilizado en la industria [1]. El aumento de tramitancia entre la caolinita
que sedimenta sola (2% C) y el sobrenadante de la suspension en la que solo se
agregd 25 g/ton de PAM-A (0 GO/PAM-A) es de un 50%, es decir, el floculante
comercial contribuye en este porcentaje. En estudios previos (Nasser [19]) la
disminucion de la turbiedad efecto del PAM-A, en iguales condiciones experimentales,
es de un 90%. Si bien esta cifra es mayor respecto a los resultados de este trabajo, hay
que considerar que la comparacioén no es totalmente semejante ya que en ese estudio
la suspensiodn inicial de caolinita no se deja sedimentar [19].

Al agregar el doble de GO en peso en conjunto a PAM-A (2 GO/PAM-A) ocurre un
aumento de la tramitancia estadisticamente significante con respecto al caso de utilizar
s6lo PAM-A. La presencia de GO en dicha razén, aumenta la posibilidad de que las
particulas formen agregados y asi, disminuyen las particulas residuales del
sobrenadante. Dada la naturaleza electroestatica negativa del GO y la carga superficial
negativa de la caolinita, se descarta una floculacion electrocinética o coagulacion.
Entonces, gracias a la formacion de puentes de hidrégeno entre los grupos de oxigeno
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del GO vy los hidroxilos de la caolinita es que el GO es adsorbido en la superficie de la
caolinita, ocurriendo bridging [8]. Al ir precipitando los agregados generados entre el
GO y la caolinita son arrastrados por los floculos formados por PAM-A ya que éstos,
debido a su alto peso molecular [22], seran de mayor tamafio y abiertos [19]. A este
fendmeno se lo conoce como floculacion ortocinética. Pese a que el PAM-A es anidnico
al igual que el GO, un aumento en su dosis no tendra este mismo efecto. Ahadir mas
cantidad de este polimero que la recomendada afectara la reologia de la suspension
aumentando su viscosidad y densidad, lo cual consecuentemente disminuye la
velocidad de sedimentaciéon de los floculos y por tanto, para un tiempo determinado
sera mas turbio el sobrenadante [16].

0,7 5

Tramitancia a 300 nm

2% C 0 05 1 2
GO/PAM-A en peso

Figura 30: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2% C) con 25 g/ton
de PAM-A (0 GO/PAM-A)y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A. (*) Diferencia
significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica la diferencia entre 2% C y cada muestra
anexa a la ramificacion de ésta.

4.1.2. MONTMORILLONITA

Al estudiar el proceso de floculacion mediante el equipo FBRM para suspensiones de
montmorillonita al 2% utilizando una dosis de 25 g/ton de PAM-A hay un aumento del
tamano de fléculo con respecto al tiempo inicial, tal como se muestra en la Figura 31, es
decir, para longitudes de canal mas grandes (> 100 ym), hay una mayor fraccién en
masa f;. En efecto, PAM-A flocula montmorillonita siendo la generalidad de los
agregados formados de un tamafio promedio de 242 ym mayor al tamafo inicial de las
particulas de montmorillonita de 75 ym. Sin embargo, al igual que para la arcilla
anterior, al incorporar GO no hay variaciéon en el tamafio de los fléculos, soélo
permanece el aumento con respecto al tiempo inicial otorgado por el aditivo tradicional.

30



—— Tiempo inicial
—— 25 g/ton PAM-A
—— 0.5 GO/PAM-A
0,12 4 — 2 GO/PAM-A

0,10

0,08

«” 0,06

0,04

0,02

0,00 —— e = —
1 10 100 1000

Longitud de canal [um]

Figura 31: Fraccién en masa de los distintos tamafos de particulas (canal) para montmorillonita al 2%
floculada con 25 g/ton de PAM-A 'y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A.

