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Hoy en dia se ha hecho énfasis en el tratamiento de elementos y compuestos nocivos
para la salud humana, como lo es el sulfato, arsénico entre otros. Otro metal pesado de
interés el tratamiento de aguas es el manganeso, segundo metal pesado mas abundante
en el planeta, polivalente, cuya quimica compleja puede provocar que este metal no
disminuya su concentracion en aguas tratadas, provocando un impacto ambiental grave
tanto para la flora y fauna (Schuster, 2017) y los seres humanos (Lucchini et al., 2009).
Cabe mencionar que la norma chilena de calidad y muestreo de agua potable NCh 409
muestra que la concentracion de manganeso en el agua de descarte no debe exceder
0.1 mg/L en solucién.

El objetivo principal de este trabajo es determinar la factibilidad técnico-econémica con
énfasis en la evaluacion de capacidad de adsorcion maxima y cinética de adsorcion de
manganeso (Il) disuelto desde soluciones acuosas, utilizando procesos de adsorcion, con
la adicion de sustratos eficientes y de bajo costo.

Para el desarrollo del trabajo se eligié la tecnologia de adsorcién, por sobre otros
procesos, como precipitacién, osmosis reverse entre otros, debido a su bajo costo de
implementacion y operacion. Por otro lado, se seleccionaron como como sustratos de
estudio, las zeolitas, fly ash y oxi-hidroxidos férricos, por su eficiencia en la remocion de
metales pesados en aguas residuales bajo procesos de adsorcion.

Se realizaron experimentos de adsorcién de manganeso (ll) termodindmico y cinético,
durante 90 min, bajo concentraciones del metal de 100 mg/L, 50 mg/L ,25 mg/L y 10 mg/L.
Se utilizé un porcentaje de solido en peso de 20% como condicion base de trabajo, a un
pH 7 y temperatura ambiente de 25°C.

Los resultados de capacidad de adsorcion maxima muestran que el mejor sustrato
utilizado para las diferentes concentraciones iniciales de manganeso (ll), fue la zeolita
seguido por el fly ash y por altimo el oxi-hidroxido férrico, con 0.247 mg/g, 0.247 mg/g y
0.239 mg/g respectivamente.

En la evaluacidon técnico-econdémica, la implementacién del uso de zeolitas posee el
menor costo total asociado, siendo un 0.8% menor comparado al uso de fly ash y un 12%
menor que el uso de oxi-hidroxidos férricos. Con un costo total para 10 toneladas de
35,200 US$, 35,500 US$ y 40,115 USS$ respectivamente.

Se concluye que, bajo el escenario anterior, el mejor sustrato para el tratamiento de Mn
son las zeolitas, debido a que entregan un resultado por debajo de la norma NCh 409 y
ademas es de facil acceso y disponibilidad en todo el territorio nacional.



ABSTRACT

Nowadays, emphasis has been placed on the treatment of elements and compounds
harmful to human health, such as sulphate, arsenic and others. Another heavy metal of
interest, water treatment is manganese, the second most abundant heavy metal on the
planet, polyvalent, whose complex chemistry can cause this metal to not reduce its
concentration in treated waters, causing a serious environmental impact for both the flora
and fauna (Schuster, 2017) and humans (Lucchini et al., 2009). It is worth mentioning that
the Chilean norm of quality and sampling of drinking water NCh 409 shows that the
concentration of manganese in the discard water should not exceed 0.1 mg/ L in solution.

The main objective of this work is to determine the technical-economic feasibility with
emphasis on the evaluation of maximum adsorption capacity and kinetics of manganese
(1) adsorption dissolved from aqueous solutions, using adsorption processes, with the
addition of efficient substrates and low cost.

For the development of the work, the adsorption technology was chosen, above other
processes, such as precipitation, reverse osmosis, among others, due to its low cost of
implementation and operation. On the other hand, zeolites, fly ash and ferric oxi-
hydroxides were selected as study substrates, due to their efficiency in the removal of
heavy metals in wastewater under adsorption processes.

Thermodynamic and kinetic manganese (ll) adsorption experiments were carried out for
90 min, under metal concentrations of 100 mg/L, 50 mg/L, 25 mg/L and 10 mg/L. A
percentage of solids by weight of 20% was used as a basic working condition, at a pH of
7 and an ambient temperature of 25 ° C.

The results of maximum adsorption capacity show that the best substrate used for the
different initial concentrations of manganese (ll), was the zeolite followed by the fly ash
and finally the ferric oxy-hydroxide, with 0.247 mg/g, 0.247 mg/g and 0.239 mg/g
respectively. , since it was found that for an initial concentration of manganese (ll) of 10
mg / L, adsorption was 99%, followed by fly ash with 98.9% adsorption and the worst
performance was that of oxyhydroxide Ferric with 95.7% adsorption.

In the technical-economic evaluation, the implementation of the use of zeolites has the
lowest total associated cost, being 0.8% lower compared to the use of fly ash and 18%
less than the use of ferric oxyhydroxides. With a total cost for 10 tons of 35,200 US $,
35,500 US $ and 40,115 US $ respectively.

It is concluded that, under the previous scenario, the best substrate for the treatment of
Mn are the zeolites, because they deliver a result below the NCh 409 norm and it is also
easy to access and available throughout the national territory.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Introduccién

En procesos metallrgicos, asi como también en el procesamiento de minerales, el
contacto del mineral con agua ya sea en forma directa como de forma indirecta, a través
de la humedad del ambiente, esta siempre presente. Esta interaccion desencadena
multiples reacciones tales como procesos de disolucion, reacciones acido-base,
reacciones redox, entre otras, que tienden a desestabilizar la superficie del mineral. Como
resultado de esta desestabilizacion, en muchas ocasiones, elementos presentes en la
roca inicial son transferidos a la fase acuosa (Figura 1).

Medio Acuoso
/\/ /\/
/\/
/\/ X+t
Rx’s Redox
/\/

Rx’s Acido-Base

YA

/\_/'
— — . —

Figura 1: Interaccion Sélido-Liquido

La escasez del recurso hidrico, necesario para el éxito de diversas operaciones solido
liquido, hace que en procesos industriales se recircule una fraccion significativa del agua
generando un aumento en la concentracion de iones. Este aumento de concentracion (y
aumento de la fuerza idnica) tipicamente reduce la eficiencia de procesos tales como
flotacién o lixiviacidén pues dificulta la interaccién entre la superficie del mineral y reactivos.

Lo anterior fuerza a la empresa minera estar constantemente incorporando agua fresca
a Sus procesos.

En la mineria del Cobre, especificamente en procesos metallrgicos de extraccion de
sulfuros, se generan residuos liquidos ricos en sulfatos y metales pesados; un ejemplo
de esto es el drenaje de agua mina (AMD en inglés).

El contaminante tipico presente en los residuos liquidos es el sulfato, el cual puede
generar problemas ambientales, generando acido sulfhidrico en condiciones anodxicas,
altamente toxico. Lo anterior se adiciona la presencia de arsénico, debido a la naturaleza
de los yacimientos de cobre. Por otro lado, cabe mencionar metales pesados como cobre,
plomo, entre otros. Todo lo anterior se suma a material particulado en suspension y
especies en estado disuelto.



Uno de los metales presentes en estos residuos, al que no se ha prestado mucha
atencion es el manganeso, el cual segun la norma chilena NCh 409, en cantidades
superiores a 0.2 mg/L pueden impactar de manera negativa al medio ambiente,
inhibiendo fotosintesis de plantas, lo cual puede afectar a la agricultura de la zona,
ademas de problemas neuroldgicos al ser consumidas por el ser humano (Millaleo et al.
2010)

Para poder reducir la concentracion de Mn en las aguas residuales existen diversos tipos
tratamientos (Mthombeni et al. 2016), los cuales pueden ser:

- Intercambio i6nico
Procesos Precipitacion
Flotacion

Procesos de Adsorcion

La informacion actual no permite directamente implementar estos procesos sin un
conocimiento que demuestre su eficiencia y efectividad y un analisis econémico del
mismo.

En consecuencia, este trabajo aborda este gap en el conocimiento.



1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Determinar la factibilidad técnico-econdmica con énfasis en la evaluacion de la capacidad
maxima y cinética de adsorcion de manganeso disuelto desde soluciones acuosas
utilizando procesos de adsorcion, con la adicion de sustratos de alta eficiencia y bajo
costo.

1.2.2 Objetivos Especificos

i. Disefiar las vias de sintesis de los sustratos comercialmente no disponibles.

ii.Analizar los resultados de caracterizacion de sustratos estableciendo los estandares
necesarios para llevar a cabo procesos de adsorcién de mejor forma.

iii.Evaluar la termodinamica y cinética de extraccion de manganeso desde soluciones
acuosas via adsorcidon basada en nuevos sustratos a escala de laboratorio.

iv.Analizar los resultados de adsorcion de manganeso sobre cada uno de los sustratos
seleccionados, aplicando diferentes modelos mateméaticos comiunmente usados por
diversos autores para comprender mejor los fenébmenos detras del proceso.

v.Evaluar preliminarmente econdmicamente el uso de cada uno de los sustratos
seleccionados.

1.3 Alcances

Las pruebas se realizaron a escala de laboratorio y no contemplaron experimentos piloto
0 a escala industrial.



CAPITULO 2 Revisidn critica de la literatura

2.1 Contaminacion en residuos liquidos de la industria minera

Los procesos minero-metallrgicos son procesos industriales ligados al uso intensivo del
recurso hidrico. Lo anterior genera grandes cantidades de aguas residuales que, en
algunos casos, debido a su complejidad, no reciben tratamiento. El origen de esta
contaminacion es variado, debido a la amplia variedad de minerales y condiciones
geoldgicas de cada yacimiento minero. Una de las formas mas importantes de
contaminacion, es la introduccién de sustancias solubles en el medio acuoso, en donde
existe la presencia de contaminantes de diversa naturaleza.

Algunos contaminantes presentes en residuos liquidos son los sulfatos, donde su
presencia en altas concentraciones puede generar problemas ambientales, como
aumentar la produccion de acido sulfhidrico, gas altamente toxico, en etapas anaerdbicas
de tratamiento de agua. Por otro lado, el Arsénico (lll), el cual es un contaminante toxico,
que puede ser encontrado en residuos liquidos, puede provocar serios problemas a la
salud tales como irritacion al sistema digestivo. El trabajo realizado se centra en
contaminacion de metal manganeso (Mn), que se explica a continuacion.

- Mn

El manganeso es un elemento al que no se le ha prestado mucha atencion. Es el 11vo
elemento mas abundante en la corteza terrestre y el segundo en la lista de metales
pesados presentes en ella. Es un metal complejo en su remocion debido a su amplia
variedad de estructuras y estados en que se puede encontrar en la naturaleza.

En relacion con los usos que tiene este metal se pueden nombrar diversas aleaciones
qgue funcionan como catalizadoras de reacciones, agente purificador de aguas, bases
para la formulacion de fertilizantes y construccion de baterias donde se utiliza como 6xido,
material catddico en las pilas de Zn-C.

El manganeso, es un metal esencial para las plantas, ya que interviene en gran parte de
los procesos metabdlicos que ocurren en ellas, tales como la fotosintesis y la actividad
enzimatica. Autores sefialan que cada planta necesita una cantidad entre 30-500 mg/kg
especifica de este metal para poder subsistir (Millaleo et al. 2010). Concentraciones sobre
los niveles normales pueden ocasionar problemas graves en las plantas perdiendo su
capacidad de producir carbohidratos lo que lleva a la muerte de la planta por falta de
clorofila, material esencial para la subsistencia de ésta. Por esto, también se puede decir
que el exceso de manganeso inhibe los procesos que facilitan la fotosintesis, ademas
puede interrumpir la homeostasis celular, la cual es fundamental para el transporte de
nutrientes (Hegedus et al., 2001).



La Figura 6 muestra fotografias comparativas del color de hojas frente al exceso de
diversos metales, llamada clorosis, en la cual se puede notar especificamente el cambio
de coloracion producido por el manganeso.
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Figura 2: Clorosis por exceso de metales (Schuster, 2017)

El manganeso se presenta en la naturaleza en tres principales estados de oxidacion, +2,
+3 y +4, lo que da cabida a un mayor de estados multivalentes, que en total se
contabilizan 11 (Mthombeni et al. 2016). En la mayoria de los casos se presenta en forma
de 6xidos de manganeso, ademas, puede ocurrir en forma de nédulos marinos ricos en
metales pesados.

Para poder identificar los niveles de manganeso presente en muestras minerales, es
necesario utilizar diversos métodos de andlisis. La difracciéon de rayos X arroja buenos
resultados para estructuras cristalinas bien definida. En caso contrario, es necesario
utilizar otras técnicas de andlisis tales como microscopia electrénica de transmision y/o
espectroscopia infrarroja a transformada de Fourier.

