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RESUMEN

En esta Memoria de Titulo se sintetizan, caracterizan y emplean nuevos
adsorbentes del tipo silicatos de calcio nanoestructurados sin modificar o
modificados con Fe(lll), magnetizados con Fesz0s4 comercial y con Fes04
sintetizada en el laboratorio. La sintesis de la magnetita y la de todos los
adsorbentes resulté ser sencilla, eficiente y reproducible. Los resultados de los
analisis mediante difraccion de rayos X, evidencian que los adsorbentes estarian
constituido por un nucleo cristalino mas obscuro correspondiente a magnetita,
rodeado de capas amorfas de CaSiOs. Micrografias SEM y TEM indicaron que
se obtienen particulas variables entre 20-80 nm, al ser preparadas con la
magnetita preparada en laboratorio y entre 80-190 nm para los adsorbentes
preparados con la magnetita comercial. Presentan en general una forma esférica
y con una tendencia a la aglomeracion de ellas.

Los andlisis de porosimetria BET indicaron que los compdsitos preparados
presentaron areas superficiales del orden de 20-70 m?/g y didametros de poro
entre 2 y 9 nm, confrmando que corresponden a materiales silicatados
nanoestructurados, obteniéndose ademas curvas de magnetismo con valores de
saturacibn magnética variables entre 31,4 y 63,7 emu/g, suficientes para
asegurar una completa separacion de ellos de las soluciones acuosas refinos
obtenidas tras la adsorcion, mediante el empleo de un magneto.

Pruebas de estabilidad quimica indicaron que los adsorbentes en general son
estables en condiciones de acidez a pH mayor a 3,0. Se realizaron pruebas de
adsorcion de los iones Cu(ll), Cd(ll) y As(V) desde soluciones acuosas,
presentando todos los adsorbentes sintetizados una adsorcion cuantitativa para

Cu(ll) y Cd(I), independiente de la acidez de la fase acuosa contactada. Se



observé una menor adsorcion de As(V), la cual fue incrementada al aumentar la
masa de adsorbente al disponer de un numero mayor de sitios activos
disponibles para la adsorcion. EI mecanismo de adsorcién se basaria en la
formacidén del respectivo hidréxido con los grupos silanoles de los silicatos o via
intercambio catiénico entre el metal adsorbido con los atomos de Ca del
adsorbente. La adsorcion de iones arseniatos ocurriria mediante un mecanismo
combinado de formacion de pares idnicos e intercambio anidnico con los iones
SiOs2del adsorbente. Los experimentos de equilibrio de adsorcién indicaron que
en general los resultados experimentales pueden ser ajustados de mejor forma
por el modelo hibrido de Langmuir-Freundlich. Los resultados experimentales de
cinética de adsorcion se ajustaron mejor a un modelo cinético de pseudo-

segundo-orden.



ABSTRACT

“Magnetization of nano-structured calcium silicates unmodified and modified
with Fe to be used as adsorbents for the elimination of inorganic contaminants
from an aqueous matrix that simulates a mine acid water”

In this study, new adsorbents based on magnetic-nanostructured calcium
silicate, unmodified or modified with Fe(lll), magnetized with commercial Fe3Oa4
and with Fe3O4 synthesized in the laboratory are synthesized, characterized and
used. The synthesis of magnetite and all adsorbents was simple, efficient and
reproducible. The results of the X-ray diffraction analysis show that the
adsorbents would consist of a darker crystalline nucleus corresponding to
magnetite, surrounded by amorphous layers of CaSiOs. SEM and TEM
micrographs indicated that obtained particles possess a size variable between
20-80 nm, when prepared with the magnetite prepared in the laboratory and
between 80-190 nm when adsorbents were prepared with the commercial
magnetite. In general, particles present a spherical shape with a tendency to
agglomerate.

BET porosimetry analysis indicated that the adsorbents presented surface
area around 20-70 m?/g and pore diameters between 2 and 9 nm, confirming that
they correspond to nanostructured materials. Furthermore, magnetism curves
showed the solids have magnetic saturation values variable between 31.4 and
63.7 emul/g, sufficient to ensure a complete separation of them from the raffinate
agueous solutions by means of a common magnet.

