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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo estudiar experimentalmente, a escala de
laboratorio, la remocion de sulfato, desde aguas que contienen concentraciones
muy altas, por medio de procesos de adsorcion de alta eficiencia. Para lo
anterior se sintetizan sustancias oxi-hidroxiladas de hierro, a partir de cloruro
férrico (FeCl;) con dos agentes alcalinizantes tales como hidréxido de sodio
(NaOH) y cal viva (Ca0O). Estudios preliminares fueron realizados para
establecer y ajustar el mejor protocolo de sintesis de estructura de hierro. Un
total de seis sustratos fueron sintetizados a partir de un disefio experimental
factorial completo obtenido a partir de las dos variables: agente alcalinizante y
valores de pH (5, 8 y 11.4). Dichos sustratos luego de su sintesis, filtrado y
secado fueron utilizados para realizar estudios cinéticos de adsorcion de sulfato.
Los experimentos cinéticos fueron implementados introduciendo el sustrato a
temperatura ambiente (aprox. 23°C £+ 2°C) en un volumen de 1,000 mL de
solucion acuosa a pH 5, y concentracion del anion sulfato igual 635 mg/L,
manteniendo una densidad de pulpa igual a 50 g/L. El muestreo consistio en
remover 10 mL de la solucidén en tiempos de 2.5, 5, 10, 30, 60 y 120 min.
Finalmente, las muestras son analizadas por nefelometria utilizando cloruro de
bario (II) para determinar la concentraciéon de sulfato en solucion. Las
concentraciones Optimas para un correcto control de pH durante la sintesis del
sustrato involucran trabajar con molaridades tedricas de hidroxido de sodio y
cal igual a 10 y 2.97 M, respectivamente. Los mejores resultados cinéticos de
adsorcion fueron obtenidos con el sustrato sintetizado a pH 5 utilizando
hidroxido de sodio y cal como agente neutralizante obteniendo capacidades
méximas de adsorcion igual a 12.5 y 12.8 mg SOZ /g, respectivamente. Los
peores resultados cinéticos de adsorcion fueron observados con el sustrato a pH
11.4, posiblemente debido a estructuras altamente desordenadas por la rapida
hidrolisis de los iones férrico que luego pierden la capacidad de adsorber el
anion sulfato. El modelo cinético generado sugiere un comportamiento de orden
2, con menores valores de constante L para aquellos sustratos de mejor
rendimiento y la constante k no parece tener relacion con los rendimientos de
adsorcion. Un analisis DIS de las isotermas BET obtenidas indica que el sustrato
sintetizado a pH=5, tiene un porcentaje de superficie de alta energia de 272%
con respecto al material obtenido a pH = 8, mientras que el porcentaje asociado
a energia superficial baja decae a un 64%. Esto explica mejores rendimientos
para el sustrato generado a menor pH. Resultados de difraccion de rayos X e
infrarrojo muestran caracteristicas similares a la ferrihidrita, aunque puede
tratarse de sustratos compuestos por mas de un mineral oxi-hidréxido, dado que
se reconoce también presencia de goethita, schwertmanita y feroxyhyte.



ABSTRACT

The objective of this work is to experimentally study, at a laboratory scale, the
removal of sulphate from waters containing very high concentrations of this ion,
by means of adsorption processes. For the above, oxy-hydroxylated iron
substances are generated from ferric chloride (FeCl;) with two alkalizing agents
such as sodium hydroxide (NaOH) and quicklime (CaO). Preliminary studies
were conducted to establish and adjust the best iron structure synthesis protocol.
A total of six substrates were synthesized from a complete factorial
experimental design obtained from the two variables: alkalizing agent and pH
values (5, 8 and 11.4). These substrates after their synthesis, filtering and drying
were later used to perform kinetic studies of sulphate adsorption. The kinetic
experiments were implemented by introducing the substrate at room
temperature (approximately 23 ° C+2 ° C) in a volume of 1,000 mL of aqueous
solution at pH 5, and sulfate anion concentration equal to 635 mg / L,
maintaining a density of pulp equal to 50 g/ L. Sampling consisted of removing
10 mL of the solution in 2.5, 5, 10, 30, 60 and 120 min. Finally, the samples are
analyzed by nephelometry using barium chloride (II) to determine the
concentration of sulphate in solution. The optimal concentrations for a correct
control of pH during the synthesis of the substrate involve working with
theoretical molarities of sodium hydroxide and lime equal to 10 and 2.97 M,
respectively. The best kinetic adsorption results were obtained with the
substrate synthesized at pH 5 using sodium hydroxide and lime as a neutralizing
agent, obtaining maximum adsorption capacities equal to 12.5 and 12.8 mg/ g,
respectively. The worst kinetic adsorption results were observed with the
substrate at pH 11.4, possibly due to structures highly disordered by the rapid
hydrolysis of ferric ions that then lose the ability to adsorb the sulfate anion.
The generated kinetic model suggests a behavior of order 2, with lower values
of constant L for those substrates of better performance and the constant k does
not seem to have relation with the adsorption yields. A DIS analysis of the BET
isotherms obtained indicates that the substrate synthesized at pH = 5 has a high
energy surface percentage of 272% with respect to the material obtained at pH
= 8, while the percentage associated with low surface energy drops to 64% This
explains better yields for the substrate generated at lower pH. X-ray and infrared
diffraction results show characteristics similar to ferrthydrite, although they
may be substrates composed of more than one oxy-hydroxide mineral, since the
presence of goethite, schwertmanite and feroxyhyte is also recognized.
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1. Introduccion.

Los relaves son formados mayoritariamente por los desechos de la industria
minera provenientes de la operacion de flotacion de minerales. Estos consisten
en materiales particulados finos (<200 um) cuyo contenido incluye sulfuros y
oxidos. En efecto, el proceso de flotacion no provee de una separacion perfecta
de especies sulfuradas.

Un relave derivado de procesos posee concentraciones de cobre de alrededor de
0.5 % en peso, asociado con otras especies, denominadas ganga, tales como
pirita (FeS,), cuarzo (Si0,), entre otros compuestos como lo son silicatos y
arcillas.

Los relaves en contacto con el ambiente pueden generar transformaciones de
estos residuos debido a la accion conjunta del agua, la temperatura, el oxigeno,
accion bacteriana y otros.

Una de estas transformaciones, conocida como negativa para el medio
ambiente, es el drenaje acido de minas (DAM o AMD en inglés, Acid Mine
Drainage), cuyas reacciones principales tienen relacion con la interaccion de
soluciones acuosas aireadas con fases sulfuradas, principalmente de hierro y de
cobre (Valenzuela et al., 2007; Kalin et al., 2006).

Cantidades suficientes de agua, oxigeno y/o la presencia de bacterias
catalizadoras del proceso (Thiobacillus ferrooxidans, entre otros), permite que
los sulfuros se oxiden a sulfato de hierro soluble y otras especies oxidadas de
hierro, formando costras salinas ocre-amarillentas en la superficie de las rocas
meteorizadas. Estas especies de hierro posteriormente disueltas y lo elementos
generados hidrolizardn, por ejemplo, por aguas lluvias, generando DAM. La
acidez, con el descenso del pH del agua, tiene como consecuencia que el recurso
hidrico se hace fuertemente corrosivo, aumentando la solubilidad de metales
pesados y degradando el ecosistema fluvial (Garcia, 1998).

FeSysy + 7/2 044y + Hy0(y © Fe(%jc) + 8502(;6) +2H* (i)
2+ + 3+ ..

4Fe(aq) +12H,0() < 4Fe(0OH) sy + 12HY, (iii)

FeS,(s) + 14Fe(aq) + 8H,0(;) © 15Fe(aq) + 2504(aq) + 16H, (iv)



De las reacciones (1)-(iv) (Akcil et al., 2005), se observa la formacion de
elementos y compuestos que sugieren un aumento en la acidez del medio. La
reaccion (ii) representa la formacion de iones férricos a partir de iones ferrosos,
lo cual ocurre debido a la reduccion de oxigeno presente en el medio acuoso y
que proviene del aire.

El rango de pH entre 2,3 y 3,5, el 16n férrico precipita como hidréxido dejando
poca concentracion de Fe3*, los cuales son utilizados posteriormente en la

Ecuacion 4, donde los iones férricos contribuyen en la oxidacion de sulfuros a
sulfato (Akcil et al., 2005).

Las concentraciones de iones conjugados en el DAM son relativamente altas,
debido a la disolucion agresiva de carbonatos, 0xidos y otros aluminosilicatos
por el componente acido proveniente de la oxidacion de la pirita. El DAM
comunmente se desarrolla en ambientes donde los minerales carbonatados,
como la calcita (CaC03) y la dolomita (CaM g(C05),) se encuentran ausentes,
o en concentraciones despreciables. La disolucion de la calcita, que es el
principal componente de la caliza, puede neutralizar la acidez (Cravotta, 1999).

Dado lo anterior, de todos los factores que intervienen, el agua corresponde al
elemento principal en la formacion de aguas 4cidas ya que actia como reactivo
en la oxidacion de los sulfuros, como medio en el cual se desarrollan las
reacciones y también como medio de transporte de los productos formados
(Garcia, 1998).

Como resultado de estas reacciones, se produce acido sulftrico e hidroxidos
metalicos que liberan no solo hidrogeno acido sino también metales disueltos
(Hubbard et al., 2009; Wisskirchen et al., 2010). De esta forma se generan
soluciones de acidez altamente variables en el tiempo que contienen elementos
toxicos, pero también econdmicamente valiosos. Debido a la presencia de iones
metalicos y a la condicion de electroneutralidad de las soluciones, es habitual
encontrar mas iones disueltos, particularmente contra-iones de cationes
metalicos tales como fosfatos, nitratos, molibdatos, cloruros y especialmente
sulfato (Kalin et al., 2006). Este 0ltimo es de particular relevancia debido a las
altas concentraciones que puede alcanzar. Dichas altas concentraciones tienen
un impacto negativo en el medioambiente y particularmente en la vegetacion
(Geurts et al., 2009).



El riesgo ambiental no solo esta ligado a la acidez, sino a la posibilidad de que
muchos elementos se solubilicen y sean transportados a otros lugares causando
graves dafios al suelo, repercutiendo en problemas con la flora y fauna, y a las
personas.

Estas aguas, con caracteristicas de acidez muy altas, son transportadas por
medio de aguas lluvias, rios u otros flujos, depositdndose y contaminando
sectores vecinos a las faenas mineras. Lo anterior perjudica fuertemente la
calidad del agua y puede ponerle fin a la vida acuatica presentes en los rios,
arroyos, estanques o lagos, cercanos a las operaciones mineras.

Asi como se menciond anteriormente, las bacterias también influyen en la
generacion de los drenajes acidos (DAM), donde estas juegan un papel
importante catalizando la transferencia electronica entre el oxigeno y el
compuesto sulfurado permitiendo de esta manera aumentar la cinética de las
reacciones (Garcia, 1998).

La oxidacién de 16n ferroso ocurre, en principio con o sin actividad bacteriana.
Luego, a medida que disminuye el pH, la importancia de las bacterias se hace
cada vez mas relevante. Lo anterior, debido a que, a niveles bajos de pH la
oxidacion aerdbica del 16n ferroso procederia muy lentamente si no fuera por la
accion de las enzimas presentes en las bacterias (Garcia, 1998).

Las bacterias permiten un aumento en la cinética de las reacciones de oxidacion,
obteniendo energia como beneficio, lo que faculta el desarrollo de los
microorganismos mediante el uso de esta energia para su metabolismo (Garcia,
1998).

La formacién de bacterias viene dada por condiciones 6ptimas de crecimiento;
condiciones de pH entre valores de 2,5 y 3,5, temperaturas aproximadas de 30°
C y presencia de elementos como el magnesio, azufre, fosforo y, sobre todo,
nitrogeno, son esenciales para el crecimiento bacteriano (Garcia, 1998).



a) Motivacion del Trabajo

El drenaje acido de mina es uno de los mayores problemas ambientales
generados por la industria minera, el cual como se menciona anteriormente se
genera cuando los sulfuros presentes en las rocas son oxidados generando acido
sulfurico.