La Figura 3 ejemplifica los resultados de las técnicas necesarias para la identificacion de
minerales de Mn.
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Figura 3: Ejemplo de Difraccion RX(izg), TEM (med), Espectroscopia IR(der)

En cuanto a los minerales mas frecuentes en la corteza terrestre, el mas abundante es la
pirolusita (a-MnQOz2), que ademas cuenta con otros dos polimorfos como la Ramsdellita (8-
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MnO2) y Nsutita (y-MnOz2), cuya diferencia radica en la estructura cristalina en que se
presentan en la naturaleza.

Figura 4: Pirolusita (izq), Ramsdellta (med), Nsutita (der)

La Figura 4 muestra los distintos minerales polimorfos con composicién quimica MnOz,
en donde se puede ver la diferencia clara, entre las estructuras cristalinas que forman
(Mthombeni et al. 2016).

Si bien el estado de oxidacion para los minerales mencionados es +4(lV), existen otros
minerales de manganeso que presentan estructuras mas complejas, y, por ende, estados
multivalentes, como es el caso de Manganita (MnOOH), el cual puede tener los estados
principales (II, Il y IV) (Mthombeni et al. 2016).

Como contaminante, en residuos liquidos, se encuentra principalmente en estado Mn (11),
en medios acidos. En medios basicos puede encontrarse en estado Mn (lll) o Mn (IV). La
hidrolisis de manganeso es un factor clave en la acidez de los residuos liquidos de la
industria minera (Mthombeni et al. 2016), como muestra la Ecuacién 3.

MnZ*gy + 0,502(g) + H20(1) = MNO2ac) + 2H*(g)

Ecuacion 1: Hidrdlisis de Manganeso en medio aireado

La presencia de altas concentraciones manganeso en aguas usadas para el consumo
humano puede inducir al Parkinson y pérdida de memoria largo plazo en personas,
ademas de déficit atencional en nifios (Lucchini et al., 2009).

Por todo lo mencionado, se hace necesario disminuir los niveles presentes en los
residuos mineros. En lo siguiente se analizaran los diversos tipos de tratamiento para
remover manganeso de éstos.

2.2 Tecnologias para la remocion de manganeso

No existe un proceso de tratamiento de residuos liquidos Unico, que sea por excelencia
el mejor. Es por esa razdn que para resolver este tipo de desafio se trata mas bien de
desarrollar e implementar técnicas disponibles que generen menores costos y mayores
tasas de remocion de residuos.



En la industria, existen procesos genéricos para el tratamiento y remocion de manganeso
y los diferentes metales pesados que se encuentran en los residuos liquidos tales como:
precipitacion, adsorcién, osmosis inversa, electrodialisis, entre otros (Mthombeni et al.
2016). Cada uno de los procesos mencionados posee ventajas y desventajas, pero su
utilizacion esta condicionada por diversos factores, entre ellos el factor econémico.

A continuacion, se presentan dos de los procesos genéricos, que podrian ser de utilidad
para la remocion de manganeso, debido a su utilidad probada en otros metales
polivalentes.

2.2.1 Procesos de precipitacion

Los procesos de precipitacion son utilizados ampliamente en la industria, debido a su
bajo costo y simpleza en implementacion y operacion. Consiste principalmente en la
produccion de sales insolubles, las cuales son causadas debido a la adicién de sustratos
que reaccionan con los iones metalicos presentes en los residuos. Estos precipitados
pueden ser separados, posteriormente, por sedimentacion o filtracion (Fu & Wang, 2011).

Para el caso de los metales pesados presentes en los residuos liquidos, el tratamiento
se implementa comunmente en dos formas, precipitacion para formar hidréxidos vy
precipitacion para formar sulfuros.

La precipitacion mediante el uso de hidroxidos es la técnica més usada debido a su
simplicidad, bajo costo y la facilidad en su control cominmente efectuada via medicion
de pH. La mayoria de los hidréxidos metalicos reducen su solubilidad en un rango de pH
8-11, en donde pueden ser removidos por floculacién y sedimentacion (Fu & Wang,
2011).

Algunos de los reactivos que pueden ser utilizados en los procesos de precipitacion.

- Cal
- Hidréxido de sodio (NaOH)
- Carbonato de sodio (Na2CO3)

Los reactivos mas utilizados son: la cal (CaO) y la soda caustica (NaOH). Sin embargo,
se debe contar con el uso de floculantes poliméricos para poder acelerar la separacion
sélido/liquido (Fu & Wang, 2011).

Este tipo de tratamiento, si bien es usado ampliamente en la industria, posee ciertas
limitaciones para tratar ciertos residuos, tales como el alto contenido de lodo que se
genera que debera seguir con otra linea para poder ser procesado. Otra desventaja es el
pH de precipitacion es diferente para cada metal. Otra limitacion es la remocion
incompleta de metales. La solubilidad deja concentraciones bajas, pero diferente de cero
de estos metales y la presencia de complejos solubles puede aun aumentar mas la
concentracion remanente de estos.



2.2.2 Procesos de adsorcion

Los procesos de adsorcion son procesos de fijacion de un componente particular en la
superficie o interfase entre dos fases. La operacion depende del pH, la temperatura y la
composicién quimica de ambas fases (Gupta et al., 2013). En estos procesos, existen
dos componentes, el adsorbato, el cual es habitualmente el contaminante, que se adhiere
a la superficie de un sélido llamado adsorbente. La Capacidad de adsorcion maxima del
adsorbente cambia, dependiendo de las condiciones de temperatura, naturaleza del
adsorbato o del adsorbente, presencia de otros contaminantes (mezcla), concentracion
de contaminantes, tiempo de contacto y tamafio de particula que posee el adsorbente.
La presencia de particulas en suspension, aceites y grasas, también afectan la eficiencia
del proceso, y es por esta razon, se agrega una etapa previa de prefiltracion.

Cuando el sustrato es colocado en el agua que se quiere tratar, y es agitado con ésta,
los contaminantes se adhieren a la superficie de éste fisica o quimicamente hasta lograr
un punto de equilibrio. En este ultimo caso, la cantidad adsorbida de contaminantes y
presentes en el liquido se hace constante (Gupta et al. 2013).

En la siguiente subseccion se abordan algunos modelos matematicos termodinamicos y
cinéticos frecuentemente utilizados para representar y comprender los mecanismos
detras de un proceso de adsorcion.

A. Isotermas de Adsorcion

La relacién obtenida entre la cantidad de contaminante adsorbido por unidad de masa del
adsorbente y la concentracién del adsorbato en la solucién liquida a tiempo final, y a
temperatura constante es conocida como isotermas de adsorcion. Estas graficas se
construyen exponiendo el adsorbente a distintas concentraciones del adsorbato en
solucion acuosa en condiciones isotérmicas. Este tipo de experimentos logra evaluar la
distribucion del adsorbato entre la interfaz solido-liquido y su concentracion en la solucién
acuosa en equilibrio. Los modelos matematicos de isotermas mas comunes utilizadas en
el estudio de procesos de adsorcion son las isotermas de Langmuir, la isoterma de
Freundlich, la isoterma de Redlich-Peterson, entre otras.

Al Isoterma de Langmuir

Para este caso, se debe cumplir, siempre y cuando la energia libre de adsorcion sea
constante, con lo siguiente:

- Adsorcion es localizada sobre la superficie, por lo que no existe movilidad del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

- Cada sitio es susceptible de fijar una molécula adsorbida.

- La energia de adsorcion es idéntica y no depende de la presencia de particulas
adsorbidas en sitios vecinos.



Para el caso de superficies heterogéneas, se debe tener en cuenta que la entalpia y
entropia deben decrecer de manera simultanea, para mantener la condicion de energia
libre constante.

La Ecuacion 5 representa el modelo de Langmuir.

_ axC
14 axC

Ecuacion 2: Expresion matemética Isoterma de Langmuir
En la Ecuacion 2 se tiene que los términos son:

e @: fraccion de cobertura de la superficie (sitios ocupados sobre disponibles)
e (: concentracion del adsorbato.
e «: constante de adsorcion de Langmuir.

La Ecuacion 2 puede ser obtenida a partir de conceptos termodinamicos o cinéticos. A
modo de simplicidad, se presenta la derivacion cinética de la isoterma de Langmuir, en
las siguientes ecuaciones.

V, = K,C(1— 0)

Ecuacion 3: Proceso de Adsorciéon

Vd = Kde
Ecuacion 4: Procesos de Desorcion

K,
Cona=-*%
Ka
De las ecuaciones 3 y 4, las constantes de adsorcién y desorcidén son respectivamente
K,y K, , C es la concentracion del soluto en la solucién y 6, representa la proporciéon de

sitios ocupados sobre el total de sitios disponibles en la superficie del adsorbente.

A Isoterma de Freundlich

Este modelo de isoterma fue originalmente desarrollado de manera empirica, donde la
capacidad del adsorbente aumenta exponencialmente con la concentracién del adsorbato
en solucién. Este modelo puede ser aplicado tanto para adsorcion fisica como quimica.
Cabe destacar que este modelo no plantea una capacidad maxima de adsorcién, debido
a que considera etapas de condensacién del adsorbato en la superficie, debido a afinidad
entre el adsorbato y el adsorbente.
La expresion matematica de esta isoterma viene representada por la Ecuacion 8.

X
— =K % Cl/n
m

Ecuacion 5:Expresién matematica Isoterma de Freundlich
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En la Ecuacién 5 se tiene que los términos son:

e Xx: masa adsorbato

e m: masa adsorbente

e ¢: concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucion

e K,n: constantes representa Capacidad de adsorcion maxima e intensidad de
adsorcion respectivamente. (T° constante)

A.iii Isoterma de Redlich-Peterson

Este modelo de isoterma incorpora caracteristicas de las isotermas de Langmuir y
Freundlich. Posee una dependencia lineal entre la concentracion del numerador y una
funcién exponencial en el denominador como se define en la Ecuacion 6.

AC,

qe:1+BCeg

Ecuacion 6: Expresion matemética Isoterma de Redlich-Peterson

Con Ay B constantes propias del modelo, con unidades [L/g] y [L/mg] respectivamente,
ademas del pardmetro g, valor tedrico que puede ser de un valor acotado entre Oy 1.

B. Modelos cinéticos de procesos de Adsorcién

Para el disefio de equipos necesarios, donde ocurrira la adsorcion, es necesario tener
conocimiento del tiempo de residencia en el reactor, para lograr la remocién deseada del
adsorbato. Dicho conocimiento se logra con analisis cinético, con lo cual se puede
obtener la velocidad de adsorcion.

A continuacion, se presentaran a modo de ejemplo, dos tipos de cinéticas, que pueden
ser aplicadas a datos experimentales de adsorcién en funcion del tiempo.

B.i Cinética de pseudo-primer orden

Esta cinética fue desarrollada por Lagergren (1898) para describir la adsorcion de acido
oxalico sobre carbon, en donde su comportamiento viene dado por la Ecuacion 9.

dq
— = kp1(de — a0

Ecuacién 7: Cinética Adsorcion acido oxalico (Lagergren, 1898)

donde g, es la Capacidad de adsorcion maxima del adsorbente en el tiempo [mg
adsorbato/g adsorbente], g, es la Capacidad de adsorcion maxima del adsorbente en el
equilibrio con idénticas unidades, k,; es la constante cinética de primer orden [1/min].
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B.ii  Cinética de pseudo-segundo orden

Esta cinética fue desarrollada por Ho (1995), para describir la adsorciéon de iones
divalentes de metales sobre la superficie de combustibles fésiles. La capacidad de
adsorbente es proporcional a los sitios ocupados en su superficie. A continuacion, se
muestra la cinética de pseudo-segundo orden.

dq;

rr kp2(qe — qe)?

Ecuacion 8. Cinética pseudo-segundo orden

Con q, y q. ya definidos, y k,, es la constante de cinética de segundo orden [ g/mg/min]

2.3 Sustratos utilizados para la adsorcion de Mn desde soluciones acuosas

Para el tratamiento de aguas residuales con presencia de manganeso se han encontrado
diversas alternativas, las cuales pueden disminuir su concentracion a niveles por debajo
de la norma regida en el pais de origen de estos estudios, para el caso chileno, existe la
norma NCH409, la cual da cuenta de los limites de concentracién de diversos elementos,
en donde para el manganeso, la concentracion maxima no debe exceder 0.1 mg/L.

Uno de los mas conocidos es el carbén activado, material organico con estructura interna
porosa, posee una gran area superficial, lo cual le da un gran poder de adsorcion a una
baja concentracion de éste. Es producido a partir de materiales de origen carbonifero,
como el carb6n, madera, entre otros. EI componente principal de éste es cualquier
material de origen organico que posea altas concentraciones de carbén. Estos son
transformados en carbén activado mediante procesos fisicos y descomposicion térmica
en un horno, en ambiente de atmdsfera y temperatura controlada.