Chemical stability tests indicated that adsorbents in general are stable at pH
greater than 3.0. Cu(ll), Cd(ll) and As(V) ions were adsorbed from aqueous
solutions, presenting all the synthesized adsorbents a quantitative adsorption for

Cu(Il) and Cd(Il), independent of the acidity of the treated aqueous phase. Lower



adsorption of As(V) was observed, which was increased by increasing the mass
of adsorbent as more active sites were available for adsorption. The adsorption
mechanism would be based on the formation of the respective hydroxide with the
silanol groups of the silicates or via cation-exchange between the adsorbed metal
and the Ca atoms of the adsorbent. Adsorption of arsenate ions would occur by
a combined mechanism of ion-pair formation and anion exchange with the SiOs?
ions of the adsorbent. The adsorption equilibrium experiments indicated that in
general the experimental results can be better adjusted by the hybrid Langmuir-
Freundlich model. Experimental results of adsorption kinetics were better

adjusted by a pseudo-second-order-kinetic model.
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1 INTRODUCCION

Chile es un pais cuya economia se basa principalmente en la explotacion
de sus recursos mineros constituyéndose, desde hace ya muchos afios, en el
mayor productor de cobre a nivel mundial. Ademéas del cobre, los otros
metales que son explotados con un sentido econémico son molibdeno, renio,
oro, plata y hierro. Se suman a estos metales, la importante produccion de la
riqueza no metalica que el pais posee en los salares del desierto de Atacama,
incluida la del salitre sodico y potésico, del iodo y ultimamente la de litio. Sin
embargo, esta alta actividad productiva ha significado que la industria minera
se ha venido enfrentando a diversos desafios entre los cuales podemos
destacar i) la escasez de recursos energéticos disponibles, ii) la
disponibilidad limitada de los recursos hidricos, fundamental para la
produccién minera y iii) el impacto ambiental que generan las faenas mineras.
Entre los problemas ambientales, es de particular preocupacion el manejo de
las aguas que entran y salen de los procesos metallrgicos. Por un lado los
multiples procesos minero-metallirgicos generan un impactante volumen de
aguas residuales (riles mineros), los cuales pueden contener una gran
variedad y cantidad de sustancias contaminantes, entre los cuales se cuentan
sus contenidos de metales pesados, aniones, exceso de acidez y salinidad y
particulas sélidas finas suspendidas [1, 2]. Se suma a la generacion de aguas
residuales industriales, la presencia de los denominados “Drenajes Acidos de
Mina” (DAM) que corresponden a aguas de origen natural, asociadas a la
oxidacion quimica y biolégica de depositos sulfurados polimetalicos presentes
alrededor de yacimientos minerales [3-5]. Estos drenajes se incorporan a
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corrientes y aguas subsuperficiales, causando entre otros efectos, la
degradacion de suelos circundantes y el vertimiento hacia los cuerpos de
aguas superficiales de una gran cantidad de metales pesados e iones sulfatos
que afectan la vida natural de animales, vegetales y seres humanos [6]. Por
ejemplo, entre los sulfuros asociados a yacimientos mineros que se oxidan y
generan DAM se encuentra la pirita de hierro (FeSz) [7-10]. La oxidacion de la
pirita es llevada a cabo mediante distintas reacciones quimicas y bajo distintas

condiciones, tal como se muestra en el siguiente esquema.

4FeSys) + 150, + 14H,0 - 4Fe(OH); + 8H,S0, (1)
4Fe*? + 0, + 4H* - 4Fe*3 + 2H,0 (2)
4Fe*3 4+ 12H,0 = 4Fe(OH)3(5) + 12H* (3)
FeSy) + 14Fe*® + 8H,0 - 15Fe*? + 250,7% + 16H* (4)

La ecuacion (1) representa la oxidacion de pirita por oxigeno, la cual genera
acido sulfurico; la reaccion (2) envuelve la conversion de Fe(ll) a la especie
Fe(lll), fuertemente oxidante. Estas dos primeras reacciones suelen ser
acelerada por bacterias ferrooxidantes (por ejemplo
Acidithiobacillusferrooxidans) habitualmente asociadas a este tipo de
depdsitos minerales; la reaccion (3) representa la hidrélisis del ion férrico
generando mas iones hidrogenos y por tanto de acidos, y la reaccion (4) la
oxidacion de la pirita por Fe*3 generado en las reacciones previas. Como
resultado, se obtiene soluciones acuosas acidas con altas concentraciones de
sulfatos, metales y metaloides disueltos [11-13].