Si bien, hoy en dia existen tecnologias estandares que pueden cumplir con un
tratamiento efectivo de aguas con alto contenido de sulfato, como procesos de
Osmosis inversa, estas representan una inversion excesiva o un alto gasto
operacional, ademas de un costo administrativo mayor debido a la complejidad
técnica de los procesos.

Una posibilidad para el tratamiento de residuos liquidos conteniendo especies
contaminantes solubles es la adsorcion. Estudios han revelado el gran
desempefio de los 6xidos de hierro en la remocidén de sulfato via adsorcion,
siendo la ferrihidrita (Fes(OH)g - 4H,0), el compuesto con el cual se observan
los mejores rendimientos de adsorcion de sulfato (Montes, 2016).

La adsorcion es un proceso que tiene como objetivo fijar la especie soluble en
la superficie de un solido, la cual puede obedecer tanto a mecanismos fisicos
y/0 quimicos.

Dada su alta superficie especifica por unidad de volumen, permite generar
grandes areas disponibles para adsorber los iones sulfato. Ademas, con respecto
a las cinéticas de adsorcion, estudios han demostrado que el tratamiento de
aguas DAM con ferrihidrita para adsorber el ion sulfato presente es efectiva.

Es muy relevante conocer la estructura superficial de Fh porque la percepcion
en su comportamiento de adsorcion de iones no puede estar bien desarrollada
sin una adecuada vision de la estructura superficial. La estructura superficial y
la composicion no so6lo son muy relevantes para comprender la complejacion
i0nica en sistemas terrestres y acuaticos, sino que también es muy relevante para
comprender la estabilidad en fase mineral de los 6xidos de Fe en la naturaleza,
el almacenamiento de hierro en los organismos y los procesos biogeoquimicos,
como la oxidacion de los gases de efecto invernadero.

Por lo tanto, este trabajo busca identificar las propiedades fisicoquimicas que
mejoran las caracteristicas de un sustrato de hierro especifico, para la remocion
de sulfato en medios acuosos via adsorcion.
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b) Objetivos

Objetivo General

e Disefar un sustrato basado en oxi-hidroxidos de hierro que maximice la
eficiencia y cinética de adsorcion de sulfato a escala de laboratorio
identificando sus caracteristicas quimicas que aumentan la eficiencia de
remocion de sulfato y, adicionalmente, presente maxima estabilidad.

Objetivos Especificos

e Analizar el comportamiento de especies oxi-hidroxiladas de hierro para
distintas condiciones de marcha analitica que luego serdn utilizadas para
el tratamiento de aguas con alto contenido de sulfato

e Evaluar la termodinamica y cinética de adsorcion de sulfato desde aguas
sintéticas que emulan un drenaje 4cido de mina.

¢) Alcances

El trabajo incluye soOlo estudios cinéticos de manera experimental en
laboratorio. No se consideran estudios termodindmicos del tipo isotermas de
adsorcion.



d) Estructura del Trabajo de Titulo

El Capitulo 1 hace una breve introduccion al trabajo, explicando la motivacion
de este y planteando los objetivos a cumplir.

El Capitulo 2 presenta, de manera critica, los antecedentes bibliograficos
relevantes en el proceso de generacion de sulfato en procesos mineros, y abarca
también las distintas técnicas y tecnologias existentes para el tratamiento de
estos.

El Capitulo 3 presenta la metodologia utilizada para el estudio de las cinéticas
de adsorcion. En este capitulo se presenta el procedimiento de generacion de
los sustratos, su uso en el tratamiento de aguas que emulan aguas de drenaje
acido y los pasos seguidos para analizar los resultados obtenidos.

El Capitulo 4 da a conocer los resultados obtenidos, abarcando el proceso de
generacion de sustratos, cinética de adsorcion, andlisis obtenidos y cualquier
otro resultado anexo al procedimiento de estudio.

Finalmente, el Capitulo 5 presenta las conclusiones obtenidas a partir de los
resultados observados en el capitulo anterior. Seguido por el Capitulo 6, que
presenta las recomendaciones para la continuacion del estudio o estudios
futuros que abarquen la adsorcidon de sulfato por medio de sustancias oxi-
hidroxiladas de hierro.

El Capitulo 7 presenta la bibliografia utilizada en el estudio.

Adicionalmente se presentan Anexos que incorporan los resultados obtenidos y
entregados por los laboratorios que realizaron los analisis de superficie
especifica (BET), infrarrojo-FT, resultados de concentracion de sulfato y de
difraccion de rayos X de polvo.



2. Revision critica de la literatura.
a) La mineria y sus residuos.

El mercado de minerales ha visto un aumento considerable en las ultimas
décadas. Si bien ha sido fundamental en el desarrollo de las ciudades e
infraestructuras, hoy en dia su uso ha alcanzado areas inimaginables. Abono
para campos, super alimentos, ropa, moda, y muchos mas usos, han repercutido
en un crecimiento en la produccion de minerales y en la creacion de grandes
empresas dedicadas a la mineria (Price et al. 2014)

Las grandes producciones de minerales van de la mano de una enorme
generacion de residuos que pueden causar dafios irreparables a nuestro
ecosistema. Por lo tanto, debido al aumento del compromiso de la gente con el
medio ambiente, es que dia a dia invierten tiempo y dinero para aumentar la
efectividad en el manejo y tratamiento de residuos (Salinas, 2018)

Los residuos mineros pueden dafiar irreparablemente los ecosistemas presentes
en las zonas de produccion y sus cercanias (Price et al. 2014)

b) Tipos de residuos.

Dependiendo de la operacion minera, y el mineral a extraer, se generan distintos
tipos de residuos. Para esta seccion se dividen los desechos en solidos, gases y
liquidos.

Los residuos solidos estan asociados a la roca estéril, es decir a roca extraida
que no contiene un beneficio econdmico y, por lo tanto, se descarta en los
procesos de operacion mina. Estos residuos son dispuestos generalmente en
pilas de gran tamafio o vertederos, y su utilizacion es mayoritariamente para
rellenos mina.

Una roca estéril no tiene beneficio economico, pero eso no implica en que no
existan minerales presentes, si no que los minerales presentes no conforman una
cantidad suficiente para pagar los costos y generar una ganancia. Es mas, estos
residuos suelen contener minerales de mena, matriz de roca y minerales de
alteracion (Rodriguez et al. 2006).

Por otro lado, los residuos gaseosos existen en muchos de los procesos mineros
partiendo por los polvos generados en voladuras y botaderos, gases toxicos en
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procesos de produccion, especificamente pirometalurgia, asi como también en
la evaporacion en tranques de relaves.

Dentro de los residuos gaseosos, los que generan mayor impacto
medioambiental son los gases toxicos, ya que estos suelen contener metales
pesados que contaminan el aire utilizado por todos los seres aerdbicos cercanos
al lugar, esto implica un peligro inminente para las personas y el ecosistema en
general (Rodriguez et al. 2006).

Finalmente, también se pueden observar desechos liquidos. Al existir una mina,
el agua pueda ingresar a esta, ya sea por precipitacion directa o agua subterranea
presente. Por lo tanto, dentro la operacion se incluye un bombeo de agua
constante para poder acceder a los minerales. Si bien cuando la mina se
encuentra en operacion esta agua es reutilizada en otros procesos, cuando cesa
la produccion y comienza el cierre, las minas se llenan de agua y estd se
contamina con altas concentraciones de metales pesados, sube su temperatura y
llega a pH muy bajos.

Por otro lado, los lodos provenientes del descarte del proceso de concentracion
son transportados y depositados en las zonas de relaves. Estos lodos
corresponden a una mezcla de roca triturada, agua y reactivos quimicos
residuales. La mayoria del agua presente es recuperada, y devuelta al ciclo,
utilizando procesos de recuperacion con espesadores (Rodriguez et al. 2006).

De todas maneras, los residuos sobrantes son almacenados en tranques de
relaves, los cuales, al tener contacto con el agua, aire y otros, generando
transformaciones en los residuos, donde una de las consecuencias de lo anterior
es la formacion de drenaje acido de mina 0 DAM (AMD en inglés).

¢) Drenaje acido.

Las aguas que drenan las minas activas y, en particular, las minas abandonadas
y los desechos de la mina son a menudo acidos. Estas aguas suelen representar
un riesgo adicional para el medio ambiente por el hecho de que suelen contener
concentraciones elevadas de metales (hierro, aluminio y manganeso, y
posiblemente otros metales pesados) y metaloides (de los cuales el arsénico es
generalmente de mayor preocupacion). En 1989, se estimdé que
aproximadamente 19.300 km de arroyos y rios, y 72.000 hectareas de lagos y
embalses de todo el mundo han sido seriamente dafiadas por los efluentes de las
minas, aunque la verdadera escala de la contaminacién ambiental causada por
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las dichas descargas es dificil de evaluar con precision (Johnson et al., 2005).
Una de las causas principales de la ocurrencia de las aguas acidas es la oxidacion
acelerada en medios aerdbicos como anaerobicos de la pirita (FeS,) y otros
minerales sulfurados resultantes de la exposicion de estos tanto al oxigeno como
al agua, como consecuencia de la extraccion y procesamiento de minerales
metalicos y carbon. Muchos metales se presentan principalmente como
minerales sulfuros (por ejemplo, zinc en esfalerita), y estos tienden a estar
asociados con la pirita, que es el sulfuro mas abundante en el planeta (Garcia,
1998).

d) Tratamientos de D.A.M.

Las aguas 4cidas con alto contenido de sulfato disuelto pueden tener un impacto
nocivo en el ambiente. Particularmente, en las zonas afectadas por el drenaje
acido de la mina y éareas donde el sulfato facilita la formacion de
schwertmannita, un material altamente reactivo para la adsorcion de elementos
toxicos (Zhu et al., 2014).

Debido a lo anterior es imprescindible la busqueda de técnicas o procesos que
permitan la remocion de sulfato desde aguas acidas.

El control de la generacion de DAM se logra mediante métodos preventivos y
remediacion, siendo los primeros los axiomaticamente recomendados, a pesar
de no ser siempre pragmaticamente convenientes (Johnson et al., 2005). Una
vez iniciada la generacion de drenaje acido, es muy dificil controlarlo, y su
tratamiento involucra un alto costo. El tratamiento puede ser activo, haciendo
uso de procesos de tratamiento quimico, o puede ser pasivo, en forma de lagunas
o cascadas que implican el uso de sustancias naturales o procesos biologicos
(Cardoso et al., 2013).

Existen una serie de tratamientos activos y pasivos para las aguas acidas. En
particular, se enfocard este estudio en los procesos de Precipitacion,
Intercambio I6nico y Adsorcion.



i) Métodos Pasivos.

La filosofia general de los tratamientos pasivos se basa en procesos fisicos,
quimicos y biologicos que ayudan a cambiar las condiciones de Eh y pH de las
aguas acidas de mina, de forma de favorecer la formacion de especies insolubles
que precipiten tales como oxi-hidroxidos metalicos. Por lo general, en estos
sistemas, se recurre al empleo de bacterias para catalizar las reacciones y
acelerar los procesos que forman precipitados, asi como al uso de material
alcalino para neutralizar la acidez (Aduvire, 2006).

a) Humedales Aerobios.

En los humedales aerobios naturales y artificiales se crea un ambiente propicio
para el desarrollo de ciertas plantas (Tipha, Equisetum, carrizo, juncos, etc.),
comunidades de organismos (algas, protozoos y bacterias) y musgos
(Sphagnum), los cuales participan en la depuracion del agua. Estos humedales
ocupan habitualmente una gran superficie sobre la cual se desarrolla la
vegetacion. El lento fluir del agua en el humedal permite alcanzar el tiempo de
residencia necesario para que tengan lugar los lentos procesos depuradores del
agua (Aduvire, 2006).

Todos los reportes coinciden en que la accién depurativa de los humedales se
mantiene durante mucho tiempo, sin embargo, la mayor parte de ellos reconoce
que la continua precipitacion de compuestos satura los humedales y disminuye
la biota necesaria para hacer de este tratamiento algo permanente en el tiempo
(Sanchez et al. 2016).