Del péarrafo anterior, se puede decir que el carb6on activado va a poseer distintas
propiedades, debido a la materia prima utilizada para formarlo, lo que va a derivar en la
produccién de carbén con distintos tamafios de poros, donde a un tamafio menor va a
tener mayor Capacidad de adsorcion maxima del metal.

El problema de este sustrato es el elevado costo que posee, es por esta razén que se
han empleado nuevas técnicas para poder formar, a partir de materiales de descarte,
carbon activado.

- Procesos de adsorcidon sobre nuevos sustratos

Existen una gama de nuevos sustratos que han sido estudiados por diversos autores y
han demostrado ser una buena alternativa a los métodos convencionales mencionados
en los parrafos anteriores.

A continuacion, se muestran los distintos tipos de nuevos sustratos estudiados y su
posibilidad de uso en Chile.

11



i.  Remocién de Mn (lIl) a partir de Fly Ash

La ceniza volante (o fly ash), es un subproducto obtenido de la combustién de carbon en
una central termoeléctrica el cual, en Chile, se considera como material de descarte de
esta industria (Rivera et al. 2015) .En el proceso de generacion de energia, se
desprenden distintos tipos de residuos que quedan suspendidos en los humos de
combustion del carbén pulverizado en forma de particulas fundidas las cuales, por efecto
de enfriamiento brusco, se solidifican transformandose en este sustrato.

Segun la Union Europea la ceniza volante se define como granos de polvo compuestos
por particulas vitreas esféricas, producidas durante la combustion de carbon pulverizado.

Figura 5: Microfotografia (izq) y fotografia (der) de Ceniza volante (Fly ash)

Este subproducto se recoge por medio de electro-filtros o precipitadores electroestaticos,
los que pueden reducir un 99% las emisiones de material particulado provenientes del
proceso (Flyash Australia 2010). Cabe mencionar que mientras menor sea la calidad del
carbon tratado, mayores cantidades de fly ash se podrian obtener (Sharma et al., 2007).
En la Figura 6 se muestra el proceso de obtencion mencionado.

Coal mill Boiler Economiser Stack

Air
preheater ~ Electrostatic
Precipitator
or Bag House

Ash in coal

Economiser Grits
1-5%

—

Figura 6: Obtencion de Fly ash en Termoeléctrica (Flyash Australia, 2010)
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El fly ash, dependiendo de la composicion quimica que este tenga, se ha estado usando
en la elaboracion de cementos y hormigones, debido a las propiedades puzolanicas que
posee. En efecto, este le da mayor resistencia al hormigon, lo cual lo convierte en una
buena alternativa para la industria. Por otro lado, se ha utilizado para remover metales
pesados presentes en plantas, por lo que llama la atencién en primera instancia (Shende
et al., 1994).

En el campo del tratamiento de aguas residuales, se han llevado a cabo estudios para
evaluar la adsorcion de iones de Mn(ll) desde soluciones acuosas usando fly ash (REF).
Uno de los estudios destacados es el elaborado por Sharma et al. (2007), en donde se
utilizo fly ash compuesto por 6xidos metélicos con silice (44% en masa) y alimina (28%
en masa), como componentes mas importantes. Cabe sefialar, que la composicion
quimica que posea el fly ash depende netamente del tipo de carbdn utilizado,
considerando la pureza y calidad de éste. La Tabla 1 resume la composicioén quimica del
fly ash, segun el tipo de carbén de procedencia (Vadillo et al., 1995).

Tabla 1: Composicion Quimica Fly ash segun tipo de carbon (en %)

Componente | Bituminoso | Subbituminoso | Lignito
SiO, 20-60 40-60 15-45
Al;03 5-35 20-30 10-25
Fe203 10-40 4-10 4-15
Ca0 1-12 5-30 15-40
MgO 0-5 1-6 3-10
SO3 0-4 0-2 0-10
Na,O 0-4 0-2 0-6
K.O 0-3 0-4 0-4

En este estudio, se utilizé un fly ash proveniente de una central térmica ubicada en
Mumbai (India), donde el carb6n usado es principalmente lignito. Se hicieron
experimentos batch, en donde se agité 1 gr de fly ash con 50 mL de solucién acuosa de
Mn(ll). Para poder tener un conocimiento de las condiciones en las que existiria mejor
adsorcion, se estudié el efecto de la temperatura, pH y el tamafio de particula en la
adsorcion de manganeso. Ademas, se realizé un andlisis cinético en donde se considerd
la aplicacion de la ecuacion de Lagergren (Ecuacion 7).

Para poder medir la concentracion adsorbida de Mn(ll), fue necesario realizar absorcion
atomica a la masa flotante que se genero, posterior a los experimentos.

En la Figura 7, se aprecia que al aumentar la concentracion de Mn(ll) en la solucion, el
porcentaje de adsorcion disminuye de 74% a 47%, en condiciones de pH 8 y una
temperatura constante igual a 298 K (25°C). Lo cual da un indicio que, si se tienen aguas
residuales con altos niveles de concentracion de manganeso, la remocién del metal
podria ser baja.
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Figura 7: Efecto del tiempo de residencia y la concentracién de Mn(ll) en la solucién, pH 8, 25°C

Por otro lado, al aumentar la temperatura y el tamafio de particula del fly ash, la remocion
de Mn(ll) se ve disminuida. La Tabla 2 muestra los parametros termodinamicos
relacionados con la adsorcion de manganeso sobre fly ash. En la Figura 8 se muestra el
efecto de la temperatura.
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Figura 8: Efecto de la temperatura en la remocion de Mn(ll), pH 8

Tabla 2: Parametros Termodinamicos Remocion Mn(ll) a partir de Fly ash

Temperatura (K) -AG° [kcal/mol] -AH° [kcal/mol] -AS°® [kcal/mol]
298 0,72 7,34 28,28
303 0,43 4,28 13,49
308 0,31 - -

Con esto, se obtuvo el calor de adsorcién en funcion de la superficie cubierta.
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Se realizaron experimentos de adsorcién con tres valores de pH. Al cambiar de pH &cido
(3,5) a pH alcalino (8,5), se pudo obtener una adsorcion maxima (2.7 h) de 92.2% vs
41.7% a pH 3.5. Esto se debe a que el punto de cero carga (pHzc) del fly ash esta
alrededor de 2.4, por lo que a un pH mayor a 2.4 la superficie del adsorbente va a tener
mayor carga negativa lo que va a favorecer la remocion de Mn(ll).

Otro punto importante en la remocion de manganeso a pH cercanos a la precipitacion de
este metal, que se encuentra como Mn(OH), el cual puede ser removido de manera facil
(Sharma et al., 2007).

La Figura 25 muestra el efecto del pH en la remocién de manganeso. En donde se aprecia
el cambio explicado en los parrafos anteriores.
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Figura 9: Efecto del pH en la remocion de Mn(ll). 25°C
ii. Remocion de Mn (1) a partir de zeolitas

Numerosos estudios se han realizado, para probar el poder de adsorcion de metales
pesados que poseen las zeolitas en el tratamiento de residuos liquidos (REFS). Su
abundancia en la naturaleza y bajo costo reportado en dichos estudios lo hace materiales
atractivos para ser implementados en este tipo de aplicaciones a escala industrial.

Las zeolitas son silicatos, pertenecientes al grupo de los minerales aluminosilicatos.
Existen mas de 40 tipos distintos de zeolitas naturales (Gaines et al., 1997) que se
pueden encontrar practicamente en todas las regiones del mundo y estan en todos los
tipos de rocas existentes (sedimentarias, igneas y metamorficas).
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Figura 10: Ejemplo de Zeolita

Uno de los puntos a favor del uso de las zeolitas en el tratamiento de aguas residuales y
residenciales, es su estructura en forma de caja, la cual favorece el intercambio i6nico
del Si** y AIF* con cationes metalicos presentes en el residuo liquido. La zeolita mas
abundante es la clinoptilolita (Peric et al., 2004). Comunmente las zeolitas compuestas
por 70-80% de clinoptilolita se usan para aplicaciones tecnoldgicas tales como catalisis,
isomerizacion y sintesis de hidrocarburos (Lenntech 2018). Sin embargo, zeolitas con
niveles medios de ésta (~50%) son utilizadas para remover metales, debido a su alta
Capacidad de adsorcion maxima (Peric et al., 2004).

Se han documentado estudios para remover metales pesados presentes en los procesos
de purificacion de aguas, utilizando zeolitas (Mthombeni et al. 2016). Uno de estos es el
elaborado por Peric et al. (2004) el cual utiliza este mineral, proveniente de Croacia, para
remover cinc, cobre y plomo desde una fase acuosa. Los autores encontraron que en la
remocidén de estos metales ocurre intercambio idnico, adsorcion y precipitacion de los
metales en forma de iones hidroxidos complejos en la superficie de la zeolita. El
intercambio i6nico se produce entre los metales (Pb?*, Cu?*, Zn?*) y los cationes de Na*,
Ca?*, K*, Mg?* presentes originalmente en la zeolita.

Este estudio arrojé remociones maximas para los metales de hasta un 97% para el caso
del plomo, basado en la concentracion inicial de los metales estudiados, alcanzando
capacidades del orden de 2.7 mg/g de adsorbente .

Si bien, el estudio segun los autores fue satisfactorio para la remocion de los metales
analizados, se toma como precedente para estudios posteriores para otros metales
pesados presentes en residuos liquidos, como el caso de estudio de este trabajo.

Por lo mencionado en el parrafo anterior, se toma en cuenta el estudio realizado por Duola
(2006), en el cual se utilizo Clinoptilolita rica en Ca, estudiando su capacidad de remocion
de Mn(ll) para dos casos, con hierro y sin hierro. La férmula quimica de la zeolita es
Nao,2Ko,sMgo,7Ca2 Ale 2Si29,8072 *19,6H20. En el caso de la Clinoptilolita-Fe, se obtuvo a
partir de la sintesis de goethita (FeOOH) a partir de ferrihidrita. Duola (2006) realiz6é un
experimento de adsorcion dividido en 2 etapas a pH 8, donde cada etapa tuvo una
duracion de 48 h. En la primera etapa se colocaron las muestras de zeolita en la solucién
acuosa, en donde al término de esta se midié pH de la solucién. En la segunda etapa se
agregd la solucion de manganeso con distintas concentraciones del elemento. Se
realizaron réplicas de los experimentos, para determinar la incerteza de los resultados.
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El motivo por el cual se utilizé6 un complejo de Clin-Fe (clinoptilonita-Fe), es porque el Fe3*
presente le da un mayor potencial de intercambio i6nico, donde una pequefia porcion de
iones de Fe®* se presentan como “sitios catidnicos” y el resto forma oxo- e hidroxi-
cationes que precipitan en su superficie. Otro punto a favor del uso de este complejo es
que la presencia de AI** y Si#*, puede producir contaminacién en el agua, y la presencia
de Fe3* hace que una menor cantidad de estos cationes se pueda desprender de la
estructura de la zeolita-Fe.

La Figura 28 muestra la remocion de manganeso utilizando Clinoptilonita y Clin-Fe a partir
de distintas concentraciones del metal en solucion. Se muestra que el complejo zeolita-
Fe posee un mayor grado de remocién de Mn(ll) y su Capacidad de adsorcién maxima
puede llegar a los 27.1 mg/g, es decir, con 1 gramo de Clin-Fe se puede remover 27.1
mg de Mn(ll) lo cual es uno de los valores mas altos si se consideran los estudios
realizados por diversos autores (Mthombeni et al., 2016).
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Figura 11: Efecto de la concentracién inicial en la remocion de Mn(ll) a partir de Clin y Clin-Fe

Por otro lado, Rubio & Taffarel (2009 y 2010) realizaron estudios de remocion de Mn(ll),
utilizando como sustrato zeolita chilena o Ch-zeolita con hidréxido de manganeso
(MOCZ), proveniente de Minera Formas, ubicada en Vallenar (Coquimbo, Chile). En el
primer estudio (Rubio y Taffarel, 2009) se concluye que la Ch-zeolita natural posee una
alta superficie especifica (118 m?/g), ademas de tener carga negativa, lo que ayuda a la
remocion de cationes como el Mn?*. Ademas, en esta primera etapa, se logré determinar
gue con la creacion de una nueva zeolita (Na-zeolita), producto de la activacion con NacCl,
puede aumentar la Capacidad de adsorcion maxima. En el segundo estudio y
continuacion del anterior (Rubio y Taffarel, 2010), se utilizd un nuevo sustrato creado a
partir de Na-zeolita modificada a partir de la precipitacion de 6xido de manganeso en la
superficie de ésta (Ecuacion 9).