Por su toxicidad y presencia asociada estructuralmente a la mayoria de los

minerales que se explotan en el pais, de especial preocupacién es la
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disolucidn a aguas continentales de arsénico y cadmio. Por ejemplo, es comun
encontrar especies mineraldgicas arsenicales, como las arsenopiritas,
enargita (CusAsSas) y tenantita (Cui2As4Si13) junto a minerales valiosos de
cobre. El impacto del arsénico en la salud humana se ha visto reflejado en
aumento de los canceres renal, vesical y broncopulmonar, junto al aumento
de los abortos espontaneos y las malformaciones congénitas [14]. El cadmio
a su vez es indicado como un elemento cancerigeno y altamente persistente
[15], una exposicién prolongada a él en seres humanos puede provocar
disfuncion renal y podria causar enfermedades pulmonares obstructivas,
neumonitis, defectos 6seos y aumento de la presion sanguinea y disfunciones
miocéardicas [16]. Sin embargo el cobre, que si bien es considerado un
nutriente esencial en la dieta humana, altas concentraciones de este metal en
agua potable pueden conducir a cirrosis hepatica, anemia, dafio hepético y
renal, dolor abdominal, vomitos, jaquecas y nauseas [17, 18].

Pero no s6lo la industria minera contamina de esta forma, muchas otras
industrias quimicas también lo hacen, incluida por ejemplo la industria textil
gue también contaminan con metales pesados debido a sus procesos de
coloracién que incluyen entre otros, el uso de cobre, niquel, cromo y plomo
[19, 20].

En Chile se cuenta con una norma que regula la emisién de contaminantes
asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a aguas marinas
y continentales superficiales, este es el Decreto Supremo 90/2001 del
Ministerio de Secretaria General de la Presidencia. Este decreto regulariza

tanto la concentracion méaxima de descarga desde la fuente de emision (mg/L)
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como la carga media diaria de contaminante (g/dia) [21]. Estos valores varian
dependiendo de la zona donde se emite la descarga, generando normas
particulares para la zona litoral, cuerpos de aguas lacustres y vertimiento a
rios y esteros y, en funcién de la capacidad de dilucién del cuero de agua
receptor.

En los dltimos afios se han investigado y desarrollado diferentes
metodologias para el tratamiento de estos efluentes. Métodos pasivos que
involucran tratamientos biolégicos con humedales artificiales, tratamientos
guimicos con drenaje de piedra caliza y bioreactores con bacterias reductoras
de ion sulfato [22, 23]. También se han probado métodos activos que incluyen
la precipitacion alcalina de metales [24], el intercambio i6nico [25], procesos
de tecnologia de membranas [26], y empleo de adsorbentes naturales y
sintéticos [27, 28]. En particular, los procesos de adsorcion han alcanzado
mucho interés los ultimos afos. Estos consisten en la retencion de los
contaminantes desde el medio acuoso en compuestos solidos de facil
preparacion y bajo costo, mediantes mecanismos quimicos (quimisorcién),
fisicos (fisisorcion) o ambos compartidos [29]. Los adsorbentes pueden ser
selectivos para remover y recuperar un contaminante en particular o de accién
colectiva, proceso en el cual remueven simultaneamente varios
contaminantes a la vez. Los adsorbentes de uso industrial mas comunes, se
pueden clasificar en naturales o sintéticos o por su naturaleza quimica, en
organicos e inorganicos. Entre ellos podemos mencionar a los carbones
activados, arcillas, zeolitas, especies vegetales, compuestos poliméricos y

biopolimeros y desechos lignoceluldsicos [30]. Durante los ultimos afios en el
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Laboratorio de Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia de la Facultad de
Ciencias Quimicas y Farmacéuticas de la Universidad de Chile se han
desarrollado variados proyectos de investigacion aplicada con el fin de buscar
nuevos meétodos para el tratamiento de aguas acidas de mina como también
para efluentes provenientes de los procesos minero-metallrgicos e
industriales en general. Dentro de estas metodologias estudiadas, podemos
mencionar el desarrollo de membranas liquidas de soporte soélido [31],
membranas liquidas emulsificadas o surfactantes [32, 33], la sintesis y empleo
de adsorbentes sintéticos tales como microcapsulas poliméricas
contenedoras de extractantes no-especificos [34, 35], adsorbentes basados
en Oxidos metélicos magnetizado [36, 37], y silicatos nano estructurados
incluidos algunos quimicamente modificados [38, 39] .

Esta Memoria de Titulo se desarrolla bajo el marco del proyecto
FONDECYT N° 1140331, cuyo objetivo general se basa en el estudio y
aplicacion de dos nuevos tipos de adsorbentes para el tratamiento de
soluciones acuosas acidas de mina: a) el uso de 6xidos de manganeso con
propiedades magnéticas (mag-MnO3) [40, 41] y b) el empleo de silicatos de
calcio nano-estructurados (NanoCSH) modificados con hierro, aluminio y
magnesio, magnetizados o no [42].