Esta saturacion puede ocurrir luego de un par de afios, pero hay casos reportados
en los cuales la calidad del DAM causa el problema en menos de siete meses.
La extension de su vida ttil suele lograrse por el agregado de agua orgénica
donde se incluyen liquidos derivados de plantas cloacales (Sanchez et al. 2016).

b) Humedales Anaerobios.

En este tipo de humedal el incremento del pH hasta niveles cercanos al neutro
se debe a la alcalinidad de los bicarbonatos que se generan naturalmente en el
sistema a partir de la reduccion anaerobia del sulfato y la disolucion de la caliza
(CaCO,;). Para evitar que se produzcan procesos aerobios que desencadenen la
generacion de acidez a través de la hidrolisis de algunos metales se recurre al
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pre-tratamiento del agua 4cida con caliza en condiciones atmosféricas (Aduvire,
2006).

Para favorecer las condiciones andxicas del humedal se instala un substrato
permeable de un espesor de 30-60 cm formado mayoritariamente por material
orgédnico (70-90% de estiércol, compost, turba, heno, aserrin, etc.), que estd
entremezclado o bien dispuesto sobre una capa de caliza (Figura 64). La
finalidad del substrato organico es eliminar el oxigeno disuelto, reducir el ion
ferrico a ferroso, y generar alcalinidad mediante procesos quimicos con o sin la
intervencion de microorganismos. Sobre este substrato se desarrolla la
vegetacion emergente y profusa, caracteristica de los humedales, la cual ayuda
a estabilizar el substrato ademads de aportar materia orgédnica adicional (Aduvire,
2006).

Al igual que en los humedales aerdbicos, los reportes coinciden en que estos

tienen un tiempo de vida corto debido a la perdida de actividad de los mismos
(Sanchez et al. 2016).

ii) Métodos Activos.

a) Tratamientos via neutralizacion.

El método mas utilizado para mitigar los efluentes acidos es un proceso de
tratamiento activo que implica la adicion de un agente neutralizante quimico
(Coulton et al., 2003). La adicion de un material alcalino al AMD elevara su pH
a neutral, acelerara la velocidad de oxidacion quimica del hierro ferroso (para
lo cual también es necesaria la aireacion activa o la adicion de un agente
oxidante quimico, como el peroxido de hidrogeno) y causa que muchos de los
metales presentes en solucidn precipiten como hidroxidos y carbonatos. El
resultado es la produccion de un lodo de hierro que también puede contener
varios otros metales, dependiendo de la composicion particular del agua tratada.
Se han utilizado diversos reactivos neutralizantes, asi como también sustratos
que permiten la adsorcion y postrera disposicion de los residuos de forma segura
para el medio ambiente.

El tratamiento con cal requiere un corto periodo de reaccion debido a su alta
solubilidad. Sin embargo, las solubilidades minimas para los diferentes metales
que habitualmente se encuentran en el agua contaminada se producen a
diferentes valores de pH. Ademas, los precipitados del tipo hidroxido son de
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naturaleza anfétera (que puede reaccionar como acido o como base), lo que
significa que la maxima eficiencia de eliminacion de una mezcla de metales
solubles no puede lograrse mediante la precipitacion a un solo nivel de pH. El
tratamiento con cal también tiene las desventajas de altos costos operacionales
y problemas relacionados con la disposicion del lodo voluminoso que se
produce a partir de este proceso (Cardoso et al., 2013).

b) Tratamientos de aguas via precipitacion.

Esta via considera la incorporacion de iones que luego de interactuar con el ion
sulfato y/o sulfato acido, genera especies solidas estables. Dicha estabilidad esta
definida por pardmetros termodinamicos relacionados con la constante de
producto de solubilidad definida como se muestra en la Ecuacion 1. La Tabla 1
muestra algunas de las constantes mas utilizadas.

Kps = a™ta™" (1)

Donde Kps es la constante de producto de solubilidad, a™*a™" representan las
actividades (concentraciones reales) de cada uno de los iones que componen la
sal. En general el exponente estd relacionado con la estequiometria de la
reaccion de disolucion (Wang et al. 2005).

Especie Férmula Kps (25C)
Sulfato de Bario BaSo, 1.1-107%0
Sulfato de Calcio CaSo, 49-107°
Sulfato de Plomo PbSO, 25-107%
Sulfato de Mercurio (I) Hg,S0, 6.5-1077
Sulfato de Radio RaSO, 3.7-1074
Sulfato de Estroncio Srso, 3.4-1077
Sulfato de Plata Ag,S0, 1.2-10°°

Tabla 1: Kps de sulfato.
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En términos generales, mientras menor es el valor de la constante de producto
de solubilidad, mayor es la eficiencia en la remocidén de sulfato. La idea, sin
embargo, desde un punto de vista de proceso, es no utilizar contraiones
metalicos de alto costo o dificiles de obtener (plata, radio, u otro) o de alta
toxicidad (mercurio, plomo, u otro). Bario y Calcio se presentan como una
oportunidad siendo el segundo ampliamente utilizado para estos efectos (Bario
se usa intensivamente para determinar la concentracion de sulfato a escala de
laboratorio principalmente) (Kalin et al. 2006). La introduccion de calcio
generara anhidrita y yeso.

Esta via no solo es intensiva en el uso de materiales sino también tiene como
desventaja la generacion de grandes cantidades de barros derivados de la
precipitacion del contaminante. Similar al caso a), en muchas oportunidades,
los barros generados corresponden a material particulado fino por lo que su
manejo y disposicion no es facil y directa de implementar.

La etringita, CagAl,(S04)3(0H), - 26H,0, con un Kps de 107> es uno de
los materiales mas utilizados y reportados en la literatura cientifica y la
tecnologia esta patentada por la empresa Outotec© (Salazar et al. 2016)

¢) Tratamiento de aguas via intercambio ionico.

Otra posibilidad desarrollada para tratar aguas residuales considera el
intercambio 16nico donde el elemento contaminante forma un compuesto de
mayor estabilidad que otro ya presente en el sustrato (reaccion (v)).

=S=X+S50550 ©=S=S0,+ X, (v)

Esta via en muchos casos es no viable economicamente debido al alto costo
relacionado con el material que realiza el intercambio 16nico (resina u otro), las
dificultades operacionales asociadas y, tal vez, mas relevante, la produccion de
otros iones derivados del intercambio idnico que podrian potencialmente
generar ain mayor toxicidad (Johnson et al., 2005)

d) Tratamientos de agua via adsorcion.

Otra posibilidad para el tratamiento de residuos liquidos conteniendo especies
contaminantes solubles es la adsorcion. Este proceso tiene como objetivo fijar
la especie soluble en la superficie de un solido, la cual puede obedecer tanto a
mecanismos fisicos y/o quimicos (Johnson et al., 2005).
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1) Adsorbancia.

Las fuerzas intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie de un
s6lido provocan la atraccion o repulsidon de las moléculas que se encuentran en
la interfase entre una solucion liquida y la superficie de un sélido. De esta forma
las moléculas que tienen cierta afinidad por el s6lido se acumulan en la
superficie del s6lido. La adsorcion es un fendmeno superficial que involucra la
acumulacion de sustancias sobre una superficie o interfase (Kalin et al. 2006).

En lo siguiente se describen los fundamentos simplificados relacionados con la
adsorcion. La alta constante dieléctrica del agua permite la ionizacion de la
superficie de solidos. Dicha ionizacidn tiene como consecuencia la generacion
de carga superficial en Oxidos. La Ilustracion 2 muestra como la carga
superficial o también denominada “potencial z” es funcion del pH de la solucion
que esta en contacto con la superficie solida (Montes, 2016)

z—0—x,
z—o0—x
o

\

Carga superficial \

) (+)
= Potencial zeta

.

Figura 1: Desarrollo de carga superficial via cambios de pH de la solucion en contacto con el sélido. (Montes, G., 2016)

A pH acido la carga superficial es mayormente positiva. Al aumentar el pH de
la solucidn el sélido se desprotona generando, inicialmente, una carga neutra y
luego una carga negativa. Dicha tendencia se puede considerar genérica, pero
puede ser notablemente afectada por la composicion quimica de la fase acuosa.
De ahi que, potencialmente, para una composicion de solucion acuosa dada,
diferente de agua destilada o de composicion controlada (datos de cargas
superficiales reportadas en diversas publicaciones cientificas) la curva de carga
superficial (o potencial Z) versus pH puede ser modificada (Montes, 2016).
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11)  Fundamentos de la adsorcion.

La adsorcidn se clasifica en fisica o quimica dependiendo del tipo de interaccion
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. La adsorcién fisica es un
fendmeno reversible, que resulta de las fuerzas intermoleculares de atraccion
débiles tipo Van der Waals entre los complejos de la superficie del sélido y las
moléculas del adsorbato. Las moléculas no se adsorben sobre un sitio especifico
en la superficie y se pueden mover libremente en la interfase. Esta adsorcion
ocurre a bajas temperaturas y se caracteriza por ser exotérmica con un calor de
adsorcion muy similar al calor latente de condensacién/evaporacién (Cooney,
1998).

La adsorciéon quimica se debe a una interaccion quimica entre los complejos
superficiales especificos del adsorbente y las moléculas del adsorbato, se
caracteriza porque generalmente ocurre a altas temperaturas (>200°C) y con
una elevada energia de activacion (10-100 Kcal/g-mol); involucra enlaces
quimicos y por lo general, es irreversible; el calor de adsorcion es alto y muy
similar al calor de una reaccién quimica. Ademas, este tipo de adsorcidn es muy
especifica ya que ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la
superficie del adsorbente (Cooney, 1998).

Dentro de los principales factores que afectan a la adsorcion se encuentran el
area especifica, la carga de superficie, composicion quimica y concentracion
del adsorbente. Por el lado del adsorbato, son importantes el tamafio de la
particula, la polaridad, solubilidad, composicién quimica y la concentracion de
este en solucidn. Las caracteristicas de la fase liquida también son importantes,
el pH, la temperatura, fuerza i6nica y polaridad, influyen de gran manera en el
proceso de adsorcion (Leyva, 2017).

Para el desarrollo del modelo de la adsorcion es necesario poder establecer,
mediante el empleo de coeficientes de transferencia de masa, la velocidad de la
adsorcion o el tiempo necesario para alcanzar una cierta separacion (Kalin et al.
2006)

La velocidad efectiva de la adsorcién depende tanto de las condiciones de
operacion (flujo, temperatura, composicion y presién), como de la
configuracion del sistema (intermitente, columna, etc.) y del tamaiio del equipo
donde se realizara la operacién (Leyva, 2017).

15



1)  Sustratos Adsorbentes.

En esta seccion se hace una pequena revision de los adsorbentes mas utilizados
y tradicionales para el proceso de adsorcion.

El carbon activado es uno de los sustratos mas utilizados en el mundo, esto
debido a gran area superficial, estructura porosa formada por macro, meso y
microporos, alta capacidad de adsorcion y superficie con grupos funcionales de
diferentes caracteristicas lo convierten en un adsorbente muy versatil
(Valladares et al. 2016)

Cualquier carbon activado consiste de una estructura porosa de carbon
con pequenias cantidades de heteroatomos de oxigeno, hidrégeno y nitrégeno,
que estan unidos quimicamente. El carbono es el principal constituyente del
carbon activado y representa entre 85 y 95% en peso.

Otro adsorbente, utilizado normalmente para remover ciertos elementos
presentes en gases y liquidos, es la alimina activada. La alimina activada es un
material poroso inorganico semi-cristalino constituido esencialmente por 6xido
de aluminio. Es un compuesto de caracter anfotérico, es decir en soluciones
acidas se comporta como base y en soluciones basicas como acido (Clifford et
al. 1978).

Los valores del area especifica y diametro promedio de poros de la
alumina activada estan en el intervalo de 150 a 500 [m*/g] y de 3 a 12 nm,
respectivamente y dependen del método de preparacion (Leyva, 2017).