2KMnOa4 + 8HCL = 2MnO2 + 2KCI + 3Cl2 + 4H20

Ecuacion 9: Precipitacién de MnO2 en solucién acuosa (Rubio y Taffarel, 2010)
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X258, 100Mm

Figura 12: Zeolita Natural (izq), MOCZ (der)

Los resultados obtenidos por los autores mostraron que al aumentar la concentracién de
MOCZ, aumenta el porcentaje de remocion de Mn?* (hasta 99%) pero la Capacidad de
adsorcibn méaxima disminuye. Esto se debe a que aumenta la cantidad de sitios
disponibles, pero queda una mayor cantidad de vacios, ya que se alcanza antes el
equilibrio. EI comportamiento anterior se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Efecto de la concentracion de MOCZ en la remocion y Capacidad de adsorcion maxima

Este dltimo estudio demuestra una favorable alternativa para utilizar zeolitas en la
remocion de manganeso presente en los residuos liquidos. Ademas, cabe recalcar el bajo
costo del sustrato, debido a que se encuentra en la naturaleza y para el caso de la Ch-
zeolita, se encuentra en el territorio chileno, lo que favoreceria aun mas su posible
implementacion.

ii.  Remocién de Mn(ll) a partir de oxi-hidréxidos férricos

Los oxi-hidroxidos férricos han sido utilizados para el tratamiento de metales pesados y
sulfato en el tratamiento de aguas de descarte y drenaje de acido mina, lo cual da una
posibilidad para la remocion de manganeso desde aguas de mina (Zhao & Hiemstra,
2016)
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Uno de los principales oxi-hidroxidos férricos es la ferrihidrita, la cual se puede encontrar
en la corteza terrestre con otros compuestos. Es nanocristalino, y se forma como el
precipitado inmediato por la rapida polimerizacion y nucleacion de iones férricos
hidrolizados como hematita (Fe203) y goetita (FeOOH). Este material posee una gran
superficie especifica y cuenta con una fuerte afinidad para metales pesados, como el
plomo, cadmio y arsénico (Zhao & Hiemstra, 2016). También ha sido utilizado en aguas
con gran concentracion de sulfatos.

En la Figura 14 se puede mostrar la estructura que puede presentar este sustrato. (Zhao
& Hiemstra, 2016).
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Figura 14: Estructura Ferrihidrita

Si bien la ferrihidrita no tiene una composicion definida, diversos estudios han elaborado
diversos métodos de sintesis para poder generar un comportamiento igual al presentado
por el autor Schwertmann et al (2000).

Lan et al. (2017) realizaron un estudio en el cual se queria evaluar el comportamiento de
la ferrihidrita inmersa en soluciones con concentraciones de manganeso. Se observo una
generacion de complejos que se les llamé Oxi-Hidroxidos de Manganeso, y se obtuvo
una Capacidad de adsorciéon maxima igual a 0.43 mg de Mn/g de sustrato.

Este compuesto tiene amplia aceptacién en el tratamiento de aguas, debido a su bajo
costo dado que se genera en la corteza terrestre y esta presente a todos los ambientes
que ocurren en el mundo, por lo que se evalia como una alternativa a ser estudiada.

Uno de los sustratos que tiene mayores posibilidades de uso en Chile, son las zeolitas
cubiertas con O0xido de manganeso, las cuales fueron estudiadas por Taffarel & Rubio
(2009 y 2010), con motivo de ver su Capacidad de adsorcion maxima en residuos
liquidos, si bien el estudio fue realizado en Brasil, el material utilizado fue conseguido en
Chile, de manera gratuita, el estudio entrega las directrices necesarias para poder realizar
pruebas batch para el desarrollo de este tema de memoria.

El Fly ash se muestra con un sustrato de bajo costo, debido a que se encuentra como
subproducto de la industria termoeléctrica, que cuenta con presencia en Chile. Por esto
es de facil acceso y, ademas, con la remocién entregada por la literatura de un 75%, es
posible poder incluir en este trabajo este sustrato.
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Los oxi-hidroxidos férricos, si bien, no han sido muy estudiados en el campo de la
remocion de manganeso en soluciones acuosas; su presencia en la corteza, con su
posibilidad de hacer sintesis de laboratorio, para disminuir sus costos de obtencion,
hacen una clara opcién de sustrato para poder ser estudiado y analizado en este trabajo
de memoria.

Para este trabajo se seleccionaron 3 sustratos debido al tiempo necesario para el
desarrollo de éste y tener un buen analisis comparativo, el cual pueda dar la mejor opcién
para la remocion de este metal. Ademas, se escogieron los tres sustratos que fueron de
mas facil acceso (fly ash, zeolitas y ferrihidrita)

La Tabla 3 presenta un resumen de los distintos tipos de sustratos mencionados en este
capitulo y sus bondades en la remocion de manganeso desde soluciones acuosas.

Tabla 3: Resumen Adsorcion de Mn, para diferentes sustratos disponibles

Sustrato Dosis oH Adsorcion Especifica Referencia
[9/L] [ma/g]
Carbdn Activado 0.2-5 5 2 Goher et al. (2015)
Fruto de Palma NR?! NR 1.9
Mazorca de Maiz NR NR 2 Nassar etal. (2004)
Arcilla Bickougou 5 4 10 Eba et al. (2010)
. . Sicupira et al.
2
Carbén Animal 40 7.3 26.7 (2015)
. Abdeen et al.
Quitosano 0.008 5 9.2 (2015)
. Sharma et al.
- 0
Fly Ash 20 3-8.5 NR (74% Remocion) (2007)
Clinoptilita 1 7.5 7.69
Clinoptilita-Fe 1 8.1 27.1 Duola (2006)
Taffarel y Rubio
MOCZ 2.5 4-8 1.12 (2010)
Ferrihidrita 5 7 0.4 Lan et al. (2017)

1 NR=No Reportado
2 Valor en gramos de sustrato
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CAPITULO 3 Metodologia

La metodologia de trabajo se dividié en 2 etapas principales. En una primera etapa se
procedio a realizar experimentos con los distintos sustratos seleccionados, en donde,
para el caso de la ferrihidrita, se tuvo que disefiar e implementar un proceso de sintesis
debido a que no existe como material comercial. La sintesis se realiz6 siguiendo
protocolos disponibles en la literatura, modificando la manera de secar el material
simplificando el procedimiento. Esto se detallara en este capitulo en la subseccion 3.1.
En la segunda etapa, se logré identificar que sustratos poseen amplia ventaja con
respecto al precio de mercado y al costo de trasporte. Lo anterior sera de utilidad para
realizar una evaluacion técnica-economica, con el fin de obtener el mejor sustrato.

A continuacion, se muestra el detalle de cada etapa realizada en la metodologia de este
trabajo de memoria.

3.1 Sintesis de laboratorio de Oxi-Hidroxido Férrico.

Se sintetiz6 ferrihidrita utilizando el método propuesto por Schwertmann (2000). Este
consiste en generar el sustrato en cuestién a partir de compuestos quimicos, usando
como solucién de base, nitrato férrico en su estado nonahidratado, cuya formula quimica
es Fe(NO3)3*9H20.

Se disolvieron 40 g de nitrato férrico en 500 mL de agua destilada. A la solucién se
adiciond hidréxido de potasio (KOH) para producir la precipitacion del sustrato, hasta
alcanzar un pH de 7.5 aproximadamente. Luego de esto se procedio a realizar el filtrado
de la masa precipitada, utilizado una bomba de vacio. Posterior a esto se realizo el
secado del material. En la literatura el proceso se realiza en frio mediante el uso de
nitrogeno liquido (Schwertmann & Cornell, 2000). El proceso, en este caso, se realiza a
temperatura de 30°C por 48 h, obteniendo una masa con un leve porcentaje de humedad
equivalente a 22 gramos.

En la Figura 15 se muestra el agitador magnético (izq) y pH-metro (der) usados para
poder disolver el nitrato férrico en agua y para poder medir el pH del precipitado final,
respectivamente. En la Figura 16 se muestra la fase de precipitacion de la sintesis de
ferrihidrita. En la Figura 17 se muestra la muestra filtrada para luego ser llevada a secado,
donde el producto final se evidencia en la Figura 18.
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Figura 16: Sintesis Oxi-Hidréxido Férrico
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Figura 18: Producto Ox-Hx Fe Sintetizado, Final

3.2 Caracterizacion de sustratos

3.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojo se generan de la interaccion de estructuras con radiacion
electromagnética en el rango de longitudes de onda entre 1y 300 um, en donde involucra
produccion de eventos de vibracion, rotacion, estiramiento y deformacion de angulos
asociados, principalmente a enlaces quimicos presentes en las estructuras (Farmer,
1974).

El espectro presenta el porcentaje de radiacion adsorbida versus la frecuencia de la
radiacion incidente. Al aplicar la transformada de Fourier, los datos obtenidos poseen una
mejor resolucién, lo que a su vez mejora la sefial y el ruido.

En este trabajo se sometié una muestra de oxi-hidréxido férrico a esta técnica con el fin
de poder identificar los distintos enlaces que existen, a partir de peaks que se asocian a
diferentes grupos y enlaces en el espectro FTIR; ademas de comparar con otras especies
gue poseen infrarrojos asociados. El equipo utilizado fue un Brucker Modelo IFS 55,
propiedad de CEPEDEQ de la Universidad de Chile.
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3.2.2 Analisis mineraldgico via SEM/EDS

La tecnologia SEM/EDS permite identificar la existencia de diferentes zonas de la
muestra, y cuantificar los elementos quimicos presentes en ésta para luego, mediante un
ajuste estequiométrico, relacionar esta informacién con un mineral en particular.

En esta tecnologia se utiliza un microscopio de barrido, en el cual se genera un haz de
electrones los cuales inciden sobre la muestra, y su energia provoca que tres tipos de
interaccion con los electros presentes en los atomo de esta. Estos tipos son secundarios,
retro dispersados y rayos X.

La energia proveniente de la emision de los electrones es procesada por un par de detectores
(particulares para cada tipo) que entregan en una escala de grises una imagen de la muestra
en alta resolucion, lo que permite identificar zonas de predominancia de un mineral en ella.
Luego, un tercer detector, lee la intensidad de la energia de los rayos X, generando un
espectro que identifica los elementos quimicos presentes en el barrido. Con esta informacién
se ajustan estequiométricamente los elementos a la de un mineral conocido.

En este trabajo se utilizé el equipo FEI Qanta 250 del laboratorio de mineralogia del
departamento de geologia de la Universidad de Chile.

3.3 Experimentos de cinética de adsorcion

Teniendo los sustratos necesarios para la experimentacion, se procedié a la realizacion
de éstos, teniendo las siguientes condiciones.

3.3.1 Dosis de Sustrato

Una masa de 40 g de sustrato se puso en contacto con la solucién acuosa conteniendo
manganeso de modo de mantener un 20% de solidos.

Cada uno de los sustratos se lavo, filtrd y sec6 a 30°C. Por ultimo, se procedié a utilizar
un mortero, con el fin de disgregar la muestra. Este procedimiento se realizé con el fin de
activar la superficie del sustrato y asi, eliminar ciertas impurezas que estos puedan tener.
Las Figuras 33, 34 y 35 muestran el proceso de previo acondicionamiento tanto para
zeolita como para fly ash, filtrado de muestra y muestras acondicionadas secas,
respectivamente.
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Figura 19: Muestras previo acondicionamiento Zeolita (izquierda) y Fly ash (derecha)

Figura 20: Filtrado muestra Fly ash (Ejemplo)

Figura 21: Muestras preacondicionadas Zeolita (izquierda) y Fly ash (derecha)
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3.3.2 pH de solucién

Los experimentos de adsorcion fueron realizado a un pH igual a 7 debido a que dicho
valor se puede observar en el caso de estudio, que por razones de confidencialidad no
se mencionara.

3.3.3 Temperatura

La temperatura de los experimentos fue de 25°C, con el fin de entregar un resultado
acorde a las temperaturas anuales promedio.

3.3.4 Concentracion del Metal

Se prepararon soluciones con diferentes concentraciones de manganeso en solucién.
Los reactivos utilizados fueron sulfato de manganeso pentahidratado (MnSO4*5H20) de
alta pureza, agua bidestilada. Como modificador de pH se utilizd hidréxido de potasio
(KOH) también de alta pureza para llegar a un pH igual a 7.

Se realizaron experimentos de adsorcién con 4 concentraciones distintas de manganeso:
100 mg/L, 50 mg/L, 25 mg/L y 10 mg/L.

Adicionalmente, se realizaron pruebas con una muestra de agua de descarte de una
faena ubicada en la VI Regién de Chile, la cual fue enviada a andlisis, mediante la técnica
de ICP, cuya concentracion de Manganeso fue de 10 mg/L. Debido a esto, dicha
concentracion fue estudiada en mayor detalle.