Analogamente a la arcilla anterior, posterior a la floculacion se midi6 la turbiedad del
sobrenadante via espectroscopia UV-visible. La Figura 32 muestra que el PAM-A
aumenta la tramitancia significativamente al reducirse las particulas remanentes en el
sobrenadante. Al agregar la mitad de GO con respecto a PAM-A en peso (0,5 GO/PAM-
A), se observa un leve aumento de la tramitancia en comparacién al caso en que se
utilizé sélo PAM-A pero no es estadisticamente significante, por lo tanto se lo adjudica a
errores experimentales. Luego, al afiadir GO en razéon 1:1 (1 GO/PAM-A) disminuye
considerablemente la tramitancia. También, al compararlo con 2 GO/PAM-A es
significativamente menor. Esto ocurre debido a que al agregar solamente GO en la
dosis correspondiente para 1 GO/PAM-A (25 g/ton GO) hay un aumento en la
absorbancia a 300 nm [20], y por consiguiente una disminucion en la tramitancia, con
respecto a la cantidad de GO necesarias en 0,5 y 2 GO/PAM-A. La absorbancia
registrada sélo para GO en la dosis equivalente a 1 GO/PAM-A es de 0,009, mientras
que para los otros dos casos es de 0,008 y 0,002 (dosis equivalentes a 0,5 y 2
GO/PAM-A, respectivamente). En sintesis, el sistema floculado por PAM-A funciona, sin
embargo el adicionar GO es indiferente ya que no mejora este proceso. Dada su
naturaleza electroestatica negativa y la carga superficial negativa de la montmorillonita,
se descarta la posibilidad de una floculacion electrocinética o coagulacion. Entonces, se
espera bridging al igual que en caolinita ya que ambas son arcillas aniénicas. Sin
embargo, en el caso de caolinita se forman puentes de hidrogeno entre los grupos de
oxigeno del GO y sus grupos hidroxilo presentes en sus capas tetraédricas externas,
adsorbiéndose el GO en la superficie de esta arcilla y asi se logra floculacién. Los

31



grupos hidroxilo en la montmorillonita se encuentran en sus capas intermedias
octaédricas, lo cual obstaculiza la formacién de puentes con GO y por tanto, no hay
adsorcion de éste ni mejora en la floculacién al ser adicionado al sistema.

Tramitancia a 300 nm

2% M 0 0,5 1 2
GO/PAM-A en peso

Figura 32: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al 2% (2% M) con
25 g/ton de PAM-A (0 GO/PAM-A)y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A. (*) Diferencia
significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las diferencias de 2% M.

4.1.3. GOETHITA

Al estudiar el proceso de floculacion mediante el equipo FBRM para suspensiones de
goethita al 2% utilizando una dosis de 25 g/ton de PAM-A hay un aumento del tamafio
de fléculo con respecto al tiempo inicial, tal como se muestra en la Figura 33, es decir,
para longitudes de canal mas grandes (> 100 pym), hay una mayor fraccion en masa f.
Coherentemente, PAM-A flocula goethita siendo la generalidad de los agregados
formados de un tamafio promedio de 298 ym mayor al tamafio inicial de las particulas
de goethita de 106 um. Respecto a la incorporacion de GO, se observa que continua la
existencia de fléculos (> 100 ym) formados por el agente tradicional. Adicionalmente,
las curvas que involucran GO se acercan mas a la del tiempo inicial, esto implica que el
GO inhibe la accién del polimero.
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Figura 33: Fraccion en masa de los distintos tamafos de particulas (canal) para goethita al 2% floculada
con 25 g/ton de PAM-A y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A.

Para goethita, también se midi6 la turbiedad del sobrenadante via espectroscopia UV-
visible. A partir de la Figura 34 se deduce que sucede algo similar al caso de las arcillas,
en particular montmorillonita. Existe un aumento de la tramitancia significativo
estadisticamente al agregar el agente floculante tradicional PAM-A, es decir, se reduce
la turbiedad del sobrenadante considerablemente. A pesar de que la goethita es
opuesta en carga a las arcillas, este aditivo logra flocularla. Esto se debe a un
mecanismo que incluye floculacion electrocinética y bridging. La atraccion
electroestatica entre la goethita positiva y el polimero anionico permite que al ser
adsorbido haya neutralizacion de carga y provoca desestabilizacidon. Luego, la cadena
polimérica actua como puente entre las particulas formando los fléculos [16]. La razdn
de la disminucion de la tramitancia al anadir GO en razén 1:1 (1 GO/PAM-A) es que al
agregar solamente GO en la dosis correspondiente para 1 GO/PAM-A (25 g/ton GO)
hay un aumento en la absorbancia a 300 nm [20] con respecto a la cantidad de GO
necesarias en 0,5 y 2 GO/PAM-A, es decir, es caracteristico del GO y no esta
relacionado con la goethita remanente en el sobrenadante. Por lo tanto, el GO no tiene
efecto como coagente floculante en estas pruebas.
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Tramitancia a 300 nm
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GO/PAM-A en peso

Figura 34: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2% (2% G) con 25 g/ton
de PAM-A (0 GO/PAM-A)y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a PAM-A. (*) Diferencia
significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las diferencias de 2% G, mientras que la
roja las de 1 GO/PAM-A.