Las zeolitas naturales forman parte del grupo de elementos utilizados para
procesos de adsorcion. Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos
microporosos, con estructuras bien definidas que constan de un andamiaje
(estructura exterior desde la que se organiza) formado por tetraedros de [SiO4]"
y [AlO4]”, unidos a través de los atomos de oxigeno en los vértices (Dyer,
1988). El andamiaje contiene canales y cavidades con dimensiones moleculares
entre 3y 10 A y ocupadas por cationes metalicos alcalinos y alcalinotérreos, y
moléculas de agua. Los tetraedros de [SiO4]* son eléctricamente neutros cuando
se conectan entre si en un reticulo tridimensional como el cuarzo.

Sin embargo, la sustitucion de Si(IV) por AI(III) crea un desequilibrio de carga
y ocasiona que cada tetraedro de [AlO,]” tenga una carga negativa. La
neutralidad total de la estructura de la zeolita se preserva equilibrando cada
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tetraedro de [AlO4]> con una carga positiva que la proporcionan los cationes
intercambiables (K, Na*, Ca™, Mg ") unidos electrostaticamente a la estructura
de la zeolita. Estos cationes tienen una gran libertad de movimiento y pueden
ser intercambiados por otros cationes (Bosch et al. 1997).

Las arcillas también han sido utilizadas como adsorbentes para remover
compuestos organicos tales como tolueno, benceno, etilbenceno y fenol, aceites
comestibles y colorantes orgéanicos presentes en soluciones acuosas (Leyva,
2017).

Las arcillas son hidrofilas ya que los iones intercambiables se hidratan, lo que
limita la eficiencia de adsorcion de estos compuestos. De todas maneras,
ultimamente se ha estudiado la modificacidén de la superficie por medio de
intercambio 16nico, facilitando la adsorcion de compuestos organicos.

Por ultimo, sefialaremos la silica gel. La silica pura, mas conocida como cuarzo,
es un material no polar y quimicamente inactivo. De manera contraria, la silica
gel es muy polar e hidrofila.

La silica gel se emplea en la separacion de compuestos organicos aromaticos de
compuestos parafinicos y separaciones cromatograficas de substancias
organicas. También, se aplica en la remocion de colorantes de efluentes de la
industria textil. La silica gel es muy poco utilizada como material adsorbente en
solucion acuosa ya que es muy costoso y su capacidad de adsorcion es menor
que las de otros adsorbentes mas baratos (Leyva, 2017).

1v)  Oxi-hidroxidos de Fe como adsorbentes.

En el trabajo realizado por Montes (2016) se exploran sustratos tales como
lepidocrocita (y—FeOOH), hematita (Fe203), alimina (Al203), ferrihidrita
(FeOOH - 0.4H20), goetita (&« — FeOOH) y ceniza volante para la remocion de
sulfato desde soluciones acuosas proveniente de Minera Los Pelambres (MLP)
como una alternativa de tratamiento de corto/mediano plazo.
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Figura 2: Potencial zeta de sustratos para remover sulfato desde soluciones acuosas. (a) hematita (b) lepidocrocita, (c)
ferrihidrita, (d) goethita. (Montes, G., 2016)

Todos los sustratos fueron objeto de estudio para evaluar su posible uso como
agentes de tratamiento de residuos liquidos conteniendo diversos
contaminantes.

Su utilizacidén no sélo podria estar asociado a un efecto electrostatico sino
también a eventuales reacciones quimicas generadas entre la superficie y
especies metalicas y otros iones generados por la especiacion de las mismas
(Montes, 2016).

La Figura 3 muestra las curvas de potencial z para los diferentes materiales
solidos evaluados en el trabajo realizado: hematita, alimina, lepidocrocita,
ferrihidrita y goethita. Se observa que todos tienen potencial de remover sulfato.

Con respecto a las cinéticas de adsorcion, estudios han demostrado que el
tratamiento de aguas DAM con ferrihidrita para adsorber el ion sulfato presente
es efectiva, sujeto a la limitante del area disponible para las reacciones. Se ha
estudiado la eficiencia de adsorcion para diferentes pH, en medio nitratado, y
para distintas concentraciones iniciales de sulfato (Filip et al. 2007).

Para evaluar la capacidad del método presentado para la adsorcion de sulfato,
se analizaron los datos de adsorcidon de estudios previos utilizando la misma

estequiometria de reaccion y equilibrio constante. Davis y Leckie (1978) y
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Swedlund y Webster (2001) realizaron adsorcion de sulfato de varias
concentraciones de sulfato en soluciones de electrolito NaNO; 0,1 M. La Figura
3 muestra el pH de adsorcion del sulfato sobre la ferrihidrita. Las
concentraciones solidas encontradas en ambos estudios se modifican en base a
la composicion de ferrihidrita recientemente propuesta como Fe, ;014 (0H),.

Los parametros ETLM utilizados en los célculos se presentan en las curvas
solidas de la Figura 3, y representan predicciones de las eficiencias de adsorcion
segin el modelo estructural ETLM, utilizando la misma reaccion
estequiometria y equilibrio constante utilizada por los autores referidos.

100 — . 100 ;

- T T T T T T
(a) Davis and Leckie (1978) ] (b) Swedlund and Webster (2001) |

L
SO, on ferrihydrite in 0.1M NaNOj solutions SO, on ferrihydrite in 0.1M NaNO; solutions
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3 3
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Figura 3:Adsorption edge of sulfate on ferrihydrite in 0.1 M NaNO3 electrolyte solutions as a function of sulfate
concentration from (a) Davis and Leckie (1978) and (b). (Ponce, T., 2016))

Estudios previos han demostrado la eficacia, en término escalables a la
industria, en la adsorcidén de sulfato utilizando ferrihidrita. En la Ilustracion 5,
se puede ver la curva cinética de la adsorcion de sulfato con ferrihidrita 5%
peso.
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Figura 4:Estructura molecular ideal de la ferrihidrita (Ponce, T., 2016).
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Por lo tanto, el ajuste de la cinética de adsorcion es de la forma:

= —kcm 2)

Donde k= 1.051%¥10" y n=3.951

v)  Ferrihidrita.

La ferrihidrita es un hidroxido de hierro - Fe(OH)5 - nano cristalino, también
conocido como “6xido férrico coloidal” y “6xido férrico hidratado”. Presente
en rocas y sedimentos meteorizados, la ferrihidrita juega un papel crucial en el
ciclo del hierro en la Tierra, y controla la concentracion de hierro en los sistemas
acuaticos. Se forma como el precipitado inmediato por la rapida polimerizacion
y nucleacion de iones férricos hidrolizados como hematita (o — Fe,03) y
goethita (¢ — FeOOH) (Schwertmann et al. 1999). Debido a una gran superficie
y fuerte afinidad por una amplia gama de iones metalicos, la ferrihidrita
funciona como un adsorbente de contaminantes toxicos como Pb, Cd y As (Xu
et al., 2011) e iones conjugados de sales disueltos en las aguas DAM, como el
sulfato (Fukushi et al., 2013).

En la Figura 5, se puede ver la estructura molecular ideal de la ferrihidrita,
siguiendo el modelo de extended triple-layer model (ETLM) (Michel et al.,

2010).
/\T_}\\,/\\\.

Figura 5: Estructura molecular ideal de la ferrihidrita. (Michel et al. 2010)

La ferrihidrita existe en suelos sometidos a una rapida erosion y en suelos que
contienen silicatos solubles o aniones organicos que inhiben la formacion de
oxidos de hierro mas cristalinos. Debido a su area superficial especifica y
capacidad de adsorcion muy elevadas, la ferrihidrita puede influir
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profundamente en las propiedades del suelo, aun estando presente solo en
escasas elevaciones (Cismasu et al., 2012).

La ferrihidrita fue reconocida como mineral por la Asociacion Internacional de
Mineralogia en 1975. Sin embargo, su estructura y formula quimica ain no se
conocen claramente. La mayoria de las pruebas hasta la fecha indican capas
hexagonales de 0>, OH" y H,O con Fe (III) ocupando posiciones octaédricas y
dando una unidad trigonal (Cismasu et al., 2012).

(1) Propiedades Fisicas.

Las particulas primarias de nano-6xido (1-10 nm) son muy importantes en la
naturaleza. En los suelos, el nano-6xido crea una superficie reactiva de 3 - 30
[m?/g] de suelo. La ferrihidrita (Fh) o el 6xido férrico hidratado (HFO) es un
mineral estudiado, pero aiin enigmatico material de 6xido nano Fe (III). Cuando
recién precipita en el laboratorio o en el campo, las particulas son
extremadamente pequenias, del orden de 2- 3 [nm], y la superficie reactiva es
correspondientemente muy alta. Desde una perspectiva practica y teorica, estas
particulas son de interés para el suelo y los geoquimicos, para los quimicos
acuaticos y marinos, para los cientificos e ingenieros ambientales, asi como para
los mineralogistas, los quimicos coloides, superficiales y computacionales, y
para los cientificos materiales.

Un nanomineral por definicion, la ferrihidrita no tiene un equivalente
macroscopicamente cristalino. Tanto si se producen naturalmente como
sintéticamente, las particulas varian en general de 1 a 7 [nm] (Xu et al., 2011).

(2) Propiedades Quimicas.

A pesar de la ubicuidad de la ferrihidrita en los sedimentos naturales y su
importancia como absorbente industrial, la nanocristalinidad de este
oxihidréxido de hierro ha dificultado la determinacion precisa de la estructura
mediante métodos tradicionales que se basan en el orden de largo alcance
(Childs et al.,1992).

vi)  Sulfato y Medio Ambiente.

El sulfato (SO, ) es un ani6bn mayor que esta presente en el agua natural desde
los suelos hasta los océanos. Las concentraciones elevadas de sulfato en el agua
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acida se deben principalmente al drenaje acido de mina por la exposicion de la
pirita al medio ambiente. El sulfato puede afectar la movilidad de especies
coexistentes en aguas naturales y promover la adsorciéon de metales mediante la
formacion de ternarios (Elzinga et al., 2001, Ostergren et al., 2000; Swedlund
et al., 2003, 2009; Zhang y Peak, 2007). Inhibe la adsorcién de aniones por la
competencia a sitios de superficie (Ali y Dzombak, 1996; Geelhoed et al., 1997;
Wijnja y Schulthess, 2002). Mas generalmente, la adsorcion de sulfato modifica
significativamente la superficie de carga de la superficie mineral (Breeuwsma
y Lyklema, 1973; Rietra et al., 1999; Sigg y Stumm, 1980; Yates y Healy,
1975). La modificacién debe influir en el comportamiento de adsorcién de
especies disueltas en sistemas naturales.

La adsorcién de sulfato en superficies minerales es un proceso quimico
ambiental. Sin embargo, la estructura de adsorcién del sulfato y la formacién
de complejos ha permanecido incierto. Se ha determinado la distancia S-Fe de
los complejos de adsorcion de la esfera interna del sulfato sobre el hierro (Fe)
(Fukushi et al., 2013), y de ese modo se infieren las cinéticas e isotermas de
adsorcion. Los resultados sugieren que el sulfato forma complejos bidentados
de adsorcion binuclear en la ferrihidrita.

La adsorcién de sulfato y seleniatos sobre los 6xidos de hierro son reacciones
importantes en sistemas naturales bajo un rango muy amplio de valores de pH,
resistencias y composiciones electroliticas. En tales condiciones, los cdlculos
espectroscopicos y tedricos han demostrado la importancia potencial de una
variedad de especies superficiales. Comprender las variaciones en la
especiacion superficial de estos oxianiones es fundamental a la prediccion de su
particion entre minerales y soluciones acuosas. El sulfato es una especie
anidénica comun en una solucion acuosa natural de los suelos a los océanos. La
adsorcion de sulfato en los 6xidos de hierro afecta a una variedad de otros
procesos geoquimicos, puesto que compite con fosfato, carbonato y adsorcién
de 4cidos orgénicos.

El sulfato desempefia un importante papel medioambiental, los suelos dcidos
enriquecidos con sulfato y el drenaje dcido de la mina impacta dreas donde el
sulfato moldea la formacion de schwertmannita, un material altamente reactivo
para la absorcién de elementos téxicos, o mejora o inhibe la adsorcion de
metales, elementos radiactivos, aniones y moléculas orgédnicas sobre superficies
minerales. La adsorcion de sulfato en superficies minerales también afecta la
quimica de aerosoles como recubrimientos de sulfato sobre polvo mineral, los
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aerosoles debilitan significativamente sus capacidades de nucleacion de hielo
(Xu et al.,2011).