En particular, en esta tesis se estudia la sintesis, caracterizacion y
aplicacién de los siguientes adsorbentes:

a) Silicato de calcio nano estructurado magnetizado con magnetita
comercial (NanoCSH-MC) y con magnetita sintetizada en el laboratorio a partir

de sales de Fe(ll) y Fe(lll) (NanoCSH-MS), los cuales seran empleados
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principalmente para la descontaminacion de los contenidos de cadmio y cobre
presentes en aguas acidas,

b) silicato de calcio nano estructurado modificado con hierro magnetizado
con magnetita comercial (FeNanoCSH-MC) y magnetizado con magnetita
sintetizada en nuestro laboratorio (FeNanoCSH-MS), ambos dirigidos a la
remocioén desde soluciones acuosas acidas, de especies arsenicales y los
metales antes mencionados.

Las propiedades magnéticas a impartirles a los adsorbentes permitiran
resolver uno de las principales dificultades que se generan al utilizar
adsorbentes solidos de pequefio tamafio de particula, cual es, la de separar
el adsorbente cargado con los contaminantes removidos de las soluciones
acuosas tratadas. Normalmente la separacion a nivel industrial es engorrosa
e incompleta, via etapas de decantacién gravitacional, filtracion o
centrifugacion. El hecho de poseer el adsorbente un suficiente grado de
saturacién magnética, permitiria su facil separacion mediante el empleo de un
magneto o iman convencional, muy usados en otras aplicaciones industriales
[43].

Los silicatos de calcio nanoestructurados han sido probados con una alta
eficiencia en etapas anteriores de esta linea de investigacion. Poseen una
elevada capacidad de carga o de remocién de contaminantes (mg
contaminante removido/g adsorbente), basada en su pequefio tamafio de
particula y area superficial y en su estructura quimica, que les permite una
adsorcion simultdnea de especies catidnicas y aniodnicas presentes en las

fases acuosas, hecho que constituye una ventaja respecto a otros
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adsorbentes usados habitualmente. Esta Memoria considera, ademas de la
sintesis y caracterizacion de los adsorbentes, estudiar su aplicacion,
incluyendo aspectos de cinética y equilibrio de adsorcion. Como resultado
global, se espera obtener adsorbentes eficientes y de bajo costo y de efectiva

aplicacion industrial.



2 HIPOTESIS Y OBJETIVOS
2.1 Hipotesis

La gran capacidad de adsorcion de los compuestos magnetizados a
sintetizar, silicatos de calcio nanoestructurados y silicatos de calcio
nanoestructurados modificados con Fe(lll), se explica por su gran area
superficial dado su tamafio de particulas y a su estructura quimica compuesta
por una columna de platos silicatados de nano-tamario, la cual posee grupos
hidroxilos, polisilanoles y atomos de calcio, que funcionan como sitios de
enlace y que permiten una remocién simultdnea y efectiva de especies
contaminantes catiénicas (Cd?*, Cu?") y anibnicas (arseniatos) desde
soluciones acuosas acidas que simulan aguas de mina.

La modificacion de los silicatos de calcio nanoestructurados con hierro
mejorara la adsorcion especifica de especies arsenicales, debido a la
formacion de arseniatos dobles de calcio y hierro muy insolubles y estables.

Finalmente, las propiedades magnéticas de los adsorbentes sintetizados,
permitiran su facil y eficiente separacion de las soluciones acuosas tratadas
(refinos), mediante la aplicacibn de un campo magnético externo. De esta
forma se evitaran complejas etapas de filtracién y/o sedimentacion de dificil

aplicacion industrial.

2.2 Objetivo general

Preparar silicatos de calcio nanoestructurados magnetizados, modificados

con Fe(lll) y sin modificar, utilizando FesO4 preparada en el laboratorio y FesOa4



comercial, para aplicarlos en la remocidn de contaminantes inorganicos

presentes en soluciones acuosas que simulas aguas acidas de mina.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar silicatos de calcio nanoestructurados magnetizados,
modificados con Fe(lll) y sin modificar, utilizando FesOa4 preparada en
el laboratorio y FesO4 comercial.

2. Caracterizar fisica, quimica y magnéticamente los silicatos de calcio
nano-estructurado sin modificar y modificados con Fe.

3. Realizar experimentos de remocion de los iones metélicos Cd(ll) y
Cu(ll) desde aguas &cidas de mina, mediante adsorcion con los
silicatos de calcio nano-estructurados magnetizados, modificados con
Fe y sin modificar.

4. Realizar experimentos de adsorcion de iones arseniato desde
soluciones acuosas acidas, mediante adsorcion con los adsorbentes
preparados.