4.2. Estudio de floculaciéon mediante biopolimeros

El segundo y tercer objetivo estan relacionados con hacer pruebas de floculacion
empleando algun biopolimero, ya sea SA o bien CS. Inicialmente se investigo el
desempefio de cada biopolimero por si mismo en la floculacién de arcillas y goethita,
asi conocer sus capacidades de flocular y estimar sus dosis requeridas. A fin de realizar
lo anterior, se hicieron pruebas con el equipo FBRM para comprobar la formacion de los
agregados. Ademas, para CS se midid turbiedad del sobrenadante en el
espectroscometro UV-visible. En segunda instancia, se afade GO a las suspensiones y
se mide turbiedad con espectroscopia UV-visible con el propésito de analizar su efecto
sinérgico.

4.21. Alginato de sodio

4.2.1.1. CAOLINITA

Para este biopolimero, se analizdé la floculacion utilizando el equipo FBRM para
suspensiones de caolinita al 2% utilizando una dosis de 25 g/ton de SA. Al observar la
Figura 35 se deduce que el SA no logra flocular la caolinita ya que no hay un aumento del
tamano de las particulas. Es decir, no hay formacion de floculos. La principal razén de
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lo anterior es que el SA funciona como un agente gelificante y si bien existen
investigaciones de Iwata [27] que verifican su uso en separaciones solido-liquido, éstas
remarcan su efectividad a altas concentraciones de sélidos (barro) [27].

—— Tiempo inicial
Tiempo final
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Figura 35: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para caolinita al 2% floculada
con 25 g/ton de SA.

El efecto cualitativo que tuvo agregar SA a la suspensidén de caolinita fue espesar la
suspension, esto obstaculizé la sedimentacion de cualquier particula provocando la
ausencia de un sobrenadante. Razon por la cual no se hicieron pruebas con
espectroscopia UV-visible.

4.2.1.2. MONTMORILLONITA

De manera similar a la caolinita, se realizaron pruebas de floculacion a través del
equipo FBRM para suspensiones de montmorillonita al 2% con una dosis de 25 g/ton de
SA. Los resultados de éstas se muestran en la Figura 36. Al igual que para la arcilla
previa no hay efecto del SA sobre la floculacion de montmorillonita debido a las causas
ya mencionadas para caolinita. Cualitativamente, también se ve un espesamiento de la
suspension al agregar SA.
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Figura 36: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para caolinita al 2% floculada
con 25 g/ton de SA.

4.2.2, Quitosano

4.2.2.1. CAOLINITA

Se midi6 con el equipo FBRM suspensiones al 2% de caolinita con dosis de 25, 50, 100
y 400 g/ton de CS. La Figura 37 muestra los resultados de dichas mediciones. Al emplear
dosis similares al agente floculante tradicional (25 g/ton PAM-A), no hay cambio
trascendente en el tamafo de particulas con respecto al tiempo inicial, esto indica que
no se logra flocular. Sin embargo, al ir aumentando la dosis de CS también crecen los
agregados hasta llegar al caso de 400 g/ton, en donde hay un desempefio muy
parecido al PAM-A. De acuerdo a trabajos previos de Divakaran [30], la dosis 6ptima de
CS (preparado a partir de conchas de gambas) para flocular suspensiones de caolinita
a 2 g/L es de 1 mg por litro de suspensién en igualdad de condiciones (pH = 7.5), esto
es equivalente a tratar 1 tonelada de caolinita con 500 g de CS. Por lo tanto, es
esperable que recién a 400 g/ton se vea efecto comparable a agentes floculantes
tradicionales como lo es el PAM-A. También se reporta que el tamafo de los fléculos
alcanza una mayor magnitud en suspensiones mas concentradas como lo es en este
caso (20 g/L), lo cual explica el hecho de que antes de llegar a los 500 g/ton de CS se
vean agregados de mayor envergadura [30].
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Figura 37: Fraccion en masa de los distintos tamafios de particulas (canal) para caolinita al 2% floculada
con varias dosis de CS.