La comprensién mecanicista de estos procesos quimicos requiere conocimiento
de como el sulfato interactia con las superficies y, especificamente, la
geometria de unién de complejos de superficie de sulfato. esta informacién
también es critica para la cuantificacion de adsorcion de sulfato en superficies
minerales utilizando el modelamiento de complejacién superficial (SCM)
(Michel et al., 2010).

3. Caracterizacion de Sustratos.

a) Mdétodo DIS.

La heterogeneidad energética de la superficie del adsorbente se puede analizar
utilizando el método DIS (Derivative Isotherm Summation), desarrollado por
Villieras et al. 1992, el cual considera los siguientes fendmenos:

- Interacciones entre adsorbente y adsorbato.
- Interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.
- Cantidad de gas adsorbido en cada sitio homogéneo.

Matematicamente, este método se basa en el ajuste de la derivada de la isoterma
de adsorcion obtenida de manera experimental con respecto al logaritmo natural
de la razon de la presion (o concentracion/actividad) de equilibrio en funcion
de la presion (o concentracion/actividad) de saturacion.

El procedimiento utiliza una combinacion lineal de isotermas de adsorcion
sobre superficies homogéneas, modelando la heterogeneidad energética de la
superficie. A través de este ajuste se logra la obtencion de los parametros que
determinan los fendmenos anteriormente expuestos. El conjunto de las

isotermas de adsorcion en la superficie, 8;, puede ser modelado por la Ecuacion
3.

n

0= ) ~f(~9300:d0}, ©)

i=0

nan

donde 6; representa la superficie cubierta en el dominio homogéneo "i",
(—(pg,i) es la funcion de distribucion de la interaccion normal (perpendicular a
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la superficie) entre el adsorbente y el adsorbato en el dominio energético
0 0 0 0 0

—Pqai — A¢a,ia(pa,i + A(pa,i(d(pa,i)'

Para determinar la funcidon de distribucién para zonas de adsorcién en

monocapa, se considero la isoterma de Langmuir con su extension para integrar
las interacciones laterales débiles, Bragg Williams Temkin (Ecuacion 3)

exp ((;()—g) exp (kiT) (P/Py)

1t exp (D) e (5 prpo

(4)

donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura del sistema en grados
Kelvin y las constantes K y o definen la afinidad del adsorbato con la superficie
y las interacciones laterales, respectivamente. Estos pardmetros se obtienen
realizando el ajuste de esta ecuacion a pares de datos (P/P,) —
0 (6 C/Cy, — 0) obtenidos experimentalmente.

Si se consideran los siguientes reemplazos de variables: a = k%; C=K;,u=
In (P/Py).

La Ecuacidn 3 se transforma en la Ecuacion 5.

Ceaaeu

0 =———
1+ Ce%elt

(5)

La primera y segunda derivadas de la Ecuacion 4 se presentan a continuacion
en las Ecuaciones 6 y 7, respectivamente.

o 6(1-06)
du 1-—a8(1-86)

(6)

d?0  6(1—6)(1—26)
du?  [1—ab(1-8)]3

()

Del analisis grafico de la primera derivada, se puede localizar aquel par de
valores donde existe un peak local. De las ecuaciones descritas, se conoce que
a 0 = 0.5, se anula la segunda derivada, por lo que en ese valor se encuentra un
maximo para la primera. Comparando los valores experimentales con los

24



tedricos, se puede determinar el valor de los parametros a (igualando el peak
con O conocido, para la primera derivada) y C (directamente desde el modelo

. : 4
de isoterma), junto con el volumen de la monocapa (recordar que 8 = I;“—ds). En
m

consecuencia, los fendmenos que definen energéticamente el sitio en esta
primera capa quedan completamente determinados.

De lo anterior se puede inferir que un peak con menor valor de In(P/P,) (o
In(C)) determina valores mayores de la constante C, y por ende sitios
energéticamente mas activos en relacion a la interaccion entre el adsorbente y
adsorbato. Evaluando la isoterma para la ordenada del peak (u*) se obtiene

ce¥ o
0.5 = m, por lo tanto, C = e~ ®'+2/2)
.

Se ha definido que con un valor de C < 1,000 existe adsorcion sobre la primera
capa adsorbida dado que este valor indicaria una baja afinidad del adsorbato con
la superficie del adsorbente (Villiéras et al. 1992).

La isoterma BET incorpora este fendmeno, y su modelo diferencial se presenta
en las Ecuaciones 8-10.

6 = ce? 8
C(1—e®)2(1 +(C — 1ew) ®

dd (14 (C—-1e**)Ce*

du  (1-e¥2(1+ (C— Dew)? ©)

d?0 _ [Ce"(1—(C = 2)e* +6(C — e + (€~ 1)(C —2)e™ + (€~ D%e™)]
duz [(1—e")3(1 + (C — De¥)3] (10)

Finalmente, para la obtencion de C la segunda derivada se iguala a cero y se
evaltia u en el correspondiente al peak (Ecuacion 11).

[e%(1 — 6e™ + e?™)(e?*(1 — e*)?(1 — 14e* + Ze”))l/z

=1+ [2e34(1 + e¥)] 1D
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b) Difraccion por Rayos X.

La difraccidon de rayos X (XRD) de polvo es un método para determinar el
ordenamiento de los atomos en un sélido cristalino basado en la dispersion de
rayos X por los electrones asociados a los atomos de dicho solido. Esta técnica
ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales que poseen
una estructura cristalografica definida (Pérez, 2012).

La interpretacion cualitativa de un difractograma consiste en la identificacion
de las especies cristalinas a partir de los maximos de difraccion obtenidos para
la muestra. Dicha identificacidn se lleva a cabo mediante comparacion directa
del difractograma de la muestra con difractogramas patrones obtenidos a partir
de minerales conocidos (Antelo, 2005)

Basandose en el espectro de difraccion de rayos X, se pueden distinguir dos
tipos de ferrihidrita. Una de ellas es la llamada ferrihidrita de 2 lineas y otra la
ferrihidrita de 6 lineas, dependiendo del nimero de bandas que aparecen en el
difractograma a medida que se incrementa el orden. La mayoria de los estudios
realizados con ferrihidrita se ha centrado en tratar de descifrar su estructura y
composicion la cual es aun parcialmente conocida (Pérez, 2012).

Normalmente existe un cierto grado de cristalinidad detectable mediante XRD.
Sin embargo, el término de hidroxido de hierro amorfo se sigue empleando en
la bibliografia como sinénimo de ferrihidrita de 2 lineas. La morfologia de este
tipo de ferrihidrita resulta muy complicada de determinar debido al pequefio
tamano de particula, del orden de unos pocos nano- metros, y a su tendencia a
la agregacion y superposicion (Janney et al., 2000).

¢) Infrarrojo-FT.

La espectrometria del infrarrojo con Transformada de Fourier es sumamente
util para determinaciones cualitativas de compuestos orgdnicos y para deducir
estructuras moleculares a partir de sus grupos funcionales tanto de compuestos
orgéanicos como inorgdnicos (Skoog et al. 1998).

En el andlisis cualitativo la espectroscopia de infrarrojo puede usarse para la

identificacion de sustancias puras o para la absorcion, localizacion e
identificacion de impurezas (Skoog et al. 1998).
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Cada tipo de enlace absorbe radiacion infrarroja a una frecuencia distinta, lo
que permite determinar qué tipo de grupos funcionales posee la molécula en
estudio. Los espectrofotometros de infrarrojo trabajan en el infrarrojo medio y
hacen un barrido desde los 4000 cm™ hasta los 400 cm™ (Stuart, 2004).

Se pueden identificar tres regiones predominantes en los espectros de
ferrihidrita: (i) cerca de 3150 cm™, las sefiales de estiramiento O-H aparecen en
una banda muy amplia, relacionada con el hidréxido estructural y la H20
adsorbida; (ii) entre 1650 y 1300 cm™, las vibraciones de deformacién por
flexion en el agua aparecen cerca de 1630 cm™, y el estiramiento asimétrico y
simétrico del CO del carbonato puede ser observado a 1465 y 1345 cm™,
respectivamente (Bargar et al. , 2005; Hausner, et al., 2009); (iii) Los modos de
estiramiento de Fe-O aparecen en 705, 565,480 y 420 cm™. Sin embargo, se ha
demostrado que factores como el grado de cristalinidad y el grado de agregacion
de particulas influyen en el espectro infrarrojo de los minerales de 6xido de
hierro y, por lo tanto, para la ferrihidrita de 2 lineas, esas sefiales no estdn bien
definidas (Hausner et al., 2009; Villacis et al. 2015).
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4. Metodologia.

a) Sintesis de sustancias oxi-hidroxiladas de hierro.

El primer procedimiento experimental corresponde a la sintesis de sustratos.
Para lo anterior se prepara una solucion de cloruro férrico con agua destilada,
la cual es llevada a diferentes valores de pH, especificamente 5, 8 y 11.4,
utilizando NaOH (hidréxido de sodio) en una primera instancia, y luego se
realiza de manera similar utilizando cal viva (CaO).

El protocolo incluye la disolucion de 60 gramos de cloruro férrico en un
volumen de 660 ml de agua destilada previamente medido e incorporado en un
vaso precipitado de 2 litros. Finalmente, por medio de un agitador magnético se
incorpora el solido de manera que este se distribuya homogéneamente en el
liquido.

Dado que se trata de una reaccion de neutralizacion se debe controlar la
dosificacion de agente alcalino para maximizar el rendimiento de la sintesis sin
sobre alcanizar el medio ni diluir demasiado la solucién de cloruro férrico.

A continuacion, se describen los métodos para generar las soluciones auxiliares
de NaOH y CaO.

i) Caso NaOH

Lo primero fue experimentar la molaridad mas eficiente para ajustar el pH. Para
esto se realizan soluciones de NaOH (PM = 40 g/mol) seglin la Tabla 2:

Gramos NaOH mL

2 500
20 500
40 100

Tabla 2: Composicion Solucion NaOH.

ii) Caso Cal Viva

El procedimiento en el caso de la cal viva (PM = 56.08 [g/mol]) es el mismo,
es decir, se genera una solucion con agua destilada para obtener molaridad de
0.1, 1 y 10 [M]. Los valores se presentan en la Tabla 3:
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2.81 500
28.1 500
56.1 100

Tabla 3: Composicion Solucion CaO.

Una vez generadas las soluciones, se estudia, para ambos casos, la accion de
estos en el pH de la solucion inicial. La idea es que el pH aumente de acuerdo
se agrega pocos milimetros de solucion por medio de gotero.

Por lo tanto, posicionando la solucion inicial de cloruro férrico y agua destilada
en un agitador mecénico digital, emplazado en una base de metal (Figura 6), se
comienza a introducir por medio de un gotero la solucion de agente basificante
para llegarapH 5,8 y 11.4.

Figura 6: Agitador Mecdnico Digital.

El procedimiento para cada pH y tipo de solucion se realiza en duplicado.

Lo anterior permite obtener 12 sustratos, los cuales son filtrados usando un
embudo Buchner de porcelana mas un filtro de papel Whatman grado 1,
agregando un sistema de generacion de bajo vacio (marcada en rojo en Figura
7: Proceso de Filtracion de Sustratos. ).
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g 4

Figura 7: Proceso de Filtracion de Sustratos.

Luego de la filtracion se procede a realizar un secado del material, para esto se
utiliza una placa de Petri para llevar el sustrato a una sala cerrada de temperatura
30° Celsius (+/— 0.5 %), donde permanece por una semana promedio.

Una vez seco el material, se realiza un proceso de disgregacion del sustrato,
para esto se utiliza un mortero de porcelana (Figura 8), y en este punto se
mezclan los materiales con los obtenidos bajo idéntica preparacion, lo que
implica que se generen solo seis sustratos finales.

Figura 8: Mortero de porcelana.
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b) Estudios de Cinética de Adsorcion.