5. Estudiar el equilibrio de adsorcion de las especies ionicas indicadas,
empleando silicatos de calcio nanoestructurados magnetizados,
modificados con Fe y sin modificar.

6. Estudiar la cinética de adsorcion de las especies ionicas sefaladas,
utilizando silicatos de calcio nanoestructurados magnetizados,

modificados con Fe y sin modificar.



3.1

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y equipos

3.1.1 Reactivos

Silicato de Sodio: Na2SiOs, reactivo acuoso cuya densidad absoluta es
1,39 g/mL a 25°C, cuya composicion incluye 26,5% SiO2y 10,6% Naz0.
Hidroxido de calcio: Ca(OH)2, sélido blanco de peso molecular 74,09
g/mol y que posee una pureza del 96%.

Acido clorhidrico: HCI, reactivo analitico de concentracion del 37% vy
densidad absoluta 1,19 g/mL.

Cloruro de hierro (Ill) hexahidratado: FeClz*6H20, sdlido de color rojizo
de peso molecular 270,33 g/mol

Etanol: C2HsO reactivo liquido de densidad absoluta 0,79 g/mL a 20°C,
peso molecular de 46,07 g/mol y concentracion del 95%.

Cloruro de hierro (ll) tetrahidratado: FeCl2+4H20 sélido de color verdoso
de peso molecular 198,83 g/mol

Amoniaco: NH4OH, reactivo liquido de densidad absoluta 0,9 g/mL y
concentracion del 25%

Nitrégeno gaseoso: N2, gas incoloro de peso molecular 28 g/mol
Sulfato de cobre pentahidratado: CuSO4+5H20, sdlido de color azul de
peso molecular 249,68 g/mol y pureza del 99%.

Arseniato di-basico de sodio heptahidratado: HAsNa204-7H20 solido

blanco de peso molecular 312,01 g/mol y pureza del 98%.
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3.1.2

Cloruro de cadmio hemi-pentahidratado: CdCl2-2,5H20, sélido blanco

de peso molecular 228,36 g/mol y pureza del 98%.
Oxido de hierro (I1,11): FesO4, sélido suave, de color negro que posee

propiedades magnéticas, peso molecular 231,53 g/mol.

Equipos e instrumental analitico utilizados

Agitador orbital tipo shaker provisto de bafio termorregulador.
Espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer, modelo
PinAAcle 900F, llama aire/acetileno.

Medidor de pH

Balanza Analitica RADWAG modelo AS/220/C/2

Difractometro de rayos-X (DRX) BRUKER D8 ADVANCE, con detector
lineal LynxEye. Longitud de onda utlizada: A = 1,5406 A,
correspondiente a un nodo de Cu. Software utilizado para analizar
datos: Difract Plus version 2005

Sorptometria y porosimetria BET: equipo MICROMETRICS ASAP
modelo 2010 con gas Nz a 77°K.

Magnetometro de muestra vibrante (VSM), en el cual se realizaron los
estudios de magnetismo, el cual posee un rango de campo de 5000
Oe.

Iman de neodimio: dimensiones 13x5 mm con un campo de 3200
Gauss.

Microscopia electronica de barrido SEM y TEM Marca FEI, modelo

INSPECTOR F50
11



3.2 Sintesis de silicatos

3.3 Caracterizacion de silicatos

Todos los adsorbentes preparados fueron sometidos a una serie de analisis
tanto de tipo quimico como fisico y magnético. Una de las principales
caracterizaciones se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM), en el equipo FEI
modelo INSPECTOR F50, que permiten obtener informacion respecto a la
formay al tamafio de las particulas analizadas. Las muestras se suspendieron
en etanol y se sonicaron alrededor de 20 minutos para evitar la aglomeracion
de las particulas analizadas.

Otra importante caracterizacion efectuada dice relacién con los analisis de
porosimetria BET realizada en el equipo MICROMETRICS ASAP modelo
2010 con gas N2 a 77°K. Esta metodologia permitio determinar el area
superficial del adsorbente y las caracteristicas de los poros, incluyendo su
diametro y volumen.

Adicionalmente, las particulas de los adsorbentes sintetizados se
sometieron a anadlisis mediante difraccion de rayos X (DRX) en el equipo
BRUKER D8 ADVANCE, con el propésito de verificar si los solidos preparados
presentan caracteristicas cristalinas o amorfas.