El procedimiento de preparacion de soluciones de manganeso a las diferentes
concentraciones fue el siguiente:

e Se preparo una solucién madre de 1 g/L de manganeso 4.122 g de MnSO4*5H:0,
agregando 1 L de agua bidestilada y adicionando KOH para llegar al pH 7.

e A partir de la solucion madre se procedié a generar las demas concentraciones
mencionadas, utilizando matraz de aforo, verificando mantener el pH de 7 de la
solucion, debido a que se debe agregar agua destilada, para llegar al pH.
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Figura 22: Medida de Masa de Sulfato de Manganeso

De esta forma se obtuvieron soluciones iniciales de concentraciones ya mencionadas que
fueron estudiadas en experimentos de adsorcion con cada uno de los cuatro sustratos.
para cada uno de los sustratos. En conclusion, de llevaron a cabo 16 experimentos en
triplicado. Los valores promedios con su incerteza son reportados.

3.3.5 Experimentos

Para cada uno de los sustratos y concentraciones del metal, se llevé a cabo un
experimento el cual consistia en agregar la dosis de sustrato en la solucion de
manganeso, bajo agitacion magnética.

Para la toma de muestras, el horizonte de tiempo usado fue de 2 h, obteniendo muestras
en 4 tiempos distintos, denotados por ti, tz, t3 y t4 iguales a 5, 30, 60, 90 min.,
respectivamente.

Cada muestra fue de 15 mL de solucion, las cuales fueron filtradas para su posterior
andlisis con filtros de jeringa (0.44 pm).

3.4 Estudio Termodinamico

3.4.1 Isotermas de Adsorcion

Cada una de las isotermas de adsorcion obtenidas experimentalmente para cada uno de
los sustratos se representaron considerando los modelos de Langmuir, Freundlich y
Redlich-Peterson linealizados, en la cual en este trabajo se presenta el modelo que mas
se ajusta a los resultados experimentales. Este ajuste fue analizado y comparado para
cada sustrato.

El ajuste de los modelos se realizé minimizando la suma del error cuadratico entre las
capacidades de los datos experimentales y aquellos obtenidos a través del ajuste de
pardmetros mediante la herramienta de Solver de Excel.
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3.5 Estudio de Cinética de Adsorcion

A las muestras obtenidas se les realizd andlisis quimico. Los valores de adsorcién a un
tiempo dado fueron calculados por diferencia entre la concentracién de manganeso al
tiempo indicado y la concentracion inicial del metal.

Una vez obtenido los resultados de laboratorio, se ajustaron estos resultados a un modelo

genérico del tipo % = —k[Mn]™. En donde para poder ajustar, se utilizd la funcion

solver de Excel, para encontrar la funcion mas aproximada a la realidad.

El resultado obtenido de la cinética viene a dar el comportamiento de la concentracion de
manganeso a traveés del tiempo, por lo que se puede verificar como se comportaron y de
esto poder seleccionar el mejor de acuerdo con su desempefio.

En el desarrollo de experimentos se encontré un problema con las muestras obtenidas
bajo los 5 min de realizacion y para el caso del Oxi-hidroxido Férrico no se llegé a valores
necesarios que estuviesen bajo las 0.1 mg/L que sefala la norma chilena, por lo que se
realiz6 un experimento que superd las 5 h de duracion, obteniendo una muestra al final
de éste.

Cada muestra fue obtenida a partir de la extraccion de 20 ml de solucién, la cual fue
filtrada mediante el uso de filtros de jeringa, distintos a los usados en los experimentos
principales; en este caso fueron utilizados filtros de 0.22 um, obteniendo una muestra
cristalina que fue enviada a analisis de laboratorio. (Absorcion Atémica)

3.5.1 Experimento Posterior Oxi-Hidroxido Férrico

Usando la misma metodologia antes mencionada, se realizd la sintesis de sustrato
necesario para la realizacion de este experimento, en donde se tomaron muestras a los
40 s, 5 min, 30 miny 5 h.

3.5.2 Experimento Posterior Zeolita

En este caso se requeria ver la cinética anterior a los 5 min, para poder ver si existia una
caida abrupta que se evidenciaba en los experimentos anteriores, por lo que se tomaron
muestras a los 30 sy 2 min.

3.6 Andlisis técnico-econdmico para cada sustrato

Para realizar un analisis técnico-econdmico para cada usado, es necesario tener una
estimacion de los costos necesarios para poder implementar la tecnologia que permita la
adsorcion de metales mediante estos.
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Para esto se consideraron los siguientes costos.

e Costos por Unidad de sustrato [US$/kg]
e Costos de Transporte [US$]

e Costos de Construccion [US$]

e Costo Total [US$]

Para el costo de transporte se va a considerar como objetivo una faena minera ubicada
en la VI Region de Chile a 100 km al sur de Santiago. La Figura 23 muestra un ejemplo
de la ruta estimada del proveedor de zeolitas a la faena minera.

Para el caso de la ruta estimada de la planta de origen de fly ash a la faena minera de
ejemplo, es de 250 km.

En relacion a la ferrihidrita y sus derivados, vienen condicionados por la composicién del
agua de descarte que posee la faena, y también la presencia de hierro en la tierra cercana
a la faena.
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Figura 23: Ruta estimada Proveedor Zeolita - Faena

Para el costo de transporte se tomé como valor por m? el mencionado por la empresa Big
el Alba Ltda., el cual es de 30 USD/m? para la ruta de 100 km y de 75 USD/m? para la
ruta de 250 km.
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CAPITULO 4 Resultados y Discusion

Este capitulo se refiere a los resultados obtenidos en este trabajo, utilizando la
metodologia mencionada en el capitulo anterior.

4.1 Sintesis y caracterizacion de sustratos
4.1.1 Oxi-Hidroxido Férrico
A. Sintesis de sustrato Oxi-Hidroxido Férrico

Siguiendo la metodologia descrita se pudo obtener, a partir de 40 gramos de nitrato
férrico, una cantidad de sustrato de 25 g. Dicho procedimiento se replicé la cantidad de
veces necesaria para poder obtener la mayor cantidad de sustrato para llevar a cabo el
disefio experimental predefinido.

En la Tabla 4 se muestra un resumen de la obtencién del sustrato via sintesis.

Tabla 4: Obtencion Sustrato Oxi-Hidroxido Férrico

Muestra Cantidad

Fe(NO3)3*9H20 [gramos] 40

H20 destilada [mL] 500
KOH 1 M [mL] 310
pH 7.52

Masa Final [g] 25

Con esto se evidencia una eficiencia del proceso de sintesis fue del 62.5%, para el caso
de la cantidad ingresada a la solucion de nitrato férrico. A su vez esto se valida con lo
mencionado por (Schwertmann & Cornell, 2000) en la cual se deberia obtener una
eficiencia de 50%.

B. Caracterizacion Oxi-hidroxido Férrico Sintetizado

Para poder identificar el oxi-hidroxido férrico sintetizado en el laboratorio, se realizdé un
analisis infrarrojo, el cual se muestra en la Figura 24.
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Figura 24: Espectro Infrarrojo Oxi-Hidréxido Férrico

Para poder apreciar los distintos peaks, de una forma mas detallada, diversos autores
sugieren realizar un analisis mediante el uso de la segunda derivada del espectro, el cual
se muestra en la Figura 25.
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-0.01
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Figura 25: 2da Derivada Espectro Infrarrojo

A partir de los resultados entregados, se puede apreciar un peak predominante a 1382
cm?, el cual en conjunto con el peak en 822 cm™ se debe a la presencia de NO~3
(Eusterhues et al. 2014). Esto es claro de encontrar, debido a que la metodologia de
experimentacién cuenta con el uso de nitrato férrico. Se puede observar en 1617 cm™ se
relaciona a flexion a partir de grupos hidroxilos (OH"), los cuales en la Figura 25 se aprecia
como un conjunto de “peaks”, los cuales dan cuenta de estos enlaces. (Abdulla et al.
2010).
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En el conglomerado de peaks entre 1560 y 1500 cm™ se puede evidenciar la presencia
de enlaces Fe-O.

Para el caso del punto 669 cm, se evidencia la presencia de enlaces relacionados a la
Hematita (Fe203), del tipo Fe-O-Fe, sujeto a vibracion longitudinal del dipolo paralelo al
plano “c” (Vempati et al. 1990). Esto se complementa con los peaks de 474 y 443, los
cuales son del mismo tipo de enlace, pero sujeto a vibracién transversal del dipolo
paralelo al plano “ab”, los cuales se pueden encontrar en los distintos oxi-Hidroxidos
férricos, como goetita, hematita, lepidocrocita, ferrihidrita entre otros. (Vempati et al.
1990).

Por ultimo, el peak en 420 cm™ muestra en enlace doble de Fe=0.

C. Analisis SEM Oxi-Hidréxido Férrico

Se realizé un andlisis SEM, para obtener el tamafio de particula promedio que poseen
los distintos sustratos. En este caso se muestra en la Figura 26 el resultado obtenido de
la aplicacion de esta técnica.

HV mag O| WD det [spot| HFW | pressure | -
10.00kV, 90x 110.6 mm|ETD| 5.0 |3.32 mm|5.86e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 26: Imagen SEM Oxi-Hidroxido Férrico

De esto se puede obtener que en una vista amplia para un precipitado de oxi-hidréxido
férrico, el cual presenta una forma de granos angulosa, en donde el tamafio promedio
210 um, para la muestra estudiada. Por otro lado, las particulas son del tipo anguloso, es
decir, no presentan formas esféricas.

En relacion a la composicion, se caracterizo una superficie representativa de la muestra,
la cual presenté como composicion en peso, 42.6% de Fe, 11.8% de Ky 38.5 O%. (Figura
27).
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Figura 27: Composicion Oxi-Hidroxido Férrico

4.1.2 Zeolitas

En la Figura 28 se muestran los resultados obtenidos por la técnica SEM, en donde se
pudo ver que no existen zonas determinadas con relacion al tamafio de particulas.

En relacion al tamafio promedio, basado en la imagen a un aumento a 300 um, fue de
33.29 um. Ademas, se puede ver que las particulas guardan una forma del tipo anguloso,
pero en ciertos casos con esquinas redondeadas.

‘.mag O \ pressure HV mag O WD det spot| H v préssure 300 Km
80x |11.7 mm ETD 3.73 mm 2.14e-4 Pa GEQ - FCFEN 20.00 kV! 300x |11.7 mm|/ETD| 5.0 [995 ym |2.59e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 28: Imagen SEM Zeolitas (izq. 1 mm. , der. 300 um)

Para obtener la composicidén de la muestra, que sea representativa, se tomaron distintos
puntos para su anadlisis. En la Tabla 5, se muestra la composicion elemental y los
porcentajes que representan en promedio. De esto se desprende la razén Al/Si, que fue
de 4.12.
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Tabla 5: Composicion Zeolitas

Elemento (Estandar) % Peso

O (Si0O2) 53.4

Na (Albita) 1.3
Mg (MgO) 0.5

Al (Al2053) 7.4

Si (SiO2) 30.5

K (Feldespato) 1.2
Ca (Wollastonita) 2.1
Ti 0.1

Fe 28
TOTAL 100

4.1.3 Fly Ash

A continuacion, se puede ver el resultado del analisis SEM para el fly ash, donde al igual
gue en el caso de las zeolitas, no se encontraron zonas determinadas en relacion a los
tamanos, por lo que el aumento para poder evidenciar el tamafio promedio de particula
(Figura 29).

Figura 29: Imagen SEM Fly Ash

En este caso se esta bajo la presencia de particulas esféricas en su mayoria, las cuales
poseen un tamafno aproximado de 39.62 um.

En cuanto a la composicién de la muestra, la Tabla 6 muestra los porcentajes en
promedio de cada uno de los elementos. Se puede mencionar que la relacion entre Si/Al
fue de 1.85.
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Tabla 6: Composicion Muestra Fly Ash

Elemento (Estandar) % en Peso

C (CaCO0s3) 42.2
O (SiO2) 29.5
Na (Albita) 0.2
Mg (MgO) 0.3
Al (Al203) 6.7
Si (SiO2) 12.4

K (Feldespato) 1.4
Ca (Wollastonita) 0.4
Ti 3.7

Fe 3.2
TOTAL 100

De estos resultados se puede ver en la Tabla 7 un resumen de cada uno de los sustratos
analizados.

Tabla 7: Resumen Resultados SEM Sustratos

Elemento (Estandar) Ox-Hx Fe % Peso Zeolitas % Peso Fly Ash % Peso

C (CaCo0g) 0 0 42.2
O (SiO2) 38.5 53.4 29.5
Na (Albita) 0 1.3 0.2
Mg (MgO) 0 0.5 0.3
Al (Al203) 0 7.4 6.7
Si (SiO2) 0 30.5 12.4

K (Feldespato) 11.8 1.2 1.4
Ca (Wollastonita) 0 2.1 0.4
Ti 0 0.1 3.7

Fe 42.6 3.3 3.2
TOTAL 100 100 100

De la Tabla 7 se puede identificar que el fly ash posee un alto porcentaje de carbono, lo
cual era esperable, de acuerdo a la literatura, debido a que se obtiene a partir de procesos
de combustion de carbon, ademas, el porcentaje de este elemento da indicios de un
poder de adsorcion, de acuerdo a lo planteado por diversos autores en la revision
bibliografica.