Por otra parte, se usé el espectroscémetro UV-visible para medir la turbiedad del
sobrenadante de pruebas idénticas en condiciones a las recién sehaladas. La Figura 38
las muestra y se incluye la tramitancia de la suspension floculada con 25 g/ton de PAM-
A a modo de referencia. En este grafico hay un aumento significativo de la tramitancia
para dosis de CS sobre 50 g/ton, es decir, se obtiene un sobrenadante mas claro ya
que ocurre floculacién a partir de dicha dosis. Entre 25 g/ton de PAM-A y 400 g/ton de
CS hay una diferencia importante estadisticamente, hay un aumento en la tramitancia
que favorece a esta dosis de CS lo cual refleja un notorio mejor desempefio para este
caso. Estos resultados complementan los obtenidos a partir del analisis con el equipo
FBRM.

Se concluye que el CS logra flocular la caolinita en las condiciones experimentales
mencionadas. Dado que este aditivo tiene carga contraria a la arcilla (positiva), actua
neutralizando su carga y via mecanismo ortocinético [16]. La dosis de CS requerida
para la floculacién debe ser mayor a la del agente tradicional, lo cual ocurre por su
menor peso molecular. EI PAM-A posee mayor peso molecular (> 10° g/mol [22]) que el
CS (10° — 10° g/mol [28]), por lo tanto forma estructuras mas grandes capaces de
abarcar mas particulas con menos dosis [19]. Mientras que para el CS se hace
necesario agregar mas cantidad para alcanzar un buen desempefio.
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Tramitancia a 300 nm
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Figura 38: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2% C) con 25, 50
100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las
diferencias de 2% C.

Dado que se logra flocular caolinita con CS, se adiciona GO como coagente en dosis de
25 g/ton y 400 g/ton de CS. En la Figura 39 (25 g/ton CS), se observa que no hay
diferencias significativas estadisticamente en ningun caso. Esto implica que no hay
efecto sinérgico del GO y que la dosis de 25 g/ton no reduce lo suficiente la arcilla
remanente en el sobrenadante, coherente con el primer resultado (Figura 38).

Tramitancia a 300 nm

2% C 0 0,5 1 2
GOI/CS en peso

Figura 39: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2% C) con 25 g/ton
de CSy 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*) Diferencia significativa estadisticamente con
p < 0,05.
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El caso de 400 g/ton de CS se aprecia en la Figura 40, donde la diferencia significativa
estadistica indica que esta dosis de CS si es capaz de descender la cantidad de
caolinita remanente del sobrenadante, ya que es mayor su tramitancia al agregarla. Por
lo tanto, se verifica el hecho de que dosis altas el CS flocula [30]. Sin embargo, el GO
como su coagente no ejerce ninguna alteracion trascendente en la turbiedad ya que no
hay un aumento estadisticamente relevante en la tramitancia, idéntica a la circunstancia
de 25 g/ton CS.

Tramitancia a 300 nm

2% C 0 0,5 1 2
GO/CS en gramos

Figura 40: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2% C) con 400
g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05.

En adicion a las pruebas estandar de GO y CS, se hicieron otras en las cuales las dosis
de GO son mayores. En los primeros experimentos (400 g/ton CS y GO), la maxima
dosis ocupada de GO fue de 800 g/ton (2 GO/CS). Mientras que en estas experiencias,
se utilizaron 1000 g/ton y 2500 g/ton de GO con el objetivo de probar el efecto sinérgico
del GO a muy altas dosis. La Figura 41 muestra estas mediciones, pese que al
complementar tanto 50 como 100 g/ton CS con altas dosis de GO aumenta la
tramitancia disminuyendo la turbiedad del sobrenadante, no es estadisticamente
significativo y por lo tanto, concuerda con la conclusién anterior respecto al GO.
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Figura 41: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de caolinita al 2% (2% C) con varias
dosis de CS (50 y 100 g/ton) y distintas dosis de GO (1000 y 2500 g/ton). (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05.

4.2.2.2. MONTMORILLONITA

Se midié con el equipo FBRM suspensiones al 2% de montmorillonita con dosis de 25,
50, 100 y 400 g/ton de CS. La Figura 42 muestra que incluso a la dosis maxima de CS
(400 g/ton) no hay cambios en el tamano de la particula con respecto al tiempo inicial.
Es decir, a partir de estas mediciones el CS no funcionaria para flocular montmorillonita,
lo cual es opuesto a lo esperado ya que la montmorillonita es una arcilla que se
comporta de igual forma que la caolinita en términos electroestaticos.
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Figura 42: Fraccién en masa de los distintos tamanos de particulas (canal) para montmorillonita al 2%
floculada con varias dosis de CS.