Se evalua la capacidad de adsorcion de los distintos sustratos generados
mediante experimentos batch agitados durante dos horas. Los tiempos de
muestras considerados corresponden a 2.5, 5, 10, 30, 60 y 120 minutos.

El protocolo de muestra consiste en remover volumen del liquido igual a 10 mL,
que representa un 1% del volumen del sistema, de tal forma que no afecte la
cinética del proceso.

Lo anterior implica que se realice un experimento para un litro de solucion, de
esta manera al extraer la muestra de 10 [ml], la solucidon remanente no pierde
representatividad.

Se trabaja con una concentracion inicial de sulfato de 635 mg/L. Para esto se
utilizaré sulfato de cobre pentahidratado (CuSO, - 5H,0).

Por lo tanto, se masa en una balanza de laboratorio 1.65 gramos de sulfato de
cobre pentahidratado y se agrega a un vaso precipitado con 750 mL de agua
destilada. Esta solucion se agita por medio de un agitador magnético para luego
ser llevado a un matraz de aforado para agregar lo faltante de agua destilada
para obtener un litro.

Seguidamente se procede a realizar un cuarteo para el sustrato en estudio. Se
decide que el experimento se realizara con un porcentaje de soélidos de 5%, es
decir, para un litro de solucion concentrada de sulfato se agrega 50 gramos de
sustratos.

El cuarteo se realiza por medio de un film que permite depositar el material y
mezclarlo por medio de dobleces en esquinas, una vez para cada esquina.
Posteriormente se forma un cuadrado con el material y se divide en 4 partes
iguales, y con la ayuda de una espatula se va agregando material ciclicamente
desde un punto inicial hasta completar los 50 gramos.
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Finalmente, el experimento consiste en agregar en conjunto el sustrato y la
solucion, previamente aforada con concentracion de sulfato de 635 mg/L, en un
vaso precipitado de 2,000 mL el cual es agitado por medio de un magneto.

Las siguientes dos horas de experimentos se toman muestras en los tiempos
determinados, los cuales son filtrados, por medio de un papel filtro de
membrana blanco (papel Whatman grado 1), para que el sustrato no contintie
reaccionado una vez depositados en los envases.

Figura 10: Filtrado de muestras.

Los vasos con muestras son diluidos en proporcion 1:1, y se numeran para
posteriormente ser enviados al laboratorio Metalquim Ltda., ubicado en Jose
Beza 1705, Quinta Normal.
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¢) Estudio de Cinética de Adsorcion.

Una vez obtenidos los resultados por parte del laboratorio, se procede a ajustar
un modelo genérico segun la Ecuacion 15, que caracteriza el comportamiento
de la concentracion de sulfato segiin el tiempo de accion de cada sustrato.

d[S04 ]

= —k[SO; " 15
— [5071] (15)
Para lo anterior se procede a utilizar la herramienta Matlab para ajustar las
variables k£ y n, utilizando la Ecuacion 15 y los resultados obtenidos en el
experimento de cinética.

El procedimiento anterior da el comportamiento de la concentracion de sulfato
a través del tiempo, y por lo tanto se puede analizar cuales sustratos tuvieron un
mejor/peor desempefio en los experimentos.

d) Caracterizacion de Sustratos.
Se realiza un estudio para conocer la composicion de los sustratos que

obtuvieron los mejores resultados en términos de cinética de adsorcion de
sulfato.

i) Difraccion por rayos X
Para estos se realizan analisis de difraccion de rayos X en el Laboratorio de

Cristalografia de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile, se utiliza un equipo del tipo NOVA instrument.

ii) Analisis BET
Posteriormente se realizan analisis BET para conocer la composicion y
superficie de adsorcion de los mejores sustratos. Los datos presentados por los
analisis BET permiten ser evaluados por el método DIS, de manera de poder
determinar zonas energéticas de adsorcion.

El equipo utilizado para realizar el analisis es un Cepedeq con pastillas de KBr.
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iti) Infrarrojo.

Por ultimo, se hace un analisis por medio de infrarrojo para conocer la
composicion de los dos mejores sustratos y analizar si los espectros coinciden
con los de ferrihidrita encontrados en la literatura. Este analisis se hace
utilizando un equipo FTIR Brucker IFS 55.
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5. Resultados y Discusion.

a) Formacion sustancias oxi-hidroxiladas de hierro.

Como se menciona en el Capitulo 3.1., se generan dos soluciones a tres tipos de
pH. Lo importante en esta seccién, mds que llegar al pH propuesto, es encontrar
la molaridad 6ptima de solucién de NaOH o CaO que se debe adicionar para
alcanzar el pH requerido lo antes posible.

i) Estudio molaridad optima NaOH.

Para el caso de hidréxido de sodio, se generaron las soluciones a molaridad 0.1,
1 y 10 M con agua destilada. En la Tabla 4 se presentan los resultados.

El pH no aumenta al

A [M La preparacion n VO mayores inconvenientes. ..
0.1[M] a preparacion no tuvo mayores inconvenientes adicionar 1 mL.

1.0 [M] El proceso puede tener generacion de aumento El pH no aumenta al
de temperatura en los recipientes. adicionar 1 mL.
10.0 [M] Se requiere de mayor precaucién dado las altas El pH aumenta un 10% al
temperaturas que alcanza el recipiente. insertar 0.1 mL.

Tabla 4: Resultados molaridad optima NaOH.
ii) Estudio molaridad optima CaO.
Para la cal, el procedimiento fue el mismo, pero en este caso, la formacién de

solucién a molaridad 10 M no pudo ser realizada debido a la baja solubilidad
que existe por parte del 6xido de calcio en el agua.

El pH no aumenta al

Ad[M La preparacidon no tuvo mayores inconvenientes .
B (1) a prepa y adicionar 1 mL.
., . . El pH no aumenta al
1.0 [M] La preparacion no tuvo mayores inconvenientes P ..
adicionar 1 mL.
Cal no se solubiliza por lo tanto se genera un .
10.0 [M] P g No se puede utilizar.

sélido.
Tabla 5: Resultados molaridad optima CaO.

Para lo anterior se requirié generar una solucion de cal viva con agua destilada
aun pH 12.7, el cual se generd a una molaridad final de 2.97 [M].



2.97 [M] La preparacién debe realizarse con buena El pH aumenta al adicionar
) ventilacion y mantenerse en agitacion al usar. dos gotas.
Tabla 6: Molaridad éptima CaO.
iii) Generacion de Sustratos.
Los sustratos fueron generados con las soluciones previamente sefialadas. En la

siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos, tanto de pH obtenido como
de milimetros de solucién que se adicioné a la solucién de cloruro férrico.

(1) Sustratos Hidroxido de Sodio.

FeCl; [grs] 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00
H,0 dest [ml] 700.00 660.00 660.00 660 700.00 660

NaOH (10 M) [mi] 60,00 59.90 54.20 55.30 100.00 65.20

pH 8.06 8.01 5.00 5.00 11.40 11.42

Peso [grs] 40.31 45.71 36.08 66.25 34.48 42.48

Tabla 7: Sustratos generados a partir de NaOH.

Para la muestra 1 y la muestra 5, el pH fue sobrepasado por lo que hubo que
disminuirlo utilizando agua destilada (pH = 5.8).

Se nota también que en caso del sustrato 5 y 6, muestras con el mismo pH final,
se alcanza el pH de 11.4 con mucho menor volumen de NaOH en el caso del
sustrato 6. Lo anterior se debe a la velocidad con que fue afiadido el hidréxido
de sodio, siendo en mucho menor tiempo para el caso del sustrato 5.

(2) Sustratos Oxido de Calcio.

FeCl; [grs] 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00
H,0 dest [ml] 660.00 660.00 660.00 660.00 660.00 660.00
Ca0 (2.96 M) [ml] 164.00 160.00 158.00 141.50 198.00 205.00
pH 8.00 8.00 5.01 5.02 11.40 11.40

Peso [grs] 47.95 56.48 45.14 84.50 71.34 64.71

Tabla 8: Sustratos generados a partir de CaO.



Existe una gran importancia en lo que refiere a la molaridad 6ptima de solucion
a adicionar. Hay que ser muy cuidadosos al momento de agregar los compuestos
quimicos ya que a medida que aumenta el pH de la solucion se vuelve mas
incontrolable la magnitud con que aumenta por cada mililitro adicionado. Es
decir, a un bajo pH se necesitan muchas gotas para aumentar en 3 o 4 unidades
el pH. Pero en el caso en que la solucion se encuentra a pH mas altos, una sola
gota puede generar un aumento considerablemente alto en el pH de la solucion.
Lo que nos permite concluir que la adiciéon de compuestos quimicos a la
solucion tiene un comportamiento exponencial en el aumento de pH por
mililitro afiadido.

Por otro lado, los sustratos tuvieron un tiempo de filtrado de aproximadamente
3 horas, para luego ser llevados a una sala con temperatura de 30 °C por un
tiempo total de 7 dias. Este proceso fue el adecuado para obtener una muestra
lo suficientemente seca para poder formar un polvo de solucion, sin formacion
de zonas semiliquidas y sin la existencia de cristales.

b) Cinética de Adsorcion.

i) Resultados Experimentales.

A continuacidn, se presentan los resultados de la nefelometria entregados por el
laboratorio Metalquim Ltda. En la tabla se pueden apreciar las concentraciones
de sulfato en mg/L para cada tiempo del experimento, comenzando para cada
estudio con una concentracion inicial en tiempo cero de 674 mg/L., esto debido
a que se hace andlisis de concentracion inicial obtenida con un 1% de error.

t[s]/pH 5 8 11.4 5 8 11.4

0 674.00 674.00 674.00 674.00 674.00 674.00
2.5 253.50 403.20 472.30 203.40 357.80 621.20
5 106.62 230.60 211.20 19.40 228.80 602.00
10 96.38 307.60 196.60 22.42 186.60 741.20
30 65.12 273.80 199.24 24.82 192.82 527.00
60 38.06 266.60 160.14 17.72 164.96 698.40
120 35.64 339.40 205.20 50.08 166.16 584.20

Tabla 9: Resultados cinética de adsorcion sustratos generados.
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Concentracién Sulfato 103 [mol/L]

Porcentaje de Adsorcion [%]
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Figura 11: Resultados cinética de adsorcidn sustratos generados.

Porcentaje de Adsorcion
Experimental
NaOH

+

—
B S— 3

Tiempo [minutos]

=®—pH=5NaOH =®=pH=8NaOH ==®=/_17 4 NaOH

Figura 12: Porcentaje de Adsorcion Experimental NaOH.
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Figura 13: Porcentaje de Adsorcion Experimental CaO.

ii) Modelamiento de Resultados Experimentales.

Una vez recibidos los resultados por parte del laboratorio se intenta ajustar un
modelo genérico, segiin Ecuacion 15. A pesar de que se intenta encontrar una
solucion, por medio de la herramienta Matlab, no es posible encontrar un
modelo que se adecue de manera Optima a los resultados.

Por lo tanto, se procede a ajustar un modelo de orden n con correccion de limite
segiin la Ecuacion 16, que caracteriza el comportamiento de la concentracion

de sulfato seglin el tiempo de accion de cada sustrato.

1

[S0,] = L +

n—1 1
T

+kt(n—1)

Para lo anterior se procede a utilizar la herramienta Solver, de Microsoft Excel,
para ajustar las variables L, n y k, utilizando la Ecuacion 16 y los resultados

obtenidos en el experimento de cinética.
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El término k corresponde a la constante especifica de velocidad de adsorcion, n
es el pseudo orden de reaccion (que para efectos iniciales se considera genérico)
y L esta relacionada con el limite de adsorcion o capacidad de adsorcion.

Luego, para conocer la cinética de cada uno de los sustratos, se procede a derivar
la ecuacion anterior, obteniéndose la Ecuacion 16.

d[50,]

= ~k(k(n =Dt + 6™ - 1)~1/(n-1-1 (17)

El procedimiento anterior da el comportamiento de la concentracion de sulfato
a través del tiempo, y por lo tanto se puede analizar cuales sustratos tuvieron un
mejor/peor desempefio en los experimentos.