Por otro lado, de este resumen, se da cuenta de que la muestra de zeolitas da cuenta de
la mayor presencia de Siy Al, por sobre otros elementos, como se puede ver en diversas
estructuras de aluminosilicatos.

Por ultimo, la composicion en Fe de la muestra de Ox-Hx férrico, da cuenta de que existe
un menor porcentaje en peso de este metal en comparacion con una ferrihidrita (Fh)
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convencional (66% Fe en peso), pero esto no condiciona la estructura, debido a la
compleja estructura y de la existencia de multiples tipos de Fh.

El tamafio promedio de particula, el cual guarda estrecha relacion con la superficie
especifica de cada uno de los sustratos se muestra en la Tabla 8.
Tabla 8: Resumen Tamarfios Promedios Sustratos

Tamafo Promedio [um]
Ox-Hx Fe Zeolitas Fly Ash

210.00 33.29 | 39.62

De la Tabla 9, y considerando el tipo de particula (esférica o angulosa), se puede obtener
el area de particula, donde a modo de simplicidad se considera la forma angulosa, como
un rombo.

Tabla 9: Resumen Areas promedio

Area Promedio [cm?]

Ox-Hx Fe Zeolitas Fly Ash
44.10 1.11 1.23
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4.2 Termodinamica

4.2.1 Isotermas de adsorcion

Con los resultados obtenidos, mostrados en la Tabla 21, se puede realizar el estudio de
isotermas de adsorcion, explicados en la revision bibliografica, en donde los datos
experimentales se ajustan correctamente a la Isoterma de Freundlich.

2.500
I )
ad
£
= 2.000
£
& ® Zeolitas
€ 1.500
c Ferrihidrita
0
g e Fly Ash
a 1.000
© Freundlich Zeolita
)
° P . .
T 0.500 Freundlich Ferri
-g p Freundlich Fly Ash
3
8 0.000

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Concentraciéon [mg/L]

Figura 30: Isotermas de Adsorcion

En la Figura 30 se describen isotermas de Freundlich, definida a continuacion

=K *Cl/n
qe F e

Donde Kr es a constante de Freundlich, la cual se refiere a la Capacidad de adsorcién
maxima, mientras que n da cuenta de la intensidad de ésta. (Montes et al. 2014)

Por lo tanto, se obtuvo el siguiente resultado
Zeolitas
g, = 0.736 * C,°7°
Ecuacion 10: Isoterma Zeolita
Error promedio relativo = 0.04

Oxi-hidréxido férrico

q. = 0.115 * C,%%??

Ecuacion 11: Isoterma Oxi-hidréxido Férrico
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Error promedio relativo = 0.10

Fly ash

q. = 0.328 % C,%772

Ecuacion 12: Isoterma Fly ash

Error promedio relativo = 0.06

4.3 Estudios cinéticos de adsorcion de manganeso (Il) sobre diferentes sustratos

A continuacién, se van a presentar los resultados de los experimentos realizados, en una
primera parte evidenciando el impacto que tiene la concentracion inicial de manganeso
(I y en una segunda parte para ver el efecto que tiene el sustrato en cada experimento.

Para dar consistencia, los resultados experimentales se uniran con trazos rectos previo
a su modelacion

4.3.1 Impacto de la concentracion inicial de manganeso (I1)

A. Experimentos impacto concentracion inicial manganeso (ll) utilizando Fly Ash

Tabla 10: Experimentos cinéticos de adsorcion de manganeso (ll) utilizando Fly Ash variando concentracion inicial del

metal.

Tiempo [min] Fly Ash 100 Fly Ash 50 Fly Ash 25 Fly Ash 10

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

0 100.000 50.000 25.000 10.000

5 - 14.286 - 0.200

30 26.286 - 2.100 0.140

60 11.429 - - -

0 = 5.714 1.714 0.110

REMOCION 88.5% 88.6% 93.1% 98.9%
CAPACIDAD DE ADSORCION 2.214 mg/g 1.107 mg/g 0.582 mg/g 0.247 mg/g

MAXIMA
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Figura 31: Experimentos cinéticos de adsorcion de manganeso (Il) utilizando Fly Ash variando concentracion inicial
del metal.

La Tabla 10 y Figura 31 indica que, a menor concentracion inicial de manganeso, la
remocion de éste, provocada por la Capacidad de adsorcién maxima de fly ash, es mayor,
siendo su menor remocién de 88.5% con 100 mg/L, logrando a una remocién de 98.9%
a concentraciones iniciales de 10 mg/L de manganeso, esto es un 10.4% menos remocion
para una concentracion inicial 10 veces mayor.

B. Experimentos concentracion inicial manganeso (ll) utilizando Zeolitas

Tabla 11: Experimentos cinéticos de adsorcion de manganeso (ll) utilizando Zeolitas variando concentracion inicial

del metal.

Tiempo [min] Zeolitas 100 Zeolitas 50 Zeolitas 25 Zeolitas 10

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

0 100.000 50.000 25.000 10.000

5 - 2.857 - 0.180

30 5.700 - 0.663 0.130

60 5.356 - - -

90 - 2.431 0.571 0.100

REMOCION 94.7% 95.1% 97.7% 99.0%
CAPACIDAD DE ADSORCION 2.366 mg/g 1.189 mg/g 0.610 mg/g 0.247 mg/g

MAXIMA
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Figura 32: Experimentos cinéticos de adsorcién de manganeso (II) utilizando Zeolitas variando concentracion inicial
del metal.

La Tabla 11 y Figura 32Tabla 10 muestran que, a menor concentracion inicial de
manganeso, la remocion de éste, provocada por la Capacidad de adsorcion maxima de
las zeolitas, es mayor, siendo su menor remocioén de 94.7% con 100 mg/L, llegando a
una remocion de 99.0% a concentraciones iniciales de 10 mg/L de manganeso, esto es
un 4.3% menos remocion par una concentracion inicial 10 veces mayor.

C. Experimentos concentracion inicial manganeso (ll) utilizando Oxi-hidréxido
Feérrico

Tabla 12: Experimentos cinéticos de adsorcion de manganeso (l1) utilizando Oxi-Hidroxido Férrico variando
concentracion inicial del metal.

Oxi-Hx Fe 100 Oxi-Hx Fe 50 Oxi-Hx Fe 25 Oxi-Hx Fe 10

Tiempo [min]

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
0 100.000 50.000 25.000 10.000
5 - 17.143 - 2.330
30 30.371 - 6.571 0.690
60 15.714 - - -
0 - 9.343 2.857 0.530
REMOCION 84.3% 81.3% 88.5% 94.7%
CAPACID?\:I)A?:GESORCION 2.107 mg/g 1.016 mg/g 0.554 mg/g 0.239 mg/g
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Figura 33: Experimentos cinéticos de adsorcién de manganeso (I1) utilizando Oxi-Hidréxido Férrico variando
concentracion inicial del metal.

En la Tabla 12, Tabla 11, Tabla 10 y Figura 33 se presenta que, existen un
comportamiento distinto al de los sustratos antes mencionados, en donde a
concentracion inicial de 100 mg/L de manganeso, la remocién es mayor que para el
experimento con una concentracion de 50 mg/L, pero luego, toma el mismo
comportamiento de aumentar de manera gradual la remocion, al disminuir la
concentracion inicial, donde la minima se alcanza en el experimento de 50 mgl/L,
obteniendo una remocion de 81.3%, posterior a esto para un concentracion inicial de 10
mg/L se llegd a una remocion de 94.7%, es decir, para una concentracion 5 veces mayor,
la remocion disminuye en un 13.4%. una disminucion significativa, si se le compara con
los dos sustratos anteriores.

4.3.2 Efecto del sustrato utilizado, para las distintas concentraciones de manganeso (II)

A. Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 100 mg/L

Tabla 13: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (I1) de 100 mg/L

Tiempo [min] Zeolitas Oxi-Hidroxido Férrico
[mg/L] [mg/L]
0 100.000 100.000 100.000
30 26.286 5.700 30.371
60 11.429 5.356 15.714
REMOCION 88.5% 94.7% 84.3%
CAPACIDA'JI)A?:“I;:SORCION 2.214 mg/g 2.366 2.107 mg/g
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Figura 34: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 100 mg/L

La Tabla 13 muestra que, en relacion a la remocion total, las zeolitas poseen un mayor
poder de remocién versus sus demas competidores, siendo superior en 6.2% y 10.4% en
la remocion del metal, por fly ash y oxi-hidréxido férrico respectivamente. Esta diferencia
se puede ver graficamente en la Figura 34.

B. Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (I1) de 50 mg/L

Tabla 14: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 50 mg/L

Tiempo [min] Zeolitas Oxi-Hidroxido Férrico
[mg/L] [mg/L]
0 50.000 50.000 50.000
5 14.286 2.857 17.143
0 5.714 2.431 9.343
REMOCION 88.6% 95.1% 81.3%
CAPACID?\:')A?(EGRSORCION 1.107 mg/g 1.189 mg/g 1.016 mg/g

42



60.000

__50.000
—
S~
o
é 40.000
[
=
5 30.000 —e—Fly Ash [mg/L]
(S}
© .
5 —@— Zeolitas [mg/L]
2 20.000 e
Q —@— Oxi-Hidréxido Férrico [mg/L]
o
“ 10.000
L J
0.000
0 20 40 60 80 100

Tiempo [min]

Figura 35: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 50 mg/L

La Tabla 14 indica que, en relacién a la remocién total, las zeolitas poseen un mayor
poder de remocién versus sus demas competidores, siendo superior en 6.5% y 13.8% en
la remocion del metal, por fly ash y oxi-hidréxido férrico respectivamente. Esta diferencia
se puede ver graficamente en Figura 35.

C. Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (I1) de 25 mg/L

Tabla 15: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 25 mg/L

Tiempo [min] Zeolitas Oxi-Hidroxido Férrico
[mg/L] [mg/L]
0 25.000 25.000 25.000
30 2.100 0.663 6.571
0 1.714 0.571 2.857
REMOCION 93.1% 97.7% 88.5%
CAPACID?\:')A?:GKSORCION 0.582 mg/g 0.610 mg/g 0.554 mg/g
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Figura 36: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 25 mg/L

En la Tabla 15 se presenta que, en relacion a la remocion total, las zeolitas poseen un
mayor poder de remocién versus sus demas competidores, siendo superior en 4.1% y
9.2% en la remocién del metal, por fly ash y oxi-hidréxido férrico respectivamente. Esta
diferencia se puede ver graficamente en la Figura 36.

D. Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 10 mg/L

Tabla 16: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 10 mg/L

Tiempo [min] Zeolitas Oxi-Hidroxido Férrico

[mg/L] [mg/L]

0 10.000 10.000 10.000

5 0.200 0.180 2.330

30 0.140 0.130 0.690

90 0.110 0.100 0.530

REMOCION 98.9% 99.0% 94.7%

CAPACID?\:I)A?:MAADSORCION 0.247 mg/g 0.247 mg/g 0.239 mg/g
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Figura 37: Experimentos bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 10 mg/L

En la Tabla 16 se puede extraer que, en relacién a la remocion total, las zeolitas poseen
un mayor poder de remocion versus sus demas competidores, siendo superior en 0.1%
y 4.3% en la remocion del metal, por fly ash y oxi-hidroxido férrico respectivamente. Esta
diferencia se puede ver graficamente en la Figura 37.

En resumen, el efecto del sustrato evidencia que, en todas las concentraciones
estudiadas, el sustrato con mejor rendimiento, en relacion a su capacidad de remocion
del metal, son las zeolitas. Luego el fly ash posee un buen comportamiento, obteniendo
remociones superiores al 88%, llegando a tener una diferencia minima con las zeolitas
de 0.1% en los experimentos de 10 mg/L.

4.4 Estudio de Cinética de Adsorcién

Como se mencioné en el capitulo anterior, se busca estudiar la cinética por lo que fue
necesario obtener la mejor aproximacion al comportamiento de cada uno de los sustratos
bajo condiciones planteadas.

Es importante destacar los experimentos realizados a 10 mg/L, debido a que los
resultados que arrojé el analisis de muestra de agua de descarte, fue de 10 mg/L
aproximadamente, cuya tabla se adjunta en Anexos, dado que sdlo se utiliz6 como base
de estudio.

Cabe mencionar que la cinética para cada sustrato se ajusté a un modelo de orden n con
correccion de limite segun la Ecuacién 13, con L, n y k constantes y C, como la
concentracion inicial de estudio.