Analogamente a la arcilla previa, se usa el espectroscoémetro UV-visible para medir la
turbiedad del sobrenadante de estas pruebas. De la Figura 43 se deduce que el CS logra
reducir significativamente la turbiedad, es decir, funciona como agente floculante para la
montmorillonita. Al aumentar la dosis de CS, aumenta la tramitancia con respecto al
caso sin aditivo (2% M) y por ende, aumenta la claridad del sobrenadante. A pesar de
que el resultado anterior dado por el equipo FBRM (Figura 42) indica que no se forman
floculos de tamano importante al agregar CS, si se logra desestabilizacion de particulas
via mecanismo electrocinético (CS y montmorillonita poseen cargas opuestas) y
arrastran a las particulas (floculacién ortocinética), generando asi un aumento de la
tramitancia (sobrenadante mas claro) [16]. Sin embargo, sélo a altas dosis de CS (400
g/ton) se logra un resultado similar al del polimero, debido a la diferencia de pesos
moleculares como previamente se menciono.
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Figura 43: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al 2% (2% M) con
25, 50 100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05.

Entonces, como el CS flocula montmorillonita se adiciona GO como coagente en dosis
de 25 g/ton y 400 g/ton de CS. Los resultados para 25 g/ton de CS se aprecian en la
Figura 44, en donde no hay diferencias significativas estadisticamente en ningun caso.
Esto implica que no hay efecto sinérgico del GO y que la dosis de 25 g/ton no reduce lo
suficiente la arcilla remanente en el sobrenadante.
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Figura 44: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al 2% (2% M) con
25 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05.

Para 400 g/ton de CS se obtienen los resultados que se presentan en la Figura 45. Se
observa diferencia estadistica significativa entre la montmorillonita sola y las demas
pruebas, debido a la presencia de CS a alta dosis. En otras palabras, se verifica el
hecho de que el CS a alta concentracion es capaz de flocular esta arcilla. Sin embargo,
al usar GO como coagente nuevamente no se aprecia ninguna variacion considerable y
por lo tanto, éste no tiene relevancia para flocular en conjunto a CS en suspensiones de
montmorillonita.
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Figura 45: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de montmorillonita al 2% (2% M) con
400 g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05.

4.2.2.3. GOETHITA

Mediante el equipo FBRM, se midieron suspensiones al 2% de goethita con dosis de
25, 50, 100 y 400 g/ton de CS. Similarmente a montmorillonita, los resultados
mostrados en la Figura 46 implican que no hay floculacidon de goethita utilizando CS. Al
agregarlo en distintas dosis, el tamafo de las particulas no cambia con respecto al
tiempo inicial y difiere a los tamafios de floculos encontrados al emplear PAM-A, el cual
funciona como se vio en mediciones previas.
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Figura 46: Fraccion en masa de los distintos tamafos de particulas (canal) para goethita al 2% floculada
con varias dosis de CS.

A modo de complementar los analisis otorgados por el equipo FBRM, es que se usa el
espectroscometro UV-visible para medir la turbiedad del sobrenadante de estas
pruebas. A partir de la Figura 47 se puede concluir que el CS no flocula la goethita
confirmando lo deducido del equipo FBRM. Hay una diferencia significativa estadistica
entre la suspension con soélo goethita y las 3 primeras pruebas en las que se afnadi6
CS, sin embargo, la tramitancia decrece con respecto al mineral puro. Por lo tanto, el
CS no flocula a la goethita y ademas, inhibe su sedimentacion por si misma ya que el
sobrenadante esta mas turbio. EI mal desempefo de este biopolimero se debe
principalmente a su carga electroestatica positiva, idéntica a la de goethita. Este factor
no permite que haya neutralizacion de carga y por ende, las particulas siguen estables
obstaculizando su caida natural [16]. Notar que entre la suspension sin agente (2% G) y
aquella que posee 400 g/ton no hay un cambio estadistico, es decir, al aumentar la
dosis de este aditivo se logra conseguir el mismo efecto natural en la precipitacion de
particulas.
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Figura 47: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2% (2% G) con 25, 50
100 y 400 g/ton de CS. (*) Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las
diferencias de 2% G, mientras que la roja las de 25 g/ton PAM-A y la azul las de 400 g/ton CS.