La Tabla 10 presenta los valores de las constantes k, n 'y L, segun la Ecuacion
16, para cada sustrato estudiado. También se presentan los gréficos de los
modelos obtenidos.

Constante/pH 5 8 11.4 5 8 11.4
n 1.99 1.92 1.96 2.00 1.96 1.62
k 1.38:10°  4.90-10° 1.02:10° 2.15-10° 1.57-10°  8.19-10"
L 27.99 279.02 153.03 6.47 152.94 596.54

Tabla 10: Constantes para Modelo.

La constante L representa la capacidad de adsorcion, por lo tanto, mientras
mayor es el valor de esta constante menor es la capacidad del sustrato. Los
valores presentados en la Tabla 10 senalan que los sustratos con peor
desempeiio en el experimento de cinética muestran valores de L mayores en
comparacion a aquellos sustratos con un mejor rendimiento de adsorcion de
sulfato.

Por otro lado, la constante k£, que corresponde a la constante especifica de
velocidad de adsorcidon, no muestra relacion con respecto al rendimiento de los
sustratos.

Por ultimo, la constante » muestra una relacién con el orden en que a tiempo

infinito se va a cero, y los resultados sugieren un modelo de orden 2.
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Figura 14: Modelamiento Concentracién v/s Tiempo. (CaO).
Modelo Concentracion v/s Tiempo
NaOH
5 11 17 23 29 35 41 47 53 59 65 71 77 83 89 95 101 107 113 119

Minutos [min]

pH=5 pH=8 pH=11.4

Figura 15: Modelamiento de Concentracién v/s Tiempo. (NaOH).
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Figura 16: Porcentaje de Adsorcion. Modelo CaO.
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Figura 17: Porcentaje de Adsorcién. Modelo NaOH.
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Ahora, si nos fijamos en las curvas de adsorcion presentadas, se puede precisar
que los sustratos generados a menor pH tienen un rendimiento muy por sobre
los otros, lo que permite concluir que exista una relacion entre el pH de
generacion de los sustratos y su efectividad en la adsorcion de sulfato.

Los sustratos generados a pH = 5 adsorbieron mas del 60% dentro de los
primeros dos y medio minutos de experimento, mientras que el porcentaje de
adsorcion a los 5 minutos fue mayor al 80%, con capacidades maximas de
adsorcion igual a 12.5 y 12.8 mgS02~ /g, para NaOH y CaO, respectivamente.

Si bien, el mejor sustrato obtenido fue el compuesto por cloruro férrico e
hidréxido de sodio a pH = 5, con resultados mayores al 80% de adsorcion a los
5 minutos del experimento, se decide estudiar mas en concreto los sustratos
generados por medio de cal viva a pH =5 y pH = §, debido a la factibilidad de
llevar a cabo un proceso a mayor escala en un futuro. Los precios de la cal en
comparacion con el hidroxido de sodio son considerablemente menores, y
permiten que el proceso a gran escala sea factible.

Cinética de Adsorcion
CaO
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150

Velocidad [mg/min]

100

50

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Minutos [min]

pH=5 pH=8 pH=11.4

Figura 18: Cinética CaO.
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Cinética de Adsorcion
NaOH
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Figura 19: Cinética NaOH.

Las Figuras 19 y 20 corroboran lo analizado anteriormente. Los sustratos
generados a pH mas bajo tienen una cinética de reaccion mucho mayor que los
que fueron preparados a un pH mayor.

¢) Composicion de Sustratos.
En esta seccion se presentan los resultados de los analisis para los sustratos que

obtuvieron un mejor desempefio en la adsorcion y que ademas tienen viabilidad
econdmica y productiva para ser usados industrialmente.

i) Difraccion por rayos X.

La primera figura (Figura 20), corresponde al analisis de Difraccion de Rayos
X realizado por el Laboratorio de Fisica de la Universidad de Chile, y nos
permite analizar de manera cualitativa y cuantitativa las fases cristalinas de los
sustratos estudiados.
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Figura 20: Difraccion por Rayos X de sustratos.

Ambos sustratos tienen una composicion totalmente amorfa. No existen
coincidencias en las bases de datos del laboratorio de Fisica, ni tampoco se
encontraron coincidencias en la literatura. Pero bien se sabe que la ferrihidrita
a pesar de ser paracristalino, durante mucho tiempo se consider6é un 6xido de
hierro amorfo (Bosain, 1985). Lo anterior se debe a que es un componente muy
dificil de caracterizar, por lo tanto, muchas veces se percibe como una forma
mucho menos organizada (Chukhrov et al., 1972) asemejandose a un compuesto
amorfo.

it) Andlisis BET.

A continuacion, se presentan los datos de energia de adsorcion para cada uno
de los sustratos estudiados. Estos resultados son obtenidos tomando en cuenta
los resultados del analisis BET (ver Anexo 8.3).

La primera comparacion se centrara en las areas de superficies obtenidas por el
andlisis presentada en la Tabla 11: Area superficie segtn sustrato

Los sustratos a pH = 5 tiene un area superficial mucho mayor que el sustrato
preparado a pH = 8. Lo anterior, se ve reflejado en los rendimientos de
adsorcion de sulfato en los experimentos de cinética realizados, donde el
porcentaje de adsorcion de la muestra a pH = 5 fue excesivamente mayor que
el porcentaje obtenido por la muestra a pH = 8.
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A continuacion, se presentan las curvas de los datos BET interpolados y
derivados para obtener una curva continua. Luego se utiliza el programa XPS
Peak, herramienta de Microsoft Excel, que nos permite obtener los peak y las
areas de cada uno de estos.

T T \
759.0 506.0 253.0 0.0
Binding Energy (2V)
SURFACE AREA (m?/g)
CaO pH=5 9.208
CaO pH=8 0.127

Tabla 11: Area superficie seguin sustrato

Los sustratos a pH = 5 tiene un area superficial mucho mayor que el sustrato
preparado a pH = 8. Lo anterior, se ve reflejado en los rendimientos de
adsorcion de sulfato en los experimentos de cinética realizados, donde el
porcentaje de adsorcion de la muestra a pH = 5 fue excesivamente mayor que
el porcentaje obtenido por la muestra a pH = 8.

A continuacion, se presentan las curvas de los datos BET interpolados y
derivados para obtener una curva continua. Luego se utiliza el programa XPS
Peak, herramienta de Microsoft Excel, que nos permite obtener los peak y las
areas de cada uno de estos.

759.0 506.0 253.0 0.0
Binding Enerzy (2V)
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Figura 21: DIS sustrato CaO pH=5.

CaOpH=5
Isoterma Area Porcentaje
Al 16243.6 19%
A2 38497.7 44%
A3 32507.7 37%

Tabla 12: Area isotermas sustrato CaO pH=5

976.0 732,0 488.0
Binding Ensrzy (2V)
Figura 22: DIS sustrato CaO pH=8.
CaOpH=8
Isoterma Area Porcentaje
Al 30696.6 7%
A2 149274.5 35%
A3 247898.3 58%

Tabla 13: Area isotermas sustrato CaO pH=8.

Tomar en cuenta que los graficos se encuentran en nimeros positivos, lo que
implica que fueron transformados para que la herramienta XPS Peak pueda
analizarlos. Por lo tanto, los valores P/P, son mayores en el lado izquierdo de la
curva.

Si analizamos la Figura 21, que corresponde al sustrato generado con cal viva a
pH =5, se puede ver que existe un area considerable de baja energia (37%),
pero la mayoria de las areas (A; y A,) de los peak se encuentran en las zonas de
mayor energia. Lo que implica que exista un mayor rendimiento por parte del
sustrato a pH = 5, dado que contiene mayores areas de alta energia de
adsorbancia.
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Por otro lado, si se analiza la Figura 22, que corresponde al sustrato generado a
pH = 8, se observa una menor area en la zona de alta energia, y muy poca area
asociada a las zonas de alta energia, lo que concluye que el sustrato generado a
pH = 8, tiene menos zonas de alta energia de adsorbancia implicando en que el
rendimiento de este sea menor.

Capacidad de Adsorcion Maxima | Superficie Total Porosidad

[mg/g] [m*/g] [ec/g]
pH=5 12.80 9.20 2.27-107
pH=8 6.70 0.13 1.40-107

Tabla 14: Datos andlisis BET.

Considerando que la capacidad de adsorcidon maxima es aproximadamente dos
veces mayor para el sustrato sintetizado a pH=5 en comparacion con el sustrato
obtenido a pH=8, y la superficie total es setenta y un veces mayor con respecto
a la misma referencia, se intenta entender de mejor manera cémo la
composicion de los sustratos influye en su rendimiento final.

Si se busca la relacion de adsorcion por m’ dividiendo la capacidad de
adsorcidn por la superficie total, se encuentra una relacién de adsorcién por
superficie cuarenta veces mayor para el sustrato obtenido a pH = 8. Luego si
analizamos la porosidad de cada sustrato nos damos cuenta que existe un
volumen de poros aproximadamente de diecis€is veces mayor para el sustrato
sintetizado a pH = 5, pero tomando en cuenta la superficie total se encuentra
también que existe cinco veces mas volumen de poros por metro cuadrado para
el sustrato generado a pH = 8 que a pH = 5.

Lo anterior implica en que exista una adsorcion por volumen de poros de ocho
veces mas por superficie para el sustrato a pH = 8. Y, dado que la porosidad del
sustrato obtenido a pH = 5 es dieciséis veces mayor que el material obtenido a
pH=8, nos permite concluir que exista una adsorcion de dos veces mayor para
este sustrato sobre el otro.

Esto nos lleva a concluir que el sustrato a pH = 8 tiene una porosidad con mayor
capacidad de adsorcion, pero, dada la baja superficie total que existe, el
rendimiento final es menor en términos de adsorcion de sulfato total.

iti) Infrarrojo.
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Por ultimo, se presentan las figuras que presentan los resultados, de las muestras
CaO pH = 5 y pH = 8, las cuales fueron sometidas a un analisis de infrarrojo
para encontrar similitudes en la composicion de estas con las obtenidas en la
literatura, en términos de composicion de ferrihidrita.

Considerar que los cuadros azules figuran las areas regiones predominantes en
la literatura (Villegas-Garcia et al., 2015) y los cuadros rojos representan las
zonas consideradas como puntos que suponen los mismos enlaces presentados
por la literatura pero que no se encuentran exactamente en el mismo numero de
onda, sino que se encuentran desplazados por cierto error.

Infrarrojo muestra pH=8

12 | | ! [sz0.m]
1,465 cm-1
I 565 cm-1 I
1 I—I_l

1,345 cm-1 I i

08 | ; .

0.6 1,430 cm-1
3,430 cm-1

0.4

Absorbancia

0.2

4,000 3,518 3,035 2,553 2,071 1,589 1,107 625
Longitud de onda (cm-1)

pH=8

Figura 23: Infrarrojo CaO pH = 8.

Por ultimo, los analisis de infrarrojo realizados a las muestras nos dan graficos
muy parecidos a los encontrados en la literatura con respecto a los enlaces de la
ferrihidrita. Villacis et al. 2015 nos presenta tres regiones importantes, la
primera cerca de 3,150 cm™ que corresponden a las sefiales de estiramiento O-
H, una banda muy amplia, que se relaciona con el hidroxido estructural y el
agua absorbida. La segunda zona importante se encuentra entre 1,650 y 1,300
cm™', que en este caso las cercanas a 1,650 cm™ corresponden a las vibraciones
de deformacion por flexion del agua y las vibraciones entre 1,465y 1,345 cm™
corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del CO
del carbonato absorbido. Por ultimo, en las regiones cercanas a 705, 565, 480 y
420 cm™ se pueden observar los modos de estiramiento de Fe-O.
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En el caso de la muestra a pH = 8, en la ultima zona no se observan las sefiales
cercanas a 565 y 420 cm™'. Sin embargo, se ha demostrado que factores como
el grado de cristalinidad y el grado de agregacion de particulas influyen en el
espectro infrarrojo de los minerales de 6xido de hierro y, por lo tanto, para la
ferrihidrita de 2 lineas, esas sefales no estan bien definidas (Hausner et al.,
2009).