[Mnt2] =L +

11
F-l- ktin—1)

Ecuacion 13: Modelo orden n con correccion de limite
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La constante k corresponde a la constante especifica de velocidad de adsorcion, n es el
pseudo orden de la reaccion ( genérico para efectos iniciales) y L se relaciona con la
Capacidad de adsorciéon maxima, donde a mayor valor de esta constante, representa una
menor Capacidad de adsorcion maxima.

Al derivar la Ecuacion 13 se obtiene la velocidad de reaccion, la cual se muestra en la
Ecuacion 14.

dIm +2
% = —k(k(n— Dt + Cy" — 1)~Y@-b-1

Ecuacion 14: Velocidad de reaccion modelo cinético con correccion de limite

De esto, se obtiene el comportamiento de la concentracion de manganeso a traves del
tiempo, por lo tanto, se puede analizar cualitativamente el desempefio que obtuvieron los
sustratos en cada experimento.

La Tabla 17 muestra los valores de las constantes L, k y n, segun la Ecuacién 13, para
cada sustrato estudiado en los experimentos utilizando 10 mg/L como concentracion
inicial de manganeso (I1).

Tabla 17: Constantes modelo para experimentos con concentracion inicial de manganeso (II) de 10 mg/L

Constantes /Sustrato  Fly Ash  Zeolitas Oxi-Hidréxido Férrico

1.85*10~% 5.09*1073 3.37*1072

43.06 25.45 3.24*1072
5.30 4.74 2.55

De acuerdo a los valores mostrados por la Tabla 17, se muestra que el sustrato con mayor
desemperio es el que posee mayor constante k y menor constante L, debido a que k da
cuenta de la velocidad de adsorcion, es decir, una mayor velocidad evidencia un mejor
rendimiento; con relacion a lo mencionado de la constante L, el mejor rendimiento de
adsorcion lo da el sustrato que posea menor valor de L.

Del parrafo anterior se puede concluir que el sustrato con mejor desempefio de adsorcion
es el fly ash y el peor es el Oxi-Hidroxido férrico.

A continuacion, se muestran los modelos para los experimentos para una concentracion
inicial de manganeso (Il) de 10 mg/L.

Tabla 18: Experimento bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 10 mg/L utilizando fly ash

Tiempo [min] Laboratorio [mg/L] Tedrico [mg/L] Error Cuadratico medio Error total relativo

0 10.000 10.002 3.43.E-06
5 0.200 0.206 3.39.E-05
0.006 %
30 0.140 0.136 1.40.E-05
90 0.110 0.106 1.66.E-05
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Tabla 19: Experimento bajo concentracion inicial de manganeso (1) de 10mg/L utilizando zeolitas

Tiempo [min]

Laboratorio [mg/L]

Teérico [mg/L]

Error Cuadratico medio Error total relativo

0 10.000 10.005 2.59.E-05
5 0.180 . 12.E-

0.198 3.12.E-04 0.04% |
30 0.130 0.124 3.11.E-05 |
90 0.100 0.094 3.52.E-05 |

Tabla 20: Experimento bajo concentracion inicial de manganeso (II) de 10mg/L utilizando oxi-hidréxido férrico

Tiempo [min]

Laboratorio [mg/L]

Teérico [mg/L]

Error Cuadratico medio Error total relativo

0 10.000 10.034 1.13.E-03 |
5 2.330 . 27.E-

2.315 2.27.E-04 5 639% |
30 0.690 0.792 1.04.E-02 |
90 0.530 0.409 1.46.-02 |

La Figura 38 muestra el resultado grafico del modelamiento para una concentracion inicial
de manganeso (ll) de 10 mg/L, usando oxi-hidréxido férrico. Los demas sustratos se
muestran en el capitulo de anexos debido a que en un tiempo inferior a los 5 min, se tuvo
una caida gue no muestra una curvatura, pero si en la Tabla 18, Tabla 19 y Tabla 20 se
muestra la diferencia entre modelos y valores experimentales.
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Figura 38: Modelamiento cinética de adsorcion para experimento con concentracion de Mn (Il) de 10 mg/L para oxi-
hidréxido férrico
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4.5 Velocidad de reaccion para experimentos a concentracion inicial de
manganeso de 10 mg/L

25

20

15

10

Velocidad de adsorcién [mg/min]

Tiempo [min]

Velocidad reaccion Oxi-hx férrico Velocidad de Reaccidn Zeolitas Velocidad de reaccidn Fly Ash

Figura 39: Velocidad de reaccién experimentos bajo condicion inicial de concentracién de manganeso (1) de 10 mg/L
para sustratos utilizados

La Figura 39 muestra que la velocidad de reaccién del oxi-hidroxido férrico posee una
mayor velocidad de reaccion por debajo de los 20 s, comparado con las zeolitas. Pero al
pasar los 20 s, las zeolitas pasan a tener una mayor velocidad de reaccién, donde la
caida porcentual hasta 1 min es de un 66.1% para las zeolitas y un 92.4% para el oxi-
hidroxido férrico. En relacion al fly ash se ve que la velocidad por sobre los 20 segundos
de corrido el experimento se ve que existe una baja velocidad de adsorcion comparada
a los otros dos sustratos; esto se debe a la abrupta baja que tiene la concentracién en
los primeros 5 minutos de reaccion.
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Las capacidades de adsorcion para los distintos sustratos utilizados se muestran en la
Tabla 21:

Tabla 21: Resumen Capacidad de adsorcién maxima para Experimentos de adsorcion de manganeso (l1)

Experimento Concentracion Capaciggd de adsorcién
[mg/L] maxima [mg/g]

Exp. Zeolitas 100 mg/L 5.356 2.366
Exp. Zeolitas 50 mg/L 2.431 1.189
Exp. Zeolitas 25 mg/L 0.587 0.610
Exp. Zeolitas 10 mg/L 0.102 0.247
24 O’r(n' ;'/)I‘_ me Al 15.714 2.107
Exp. Ox-Hx Fe 50 mg/L 9.343 1.016
Exp. Ox-Hx Fe 25 mg/L 2.857 0.554
Exp. Ox-Hx Fe 10 mg/L 0.430 0.239
Exp. Fly Ash 100 mg/L 11.429 2.214
Exp. Fly Ash 50 mg/L 5.714 1.107
Exp. Fly Ash 25 mg/L 1.714 0.582
Exp. Fly Ash 10 mg/L 0.112 0.247
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4.6 Resultados Analisis técnico econdémico
4.6.1 Costo por unidad de Sustrato

A. Fly ash

Este sustrato posee distintas caracteristicas, las cuales vienen condicionadas por el
proveedor de éste, ya que no va a ser lo mismo un producto que posea una concentracion
de 20% de C en su estructura que de otro que posea un 10% de C. De acuerdo a la
revision bibliografica, a mayor porcentaje de carbono, existe una mayor adsorcion de
metales en solucion, lo cual puede ser extrapolado a la adsorcion de manganeso (11).

Es por esta razon que el costo por unidad de fly ash se toma a partir de un promedio de
precios, que es de 400 US$/ton, es decir 0.40 US$/kg (Quiminet, 2018)

B. Oxi-Hidréxido Férrico

Aligual que el sustrato mencionado anteriormente, su composicion interna va a depender
de diversos factores, pero en este caso no existe un proveedor especifico, pero para
datos practicos de calculo se tomaron precios de los insumos necesarios para poder
generar este sustrato, sin contar costo de agua.

La Tabla 22 indica como se pudo obtener el costo por unidad de sustrato para el caso del
oxi-hidréxido férrico, donde se utilizaron precios industriales de cada uno de los
compuestos necesarios para sintetizarlo (Alibaba, 2018).

Tabla 22: Obtencién de costo por unidad de oxi-hidréxido férrico bajo precios industriales, a partir de compuestos
necesarios para su sintesis

Compuesto Cantidad Costo [US$/ton] Costo Generacion [US$/ton]

Nitrato Férrico 40 g 500

KOH 330 mL 700 10,115

C. Zeolitas

El proveedor principal en Chile de zeolitas es Minera Formas S.A., la cual es una empresa
gue se dedica a la extraccion y comercializacion de zeolitas, esta empresa entrega a este
estudio, un costo de 0.46 US$/kg.

4.6.2 Costo de Transporte

A. Fly ash

Como se mencion6 en la metodologia, el proveedor de este sustrato se encuentra en la
V Regién de Chile, a 250 km de la faena base de estudio. Y el costo de transporte total
asociado a un flete de 20 m® de material, es de 1,500 USS$.
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B. Oxi-Hidréxido Férrico

El alcance de este estudio no da para que se tenga un valor aproximado del costo de
transporte asociado a este sustrato, aunque al tener como condicién que el sustrato
puede ser generado en la misma faena base, su costo a priori, viene dado por 0 US$.

C. Zeolitas

Basado en la ubicacion principal de la empresa proveedora de zeolitas, la Region
Metropolitana de Santiago de Chile, su costo asociado al transporte seria de 600 US$,
con una distancia aproximada a la faena base de 100 km.

4.6.3 Costo de Construccion

El costo de construccién para términos practicos de este trabajo se tomard como el mismo
para todos los sustratos incluidos en éste, ya que se trata de estandarizar un método de
tratamiento de aguas.

Se consulta a la empresa Rhino Tanks, con sede en Australia, pero cuenta con
operaciones en Chile, la cual menciona que, para poder implementar un estanque, se
requiere una inversion inicial de 30,000 US$.

El estanque mencionado cuenta con las siguientes caracteristicas:

Tabla 23: Dimensiones Estanque (Rhino Tanks, Australia)

Estanque de Tratamiento de Aguas |

Altura [m] 2.2
Didmetro [m] 7.8

4.6.4 Costo Total

Tomando lo mencionado en los parrafos anteriores, en la Tabla 24 se muestra un
resumen con los costos asociados a cada sustrato y con su respectivo costo total, para
10 toneladas de sustrato.

Tabla 24: Resumen de costos implementacion estanque para los distintos sustratos utilizados

Costo/Sustrato Fly Ash Zeolitas Oxi-Hidréxido Férrico
Unidad de Sustrato [US$] 4,000 4,600 10,115
Transporte [US$] 1,500 600 0
Construccion [US$] 30,000 30,000 30,000
COSTO TOTAL [US$] 35,500 @ 35,200 40,115
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CAPITULO 5 Anadlisis de Resultados

De los resultados obtenidos se puede realizar un analisis punto por punto del desarrollo
gue tomo este trabajo, el cual se detalla a continuacion:

5.1 Sintesisy caracterizacion de sustratos
5.1.1 Oxi-Hidroxido Férrico

A partir del espectro infrarrojo se puede decir que se trata de ferrihidrita, segun lo
mencionado por el autor Eusterhues (2010), el cual toma un espectro similar y lo usa
como ferrihidrita de control. Pero es necesario recalcar que diversos otros autores
mencionan la ferrihidrita con otro tipo de espectros; se puede decir sin pérdida de la
generalidad, aunque dada su compleja estructura, el Oxi-Hidroxido férrico utilizado en
este trabajo de memoria es ferrihidrita.

En cuanto a la obtencion de este sustrato, el precipitado obtenido, en relacion a la
cantidad de nitrato férrico utilizado, fue de un 37.5% en masa. Si bien la sintesis de este
sustrato no tiene mayor dificultad, existen detalles con respecto al secado, en donde, si
se deja el precipitado secando por mas tiempo del medido (48 hrs a 30°C), se comienzan
a formar cristales alrededor de la muestra, los cuales disminuyen el poder de adsorcion,
debido a que se forma una masa insoluble e impermeable. Esto ultimo puede provocar a
su vez, que el precipitado obtenido llegue a estar reducido al 95% en masa, con respecto
a la adicion de nitrato.

Tal como se mencion6 en el capitulo anterior, la metodologia de secado fue cambiada
con respecto a la literatura, pero no genero problemas mas alla de los evidenciados en
el parrafo anterior.

En cuanto a los resultados obtenidos por en andlisis SEM que se le practicé a la muestra,
se puede decir que la muestra en composicion, guarda directa relacién con oxi-hidroxidos
férricos, ya que posee 42.6% de Fe, 11.8% de Ky 38.5% de O en su precipitado. La
diferencia que posee en composicion con una ferrihidrita estandar, la cual posee 66% de
Fe, se debe a que existe la presencia de otros elementos como el nitrogeno, en forma de
nitratos, el cual se puede ver en el andlisis de infrarrojo. Este elemento se puede suprimir,
realizando un lavado al precipitado, luego de su secado.

Por ultimo, el tamafio promedio de particula para este sustrato es alto considerando a los
demas sustratos utilizados en este trabajo, pero esto se debe a que el sustrato analizado,
en su etapa de secada es dificil generar particulado fino.
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5.1.2 Zeolitas

En este caso se puede ver que la muestra de zeolitas analizadas por analisis SEM,
efectivamente guarda relacion con aluminosilicatos, debido a su alta presencia de Si
proveniente, de silice y Al, proveniente de Al2Os. De esto también se puede mencionar
que, al tener estos elementos presentes en su composicién, van a dar cuenta del
intercambio iGnico que se tiene al poner en contacto este sustrato en un medio acuoso
con presencia de metales en solucion, tal como se menciona en el capitulo de revision
bibliografica.