Tal como para las arcillas precedentes, se prueba el GO como coagente del CS (400
g/ton), a través de mediciones en la turbiedad del sobrenadante. La Figura 48 muestra
estos resultados, en los cuales no se distingue ningun cambio trascendental estadistico.
Por consiguiente, adicionar GO a una floculacién realizada con CS para suspensiones
de goethita es indiferente. Asimismo, se vuelve a comprobar que incluso a
concentraciones altas de CS (400 g/ton) no hay floculacién al nuevamente no aumentar
la tramitancia de forma considerable estadisticamente entre la muestra sin floculante
(2% G) y la que posee solamente CS.
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Figura 48: Tramitancia del sobrenadante al flocular suspensiones de goethita al 2% (2% G) con 400
g/ton de CS y 0.5, 1, 2 razones en peso de GO respecto a CS. (*) Diferencia significativa
estadisticamente con p < 0,05.

4.3. Desempeno de los agentes floculantes

Para ambas arcillas trabajadas, se comparo el porcentaje de remocion de los diferentes
agentes floculantes empleados en estos experimentos. El porcentaje de remocion
indica qué parte del total de los sdlidos presentes inicialmente (2% en peso con
respecto al agua) es capaz de extraer el aditivo por medio de la formacién de floculos y
su precipitacion. La idea de ensefiar este grafico es discernir entre los sistemas de
floculacion estudiados.

4.3.1. CAOLINITA

A partir de la Figura 49, se deduce que el CS a altas dosis (400 g/ton) es el agente
floculante que tiene el mejor desempefio para tratar esta arcilla (95,5%). Notar que no
hay diferencia significante entre 2 GO/CS* y CS*. Luego, el sistema 2 GO/PAM-A posee
el siguiente mayor valor para remover caolinita con un 95,2%. En estudios previos
Nasser [19], se reportd una disminucion del 90% de la turbiedad (de 400 NTU a 40
NTU) para suspensiones de caolinita al 2% utilizando PAM-A en iguales condiciones
experimentales, por lo tanto, los presentes resultados concuerdan con lo ya encontrado
en investigaciones [19]. Es importante la variacion no trascendental entre 2 GO/CS y
PAM-A ya que implicara que el CS tiene una ejecucion parecida al agente tradicional, a
misma dosis.
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Figura 49: Porcentaje de remocion para los distintos sistemas de floculacién usados para tratar
suspensiones de caolinita al 2%. CS* = 400 g/ton — CS = 25 g/ton — PAM-A = 25 g/ton. (*) Diferencia
significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las diferencias de PAM-A, mientras que
la roja las de 2 GO/CS, la azul las de 2 GO/PAM-A y la verde las de CS.

4.3.2. MONTMORILLONITA

A partir de la Figura 50, se deduce que el CS a altas dosis (400 g/ton) es el agente
floculante que tiene el mejor desempefio (93,4%) para tratar esta arcilla. Notar que no
hay diferencia significante entre 2 GO/CS* y CS*. Su desempefio es equiparable al del
agente floculante tradicional PAM-A, al no tener variacion de remocion importante con
éste. Posteriormente, el mayor porcentaje de remocion lo tiene 2 GO/PAM-A (93,1%) o
bien el polimero sélo ya que entre ambos la fluctuaciébn no es trascendental. A
diferencia de caolinita, 25 g/ton de CS no estan al alcance de PAM-A en su habilidad de
remover montmorillonita debido a que la disminucion en el porcentaje de remocion si es
considerable.
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Figura 50: Porcentaje de remocion para los distintos sistemas de floculacién usados para tratar
suspensiones de montmorillonita al 2%. CS* = 400 g/ton — CS = 25 g/ton — PAM-A = 25 g/ton. (*)
Diferencia significativa estadisticamente con p < 0,05. La linea negra indica las diferencias de PAM-A,
mientras que la roja las de 2 GO/PAM-A, la azul las de 2 GO/CS y la verde las de CS.
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5.CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

Segun las pruebas de floculacion hechas para caolinita, montmorillonita y goethita, el
agente floculante tradicional polimérico o PAM-A demuestra un excelente desempefio
para tratar las suspensiones de estos minerales particulados finos al 2%. Dada la
naturaleza electroestatica negativa de ambas arcillas, es predecible que se iban a
obtener buenos resultados al flocular. Sin embargo, la goethita es cationica y el método
mediante el cual se forman sus agregados es diferente ya que involucra ademas
neutralizacion de cargas (electrocinética).