En este tipo de adsorbentes es fundamental obtener informacion respecto
a su comportamiento magnético. Las curvas de magnetismos de ellos fueron

obtenidas por medio de un magnetémetro de muestra vibrante (VSM), el cual
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entrega las correspondientes curvas de histéresis. El magnetémetro aplica un
campo magnético externo a las muestras que va de -5 a 5 KOe

Desde un punto de vista quimico, es primordial realizar en primer término
pruebas de estabilidad quimica de los sdlidos obtenidos, en funcion
fundamentalmente de la acidez de las soluciones acuosas a tratar. Es decir,
permite conocer en que rango de acidez, los sélidos adsorbentes son
estables, o0 sea, no sufren disolucion o degradacién quimica. Es éste el rango
en el cual pueden ser utilizados para remover contaminantes presentes en
soluciones acuosas acidas. Para esto se realizaron experimentos en los
cuales se dispusieron 50 mg de los sélidos obtenidos en un erlenmeyer de
250 mL y se contactaron con 25 mL de agua &cida cuyo pH fue ajustado entre
pH 1y 6. Los matraces se mantuvieron ajustados por 24 h en un agitador
orbital a 25°C y 130 rpm. Una vez transcurrido este tiempo las muestras se
filtraron procediéndose a cuantificar en las fases acuosas resultantes la
cantidad de hierro y calcio disueltos mediante espectrofotometria de absorcion
atomica en el equipo Perkin Elmer PinAAcle 900F.

Respecto al analisis quimico, se determind el contenido de calcio y hierro
en los adsorbentes sintetizados, mediante una digestion acida en la cual se
dispusieron 50 mg ellos en un matraz erlenmeyer y se les contacté con 20 mL
de agua regia la cual fue preparada en relacion 2:1 de HCI al 37% y HNOs
63%, es decir, ambos concentrados. Los matraces se dejaron reposar por dos
dias bajo campana hasta que todo el sélido se hubiese disuelto. Finalmente,
y previa dilucién apropiada, se determind el contenido de estos elementos

mediante espectroscopia de absorcién atdmica en el equipo ya sefialado.
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Adicionalmente se midid el contenido de silicio de los adsorbentes mediante

analisis elemental por fluorescencia de rayos X.

3.4 Experimentos de adsorcion de cobre, cadmio y arsénico

El fin dltimo de esta Memoria de Titulo es la sintesis y caracterizacion de
nuevos adsorbentes para ser empleados en la descontaminacién de aguas
residuales de procesos industriales y mineros. En este sentido, hemos incluido
en este estudio, la aplicacibn de estos adsorbentes preparados, en la
descontaminacion de tres especies idnicas, Cu(ll), Cd(Il) y As(V), comunes de
encontrar en aguas acidas de mina, presentes habitualmente como Cu?*, Cd?*
y arseniatos y en menor grado como arsenitos. Corresponde a una de las
etapas del Proyecto Fondecyt N°1140331 recién concluido, proyecto cuyo
objetivo general era efectivamente el tratamiento de aguas residuales de
mina, incluidos los drenajes acidos de mina.

Se realizaron experimentos para determinar la capacidad adsorbente de
los compuestos preparados, como asi también experimentos de cinética y de
equilibrio de adsorcidon. Respecto a experimentos para determinar la
capacidad adsorbente de los sélidos preparados, se estudio basicamente
el efecto del pH de la solucion acuosa a tratar y se estudié también la relacion
masa de adsorbente/concentracion en la fase acuosa del contaminante a
remover.

Los experimentos de estudio de acidez de |la fase acuosa se llevaron a cabo
en reactores de vidrio de 100 mL donde se dispusieron 100 mg de adsorbente

con 25 mL de solucion cuyo pH fue ajustado con soluciones de H2SO4 0,1 M
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y NaOH 0,1 M. Los reactores se dispusieron en un agitador orbital a 25°C y
operando a una velocidad constante de 130 rpm por 24 horas. Transcurrido
este tiempo las soluciones fueron separadas con ayuda de un magneto de
neodimio, procediendo a cuantificar las especies ionicas estudiadas mediante
espectrofotometria de absorcién atdbmica empleando una llama aire/acetileno.

Se estudio también el efecto de la masa de adsorbente sobre la adsorcion
de las especies ionicas, logrando asi poder medir la capacidad de carga de
los adsorbentes silicatados magnetizados, expresada en [masa de adsorbato/
masa de adsorbente]. Se utilizaron soluciones acuosas que contenian 40
mg/L de As(V), 100 mg/L de Cu(ll) y 50 mg/L de Cd(Il). Empleando los mismos
reactores de vidrio del punto anterior, se contactaron 50 mL de solucion
acuosa con una cantidad variable de adsorbente en un rango de 25 a 400 mg.
Los experimentos se realizaron en el agitador orbital a 25°C operado a una
velocidad constante de 130 rpm durante 24 h. Transcurrido este tiempo las
muestras fueron separadas con ayuda del magneto de neodimio, procediendo
a cuantificar los iones en el equipo de absorcion atomica, empleando también
una llama aire/acetileno.