En el analisis SEM, no se evidencid presencia de zonas en donde la composicion cambia
de manera importante, fue por esta razon, que se traté como un promedio la composicion
final obtenida de mas de 15 particulas analizadas, que fueron escogidas de manera
aleatoria, pero mostrando un alto grado de representatividad.

Existen particulas aglomeradas, las cuales se deben a que el mortero utilizado, no fue
suficiente para poder obtener particulas mas pequefias, pero esto a niveles de laboratorio
no fue demostrado, por lo que la Capacidad de adsorcibn maxima de particulas mas finas
no se evidencio.

5.1.3 Fly Ash

A partir de la caracterizacion proporcionada por el andlisis SEM, se puede mencionar que
la composicion de la muestra de fly ash estudiada, y de acuerdo a la Tabla 1, se estaria
con la presencia de un carbon del tipo bituminoso.

Para el caso de la forma de la particula, se puede ver que las particulas son, en su
mayoria, de tipo esféricas, lo cual da una mayor opcién a la adsorcién en la superficie,
debido a que no existe la presencia de esquinas como en los sustratos anteriores. Por
otro lado, se puede ver que, al igual que el analisis de zeolitas, que no presenta zonas
en donde la composicion de elementos cambia de manera significativa, lo cual ayuda a
la homogeneidad de la muestra.
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5.2 Termodinamica
5.2.1 Isotermas de Adsorcion

De acuerdo al estudio termodinamico realizado, se consideraron tres isotermas mas
estudiadas, mencionadas en el capitulo de revision bibliografica, en donde la isoterma de
Freundlich obtuvo la mayor correlacion con respecto a los datos experimentales, por lo
gue se considero ésta para ser mostrada en este trabajo.

En la Tabla 25 se resumen los resultados obtenidos para el estudio de isotermas
presentados en la seccion anterior,

Tabla 25: Parametros Isoterma Freundlich

Sustrato K 1/,

Zeolitas 0.736  0.679
Ox-Hx Fe 0.155 0.928
Fly Ash  0.327 0.772

A partir de los resultados entregados, se puede decir que la Capacidad de adsorcién
méaxima, definida por la constante Kr, es mayor en las zeolitas, lo cual es una clara razon
de eleccion de sustrato. Ademas, al ser la constante 1/n menor que la del resto de
sustratos, quiere decir que el valor de “n” es mayor, por lo que la intensidad de adsorcién
es mayor.

5.3 Cinética Quimica
5.3.1 Impacto Concentracion Inicial

De los resultados obtenidos para ver el impacto que tenia la concentracion inicial en cada
uno de los sustratos, se pudo encontrar que, a mayor concentracion, independiente del
sustrato analizado, la remocion disminuye. Esto puede deberse principalmente a que
como se tiene una mayor concentracion de metal en solucién, la dosis de sustrato
disminuya su efectividad, ya que puede existir la probabilidad de que los sitios disponibles
se hayan llenado.
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5.3.2 Efecto Sustrato

En cuanto al efecto que tiene el sustrato utilizado para cada una de las concentraciones
de metal estudiadas, se puede ver que las zeolitas dan la mayor de adsorcion, obteniendo
desde 94.7% a 99%, mas de un 10% de remocion con respecto a la ferrihidrita y mas del
5% con respecto al fly ash.

De esto, comparando a su vez la superficie promedio de particula de cada sustrato, se
puede decir que a mayor superficie promedio, menor es la remocion, ya que las zeolitas
tienen una menor superficie, lo que hace que el contacto sea mas efectivo en la remocion
de metales.

Es importante recalcar que para 10 mg/L de concentracion sélo se logra con el uso de
zeolitas, una remocion del 99.0%, es decir, 0.1 mg/L de metal en solucién, lo cual es lo
que dicta la norma chilena de medio ambiente, antes mencionada. Por lo que el mejor
sustrato a aplicar es la zeolita.

5.3.3 Estudio de Cinética de Adsorcion

Se puede ver que en todos los experimentos realizados se logré una disminucion de la
concentracion de metal en solucién muy rapida, la cual, a la hora de analizar las graficas
obtenidas, en donde se tuvo que utilizar una cinética con correccién de limite, obteniendo
errores relativos inferiores al 3%, como lo muestra la Tabla 26. El error cuadréatico es muy
cercano a 0, por lo que se ve que los valores obtenidos se ajustan a la cinética que ocurre
en estos experimentos.

Tabla 26: Resumen Experimentos 10 mg/L

Tiempo Laboratorio Tedrico Error Cuadratico
[min] [mg/L] [mg/L] medio
0 10.000 10.034 1.13.E-03
Ox-Hx 5 2.331 2.315 2.27.E-04
Férrico 30 0.689 0.792 1.04.E-02 263802
90 0.529 0.409 1.46.E-02
0 10.000 10.002 3.43.E-06
Fly Ash 5 0.197 0.206 3.39.E-05 6.79.E-05
30 0.143 0.136 1.40.E-05
90 0.114 0.106 1.66.E-05
0 10.000 10.005 2.59.E-05
Zeolitas 5 0.184 0.198 3.12.E-04 4.05.E-04
30 0.134 0.124 3.11.E-05
90 0.102 0.094 3.52.E-05
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A partir de la adsorcién obtenida para cada uno de los sustratos, se puede mencionar
que, si se compara con los limites que estipula la norma chilena, para el caso de las
zeolitas y fly ash, éstos son elegibles como sustrato.

Por otro lado, es necesario poder determinar que pasa por sobre el tiempo de
experimentacion para el caso del oxi-hidréxido férrico, debido a que su obtencion vy
disponibilidad en la naturaleza da garantias de que podria ser implementada, pero se
llega a niveles superiores a la norma, que deberia llegar a las 0.1 mg/L, pero se estan
llegando a niveles sobre 0.5 mg/L.

5.3.4 Resultados Capacidad de adsorcion maxima

Se puede ver que en la Tabla 21 al aumentar la concentracion de manganeso, Yy
manteniendo la dosis constante de sustrato, las capacidades de adsorcién disminuyen.
Esto es légico, ya que, al tener mayor concentracion disponible a ser adsorbida por la
misma cantidad de sustrato, mayor es la capacidad que adsorbe este si se obtienen
valores muy pequefios al cabo de finalizados los experimentos.

5.3.5 Resultados Analisis Técnico econémico

De los resultados obtenidos que muestra la Tabla 24, se puede ver que el sustrato que
posee el menor costo total para su implementacion es la zeolita, la cual es 0.8% de menor
costo que el fly ash y 12% de menor costo que el oxi-hidréxido férrico.

Con esto se puede concluir que las zeolitas son la opcién econdmica para el uso en los
procesos de adsorcion de manganeso (ll).
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CAPITULO 6 Conclusiones

A patrtir de los resultados obtenidos en este trabajo es posible concluir lo siguiente.

La sintesis de ferrihidrita se logré a partir de una serie de experiencias, en donde la
experiencia que gener6é mejores rendimientos fue utilizando 40 gramos de nitrato férrico
nona hidratado, llegando a un pH de solucién final de precipitacién de 7.5 y obteniendo
22 gramos de producto final, después de su secado. Por lo tanto, en la sintesis se logro
la obtencion del oxi-hidréxido férrico propuesto en la literatura, para poder realizar los
experimentos de laboratorio.

Los resultados de adsorcion indican que las capacidades de adsorcion especifica para
las zeolitas, ferrihidrita y fly ash, considerando experimentos con 10 mg/L de
concentracion de manganeso fueron 0.248, 0.239 y 0.247, respectivamente. Esto se
obtuvo a partir de las concentraciones en equilibrio, las cuales fueron de 0.102, 0.430,
0.112 respectivamente. En cuanto a la termodinamica de adsorcion, en los experimentos
realizados, estas pueden ser modelos por Freundlich. Con esto se puede mencionar que
para un limite fijado por la norma chilena de 0.1 mg/L para consumo humano, las zeolitas
se ven como el sustrato mas favorable en este ambito.

Los modelos cinéticos que describen estos sustratos siguen un modelo con correccién
de limite, no muy comunmente usados, debido a que su adsorcion es alta en un horizonte
de tiempo inferior a los 10 min.

En cuanto a los oxi-hidréxidos férricos, con la dosis utilizada en los experimentos, no fue
posible llegar a una concentracion inferior a los 0.1 mg/L, esto se debe principalmente a
la Capacidad de adsorcibn maxima de este sustrato, entonces para poder llegar a
resultados mas favorables es necesario el aumento de dosis de éste.

Al evaluar econémicamente cada sustrato usado en el desarrollo de este trabajo, se
tomaron distintos costos como, costo de transporte, costo por kg de producto, costo de
implementacion. El resultado fue, para una faena base ubicada en Rancagua, para una
carga a transportar de 10 toneladas de sustrato, los costos totales serian 35,500 USD
(4,000 USD sustrato, 1,500 USD transporte, 30,000 USD estanque agitacion), 35,200
USD (4,600 USD sustrato, 600 USD transporte, 30,000 USD estanque agitacion)y 41,115
USD (10,115 USD sustrato, 0 USD transporte, 30,000 USD estanque agitacion) para fly
ash, zeolitas y ferrihidrita respectivamente. De esto se puede concluir que el uso de
zeolitas en este ambito da como una opcion econémica.
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CAPITULO 7 Recomendaciones

Es necesario hacer estudios de analisis multi-elementos para poder ver si la capacidad
de adsorcion maxima de sustrato aumenta o disminuye con la presencia de otros metales
en solucion, ya que si bien, se llegd en este trabajo a disminuir la concentracion de
manganeso, ajustandose a la norma chilena, no sabe con antelacion los efectos que se
producirian al tener al sustrato en contacto con otros elementos, presentes en el medio.

Disefiar y construir un reactor industrial para la realizacién de pruebas industriales para
evaluar la adsorcion de manganeso (lI) mediante el uso de zeolitas.

Finalmente, se requiere de un estudio complementario del complejo que se forma por la
adsorcion, para evaluar una desorcién de este metal, para la posterior reutilizacion de
sustratos utilizados, que puedan disminuir los costos operacionales.
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Anexos

Analyte Na Li Be Mg Al Si K Ca Sc Ti \ Cr
D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D-
Method Type ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS  ICPMS  ICPMS
Units Hg/L Mo/l Ho/lL Hg/lL Hg/L Hg/L Mo/l ug/L Mg/l Hg/L Mg/l pg/L
Limit 5 1 0.1 1 2 200 30 700 1 0.1 0.1 0.5
M426 62772 50 08 74925 5875 15302 74649 498114 11 7.4 <01 <05

Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Rb Sr

D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D-

ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS  ICPMS  ICPMS

ug/L ug/L Hg/L Hg/L ugiL HolL HolL pg/L uglL ug/L Hg/L ug/L

0.1 10 0.005 0.3 0.2 0.5 0.01 0.01 0.03 0.2 0.005 0.04

10144,9 84 589,978 250 150488,7 23337  <0.01 <0.01 <0.03 2 159,178 256557

Y Zr Nb Mo Ag Cd In Sn Sb Te Cs Ba

D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D-

ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS  ICPMS  ICPMS

ug/L ug/lL Hg/L Hg/L ug/L ug/L Hg/L Hg/L Hg/L pg/L pg/L g/l

0.003 0.01 0.005 0.1 0.2 0.01 0.001 0.1 0.01 0.1 0.001 0.1

37,288 <0.01 0,023 0.2 <0.2 72,2 0,004 <0.1 0,11 <0.1 4,537 11,2

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D-

ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS  ICPMS  ICPMS

ug/L ug/lL Hg/L Hg/L ug/L ug/L Hg/L Hg/L Hg/L pg/L pg/L g/l

0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

1,864 5,06 1,043 7,168 3,426 1,399 4796 0,857 4,828 0,945 2,483 0,282

Yb Lu Hf Ta w Hg Tl Pb Bi Th u B

D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D- D-

ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS ICPMS  ICPMS  ICPMS

pg/L ng/L Mg/l g/l g/l ng/L Hg/L Hg/L ng/L pg/L Hg/L pg/L

0.001 0.001 0.001 0.001 0.02 0.2 0.001 0.01 0.3 0.001 0.001 3

1,734 0,227 0,033 0,005 <0.02 <02 <0.001 <0.01 <03 0,012 1,766 <3
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Anexo 3: Modelamiento cinética de adsorcién para experimento con concentracion de Mn (Il) de 10 mg/L para fly ash
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Anexo 4:Modelamiento cinética de adsorcion para experimento con concentracion de Mn (Il) de 10 mg/L para zeolitas
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