Respecto al GO como coagente floculante es util solamente en el sistema de doble
razéon en peso de GO con respecto a la dosis que se afiade de PAM-A (2 GO/PAM-A)
para tratar una suspension de caolinita al 2%, en donde se logra aumentar la
tramitancia del sobrenadante.

Los aditivos floculantes basados en biopolimeros también presentaron resultados
interesantes. En primera instancia, se empleé SA a una dosis idéntica a la de PAM-A
(25 g/ton) para tratar suspensiones de caolinita y montmorillonita al 2%. Las mediciones
dadas por el equipo FBRM y aspectos cualitativos de las experiencias denotan el mal
rendimiento de este biopolimero, soélo logra espesar la suspension. En segundo lugar se
uso CS, este agente si logra flocular suspensiones de caolinita y montmorillonita a altas
dosis (> 50 g/ton). Cuando se utiliza en suspensiones de goethita no se forman los
agregados debido a que son de igual carga electroestatica, lo cual limita el mecanismo
de neutralizacion. Los resultados encontrados para altas dosis de CS al actuar sobre
suspensiones de arcillas son semejantes a los del agente floculante tradicional. Desde
la perspectiva de costo de insumos, esto es conveniente. Notar que para remover
caolinita, 25 g/ton de CS son afines a ocupar la misma cantidad de PAM-A.

En investigaciones futuras seria beneficioso para la industria minera estudiar el efecto
de agregar GO a la floculacion realizada con PAM-A en suspensiones que contengan
material particulado idéntico al que esta en los relaves, con el propdsito de capturar la
caolinita presente. Es decir, una fase mas proxima a la realidad. También, en este
mismo tipo de suspensiones analizar si el CS es capaz de flocular ya que si resultase
disminuiria los costos de insumos (US $ 2000/ton CS vs. US $ 4000/ton PAM-A). A nivel
de planta piloto seria interesante averiguar si adicionar un segundo tratamiento,
posterior a la floculacién del relave realizada en los espesadores, se reduciria el mineral
particulado mas fino o arcillas a través de estas técnicas. Ademas, estudiar la
hidrodinamica de la floculacién ya que variar la velocidad de agitacién podria afectar la
turbiedad del sobrenadante.
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7.ANEXOS

Anexo A: Composicion relaves mineros en Chile

Tabla 5: Composicion de los relaves mineros en Chile [2].

Clasificacion

Porcentaje
en el relave

Componentes

Minerales
formadores de roca

99,06%

Dioxido de silicio (SiO;), alumina (Al,O3),
trioxido de dihierro (Fe,O3), 6xido de calcio
(Ca0), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de
manganeso (MnO), o6xido sdédico (NaxO),
oxido de titanio (IV) (TiO2), 6xido potasico
(K20), oxido de fésforo (lIl) (P20s5), 6xido de
azufre (VI) (SO3), compuestos perdidos por
calcinacion (por ejemplo, carbonatos).

Metales, no metales,
metaloides

0,82%

Cobre (Cu), vanadio (V), cromo (Cr), cobalto
(Co), niquel (Ni), zinc (Zn), rubidio (Rb),
estroncio (Sr), circonio (Zr), niobio (Nb), itrio
(Y), bario (Ba), plomo (Pb), cesio (Cs),
hafnio (Hf), talio (Ta), arsénico (As),
escandio (Sc), estafio (Sn), molibdeno (Mo),
antimonio (Sb), torio (Th), plata (Ag),
cadmio (Cd), bismuto (Bi), wolframio (W),
oro (Au), uranio (U), mercurio (Hg).

Tierras raras

0,01%

Lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr),
neodimio (Nd), samario (Sm), europio (Eu),
gadolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy),
holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio
(YDb), lutecio (Lu).

53




Anexo B: Tabla comparativa de dosis optimas para GO y PAC

Tabla 6: Comparacion de desempefio de floculacion de GO y PAC con sus dosis 6ptimas respectivas [8].

Material pH Dosis Porcentaje Dosis Porcentaje
particulado optima contaminante optima contaminante
[mg/L] PAC | residual PAC | [mg/L] GO residual GO
Caolin 4 4 3,19 8 1,92

7 8 3,73 10 2,21

11 20 4,71 - -
Hematita 4 - - 6 6,64

7 8 19,46 4 2,47

11 8 0,46 6 12,58
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