Se realizaron también experimentos de cinética de adsorcion de las
especies idnicas con los silicatos nanoestructurados magnetizados. Esta
informacion es relevante ya que permite entender el mecanismo de adsorcion
Yy, @ Su vez, nos entrega herramientas para poder escalarlo a nivel de un
proceso piloto e industrial. En estos experimentos se estudia el avance de la

adsorcion de los contaminantes en los adsorbentes en funcion del tiempo,
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siendo sus resultados experimentales analizados empleando diferentes
modelos cinéticos de adsorcion.

Finalmente, y con el propdsito de conocer el comportamiento de equilibrio
de adsorcion de los compuestos sintetizados, informacion que también es
muy util para la comprension del proceso y su eventual escalamiento, se
realizaron varios experimentos de equilibrio en los cuales se varid la
concentracion de las especies ionicas en las soluciones de alimentacion,
manteniendo constante la acidez de la solucion acuosa tratada y la masa de
adsorbente empleada. Los resultados experimentales obtenidos fueron

también analizados y ajustados a diferentes isotermas de adsorcién.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Sintesis de los adsorbentes

4.1.1 Sintesis de silicato de calcio nanoestructurado magnetizado

En esta parte del estudio se plante6 como objetivo obtener como
adsorbente un silicato de calcio nanoestructurado con propiedades
magnéticas, que faciliten su separacién después de la adsorcion de la fase
acuosa refino. Este adsorbente presentaria una gran capacidad para remover
la mayor parte de altos contenidos de diversos contaminantes presentes en
soluciones acuosa acidas de mina, tanto especies cationicas como aniénicas,
lo que plantea utilizarlo como primera etapa de tratamientos terciarios de
aguas contaminadas, seguida eventualmente de un segundo tratamiento
terciario que asegure dejar el residuo industrial minero (ril minero) cumpliendo
con las normas de descarga a cuerpos de aguas continentales. La
magnetizacion se realizé empleando tanto magnetita comercial descrita en la
seccion anterior, como magnetita sintetizada en nuestro laboratorio. El
objetivo era comparar la calidad de ambos adsorbentes, tanto en sus
propiedades fisicas como en su capacidad de adsorcién. La reaccion quimica
gue gobierna la sintesis del silicato de calcio nano-estructurado corresponde
a la planteada en la ecuacion (5) y esta basada en la reaccién de una solucién
acuosa de NazSiO3 y Ca(OH)2 en medio acido empleando una alta velocidad
de agitacion:

Na,SiO; + Ca(OH), + 2HCl - CaSiO; + 2NaCl + 2H,0 (5)
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La magnetizacion del adsorbente propiamente tal ocurre durante la
formacion del silicato de calcio, mediante la adicion de una cierta cantidad de
magnetita, de acuerdo a como se indica en la metodologia descrita en el punto
3.2.1. La reaccion incluye la adicion de HCI, la cual es muy importante para
facilitar la disolucion y dispersion del Ca(OH)2 en el medio de reaccion, dada
su insolubilidad en agua. Sin embargo, se debe procurar emplear un orden
adecuado en la adicion de los reactivos de sintesis. Considerando que un
medio fuertemente acido y condiciones oxidantes puede generar la disolucién
de parte de la magnetita o bien su oxidacion parcial a maghemita (Fe203),
especie que posee una menor susceptibilidad magnética que la magnetita
(FesOa), obliga a que este reactivo debe ser agregado posterior a la adicion
del HCI, evitando de esta forma el contacto directo entre ambos reactivos.

Tal como se indico anteriormente, la magnetita fue usada en dos formatos:
comercial y sintetizado. En patrticular, la sintesis de magnetita se realizé a
través de un método de coprecipitacion de sales de Fe(ll) y Fe(lll) en medio
alcalino bajo atmésfera inerte, lo que genera como resultado la especie FesOa,
es decir un 6xido mixto de color negro representado por la siguiente ecuaciéon
quimica:

2Fe*™3 + Fet? + 40H™ - Fe;0, + 4H™ (6)

La sintesis de la magnetita empleando este método resultdé ser bastante
eficiente, rapida y reproducible, midiéndose rendimientos cercanos al 90%.
Andlisis de esta magnetita sintetizada indicaron tamafios de particulas

variables en un rango entre 105 y 120 nm, en comparacion a la magnetita
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comercial que posee, de acuerdo a la informacion del fabricante un tamafio
de particula variable entre 50 y 100 nm.