Infrarrojo muestra pH=5

1.2

I 1,620 cm-1J I1,345 cm-1 I
1k ——r rre—
I 690 cm-1 |
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=
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02 Idzo cm-1|

4,000 3,518 3,035 2,553 2,071 1,589 1,107 625
Longitud de onda (cm-1)
pH=5

0.8 |3,150 cm-1

Absorbancia

Figura 24: Infrarrojo CaO pH = 5.

A pesar de que existen errores en el numero de onda en que se encuentran las
bandas dominantes, estas pueden deberse a un sinfin de razones, lo importante
es que las zonas se encuentran relativamente en la posicion que deberian
(Villacis et al. 2015).
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Figura 25: Fingerprint pH=5.
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Figura 26: Fingerprint pH=8.

En la zona de fingerprint se observan bandas en 472.5 cm™ y una serie de bandas
bajo ese nimero de onda, una banda a 671 y 838 y 1080 cm™'. Estas bandas se
pueden asociar a una mezcla entre goethita y feroxyhyte. La banda a 838 cm™
se puede asignar al bending de grupos hidroxilos § — OH y y — OH que vibran
dentro y fuera del plano. Su baja intensidad da cuenta de la baja cristalinidad
del solido formado. La banda a 630 cm™ tiene que ver con el stretch simétrico
de Fe- O. Su posicion es variable dependiendo de la cristalinidad. La banda a
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alrededor de 400 cm™ se asigna a la vibracion antisimétrica Fe-O la que es mas
insensible a la cristalinidad del so6lido. Estas bandas son particularmente
relevantes en la mejor estructura (obtenida a pH 5). Al pasar a pH 8, se observan
peaks de muy baja intensidad similares a los observados en el caso de
schwertmanita y feroxyhyte (Arredondo et al. 2018).

Se concluye entonces que el sustrato formado corresponde a una mezcla entre
6 — FeOOH, goetita y feroxyhyte.

6. Conclusiones.

La sintesis del sustrato es altamente dependiente de la velocidad y la
dosificacion de los agentes alcalinos a la solucion de ion férrico. Si la
dosificacion es muy rapida, el pH aumentard en menor cantidad. Para una
solucion de cloruro férrico de concentracion inicial 5.5x10* M y pH 2.5, la
molaridad 6ptima, para el caso de mejor expectativas de desarrollo, es cercana
a 3 M del agente alcalino lo que permite mantener un mayor control de pH. En
este caso el rendimiento de la reaccion es de 2.2 g de solido/g de Fe introducido
al sistema como FeCls.

Los resultados de difraccion de rayos X muestran que ambos sustratos son
amorfos y considerando las propiedades fisicas del solido, obedeceria a una
estructura de 2-lineas.

El plateau de adsorcion maxima entrega una capacidad de adsorcion igual a 12.8
mg/g trabajando con densidades de pulpa y concentraciones de partida de
sulfato igual a 674 mg/L.

Las curvas de porcentaje de adsorcion en funcion del tiempo indican que existe
un mejor desempetio en aquellos sustratos generados a pH 5 utilizando cal viva,
en etapas iniciales de la hidrdlisis de Fe(IIl), logrando porcentajes del orden de
85% en menos de 5 min trabajando a dicha densidad de pulpa. Dicha eficiencia
disminuye a 55 y a 65 trabajando a pH igual a 8 y 11.4, respectivamente.
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Los sustratos de menor pH obtuvieron valores de la constante L mucho menores
que los sustratos generados a mayor pH, implicando en una mayor capacidad
de adsorbancia. También obtuvieron los mayores valores de k&, mostrando una
mayor cinética de adsorcion. Por otro lado, para la constante n, se obtuvieron
valores que no tienen relacion con el rendimiento de los sustratos.

La superficie especifica del material obtenido a pH 5 es de 9.2 m*/g mientras a
pH 8 se obtiene 0.1 m*g. La diferencia de superficie especifica explica la
diferencia de capacidad de adsorcion obtenida entre los dos sustratos. Un
estudio de energia superficial especifica indica, que, en el sustrato de mejores
resultados, existen areas de adsorcidon con mayores energias asociadas que el
sustrato generado a pH = 8.

Un andlisis de los datos derivados de la medicion de la isoterma BET confirma
una mayor adsorcion por parte de los poros del sustrato generado a pH=8. Lo
anterior, que podria contradecir los resultados de capacidad de adsorcion o
adsorcion especifica, puede ser explicado por la baja superficie especifica
presentada por el sustrato sintetizado a pH=8 lo que conlleva a que su capacidad
de adsorcidn sea la mitad del sustrato obtenido a pH=35.

Un andlisis infrarrojo-FT, indica que existe cierta similitud entre nuestro
sustrato y la ferrihidrita. Sin embargo, el detalle de la estructura podria ser
similar a una mezcla de otros 6xidos de hierro como la goethita, schwertmanita
y feroxyhyte que podria estar relacionado por la variacion de pH en funcion del
tiempo durante la sintesis del sustrato. En ese contexto se puede deducir que el
porcentaje de hidratacion del producto final oscila entre el 20 y el 29%.

Es importante indicar que el sustrato obtenido en este trabajo aumenta la

capacidad de adsorcion con respecto al sustrato originalmente sintetizado en el
proyecto AMSA.
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7. Recomendaciones.

Analizar en profundo las variables que influyen en el aumento del pH, tales
como velocidad y cantidad de dosificacion, permitira conocer de mejor manera
la formacion de los sustratos y su rendimiento en la adsorcion de sulfato.

Dado que los resultados muestran una adsorcion bastante rapida por parte de los
sustratos con mayor rendimiento. Generar un protocolo para realizar estudio de
cinética que permitan analizar el comportamiento de adsorcién a tiempos
menores.

[SO4]

., . d _ ..
Encontrar una ecuacion del tipo = —k[S0, 1", que permita interpretar de

mejor manera las cinéticas asociadas a los sustratos generados.

Estudiar la generacion de sustratos in-situ, y su rendimiento en la adsorcion de
sulfato en drenaje 4cido de mina.

Finalmente, disefiar conceptualmente una planta de tratamiento de aguas acidas
con alto contenido de sulfato.
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9. Anexos.

a) Anexo A
Resultados obtenidos por Laboratorio Metalquim.
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LABORATORIO QUIMICO METALURGICO MTQ SpA
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b) Anexo B
Resultados difraccion por rayos X.
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¢) Anexo C
Analisis BET

62




Q h NovaWin - Data Acquisition and Reducti
for NOVA instruments

©1994-2013, Q Quantachrome
version 11.03 R
Analysis Report
Operator: S.Quinteros Date:2018/06/27 Operator: quantachrome Date:2018/06/27
Sample ID: PH-8 Filename: PH8-270618.qps
Sample Desc: PH-8 celda 9 mm sinbulbo Comment: PhD. Gonzalo Montes (Ing. Minas)
Sample weight: 0.1973 g Sample Volume: 1cc
Outgas Time: 1.0hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 273.0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 123.1 min End of run: 2018/06/27 14:03:16 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 0
MBET summary
Slope = 28033.564
Intercept = -5.989e+02
Correlation coefficient, r = 0.995099
C constant= -45.807
Surface Area = 0.127 m3/g
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 1/[W((Po/P)-1)] Relative Volume @ STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [cclg] [P/Po] [cclg]
6.45530e-02 0.0403 1.3689e+03 1.45059¢-01 0.0402 3.3750e+03
8.45230e-02 0.0405 1.8235e+03 1.68644e-01 0.0411 3.9444e+03
1.06379e-01 0.0413 2.3082e+03 1.87265e-01 0.0393 4.6877e+03
1.25402e-01 0.0409 2.8036e+03 2.07794e-01 0.0386 5.4432e+03
Figura 27: Andlisis BET pH=5.
Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA Instruments
©1994-2013, Quantachrome Instruments gy.ansalsr}‘rome
version 11.03 !
Analysls Report
Operator: S.Quinteros Date:2018/06/27 Operator: quantachrome Date:2018/06/27
Sample ID: PH-5 Filename: PH5-260618.qps
Sample Desc: PH-5 celda 9 mm sinbulbo Comment: PhD. Gonzalo Montes (Ing. Minas)
Sample weight: 0.1381g Sample Volume: 1cc
Outgas Time: 1.0hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 273.0K
Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 209.9 min End of run: 2018/06/27 0:21:42 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 0
MBET summary
Slope = 365.493
Intercept = 1.270e+01
Correlation coefficient, r = 0.999406
C constant= 29.779
Surface Area = 9.208 m?/g
Multi-Point BET
Relative Volume @ STP 1/[W((Po/P)-1)] Relative Volume @ STP 1/[W((Pol/P)-1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [ccl/g] [P/Po] [cclg]
6.14440e-02 1.5310 3.4212e+01 1.42426e-01 2.0330 6.5363e+01
8.27910e-02 1.6839 4.2890e+01 1.67065e-01 2.1679 7.4025e+01
1.04504e-01 1.8207 5.1285e+01 1.85024e-01 2.2622 8.0296e+01
1.23335e-01 1.9249 5.8478e+01 2.05471e-01 2.3816 8.6881e+01

Figura 28: Andlisis BET pH=8.
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Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA Instruments

©1994-2013, Quantachrome Instruments gy'a.nt.aflv\rome
version 11.03
Analysis Report
Operator: S.Quinteros Date:2018/06/27 Operator: quantachrome Date:2018/06/27
Sample ID: PH-5 Filename: PH5-260618.qps
t-Plot Method Micropore Analysis
Relative Thickness Volume @ STP Relative Thickness Volume @ STP
Pressure Pressure
[(A)] [(cc/g)] [(A)] [(cclg)]
9.129000e-03 2.5975e+00 0.809 2.511590e-01 4.6973e+00 2.632
3.096800e-02 3.0110e+00 1.236 3.061550e-01 5.0524e+00 2.947
6.144400e-02 3.3515e+00 1.531 3.571670e-01 5.3924e+00 3.265
8.279100e-02 3.5406e+00 1.684 4.072630e-01 5.7433e+00 3.602
1.045040e-01 3.7128e+00 1.821 4.532350e-01 6.0862e+00 3.962
1.233350e-01 3.851%e+00 1.925 5.008810e-01 6.4694e+00 4.352
1.424260e-01 3.9863e+00 2.033 5.507170e-01 6.9091e+00 4.832
1.670650e-01 4.1531e+00 2.168 5.987360e-01 7.3814e+00 5.321
1.850240e-01 4.2715e+00 2.262 6.493530e-01 7.9470e+00 5.838
2.054710e-01 4.4042e+00 2.382
Figura 29: t-Plot Method Micropore Analysis pH=5.
Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2013, Quantachrome Instruments Quantachrome
version 11.03 ’
Analysis Report
Operator: S.Quinteros Date:2018/06/27 Operator: quantachrome Date:2018/06/27
Sample ID: PH-8 Filename: PH8-270618.qps
t-Plot Method Micropore Analysis
Relative Thickness Volume @ STP Relative Thickness Volume @ STP
Pressure Pressure
[(A)] [(cc/g)] [(A)] [(cclg)]
1.355200e-02 2.7121e+00 0.033 2.553810e-01 4.7243e+00 0.039
3.486300e-02 3.0625e+00 0.038 3.049590e-01 5.0446e+00 0.042
6.455300e-02 3.3807e+00 0.040 3.539860e-01 5.3707e+00 0.039
8.452300e-02 3.5549e+00 0.041 4.055840e-01 5.7312e+00 0.042
1.063790e-01 3.7270e+00 0.041 4.524410e-01 6.0801e+00 0.047
1.254020e-01 3.8667e+00 0.041 5.071770e-01 6.5225e+00 0.050
1.450590e-01 4.0044e+00 0.040 5.552940e-01 6.9519e+00 0.053
1.686440e-01 4.1636e+00 0.041 6.029640e-01 7.4258e+00 0.059
1.872650e-01 4.2861e+00 0.039 6.578050e-01 8.0497e+00 0.067
2.077940e-01 4.4192e+00 0.039

Figura 30: t-Plot Method Micropore Analysis pH=8.
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