Con ambos tipos de magnetita, se procedié a magnetizar el adsorbente
silicatado durante la sintesis de €l propiamente tal, adicionando FesO4 a
continuacion de la adicion de la cal y el HCI, manteniendo una baja velocidad
de agitacion. Una vez agregada la solucion de Na2SiOs, se elevo la velocidad
de agitacion hasta un valor de 2000 rpm, manteniéndola posteriormente a
1500 rpm durante 2 h aproximadamente. La mezcla se dejoé decantar durante
8 h, para proceder luego a filtrarla al vacio. Durante el secado de ambos tipos
de silicatos de calcio nanoestructurados magnetizados, se debe evitar el
colapso de la estructura, basicamente debido a la reaccion de los atomos de
calcio ubicados en la superficie con los grupos silanoles, conduciendo a una
pérdida parcial del area superficial. Para evitar que esto suceda, la torta
himeda se debe lavar reiteradas veces con etanol.

Se sintetizaron dos tipos de silicatos, empleando ambos tipos de magnetita,
los cuales variaban en su proporcién silicato de calcio/magnetita:
NanoCSH:Fe304/1:1 y NanoCSH:Fes304/2:1. El objetivo era comparar su
respuesta a la adsorcion de contaminantes en funcion del grado de
magnetizacion. Se asumia que, a mayor proporcién de magnetita, mejoraban
las propiedades magnéticas que facilitaban su separacién del agua de mina
tratada, pero que podria producir una menor capacidad de adsorcion.

Como resultado de la sintesis de los silicatos nanoestructurados
magnetizados, podemos indicar que en todos los casos, es decir, tanto en los

magnetizados con magnetita comercial y sintetizada como en ambas
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proporciones CaSiOs/Fe30Os, se obtuvieron precipitados muy insolubles y
amorfos, de naturaleza tixotropica lo que se traduce en una aglomeracion de
particulas [47]. Los productos obtenidos presentaban un color oscuro, mas
bien negro, de naturaleza impalpable y tamafio uniforme. Durante la sintesis
de los silicatos es esperable obtener mas de un producto dado que ocurren
muy probablemente reacciones en paralelo, dado que la fuente de silicatos
corresponde a una solucion acuosa de Na2SiOs. Estas soluciones, tanto de
calidad reactivo como de naturaleza industrial, contienen normalmente
oligbmeros de silicatos y silice con diferentes largos de cadena junto a iones
de sodio y a una variedad de especies mixtas entre silice y silicatos. Debido a
esto se torna complejo estimar un rendimiento de sintesis, por lo que nos
basamos en la estequiometria de la reaccion propuesta en la ecuacion (5), a
partir de 1 ion-gramo de Ca(ll) obtendriamos 1 mol de CaSiO3 por lo que
podriamos asumir que todo el silicato usado como silicato de sodio liquido
forma silicato de calcio mientras exista un exceso de Ca(ll) en el medio. En
términos generales, si bien no fue posible calcular un rendimiento exacto,
podemos estimar que se obtienen rendimientos superiores al 65%, en un
proceso que resulta ser altamente reproducible, obteniéndose un producto en
estado de polvo fino de color negro facil de manejar, con evidentes
propiedades magnéticas.

Quimicamente corresponde a silicatos de calcio nanoestructurados
hidratados similares a la especie mineral wollastonita, CaSiOs, de naturaleza
cristalina pero no muy abundante en Chile. Su magnetizacioén a nivel industrial

estd propuesta realizarla con magnetita mineral muy abundante en los
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minerales de cobre y hierro de nuestro pais y en relaves mineros, facilmente
separable mediante el empleo de magnetos convencionales. En etapas
anteriores de este proyecto de investigacion Fondecyt N°1140331 bajo el cual
se desarrolla esta Memoria de Titulo, hemos determinado basado en analisis
espectroscopicos, una estructura para estos adsorbentes consistente en
esqueleto de silicatos con platos de un espesor de alrededor de 2 a 10 nm,
correspondientes a unidades repetidas de tetraedros de silicatos con iones
calcio y grupos silanoles sobre su superficie, los cuales actuarian como sitios

de enlace para los iones a remover o bien como sitios de nucleacion [45].

4.1.2 Sintesis de silicato de calcio nanoestructurado magnetizados
modificados con hierro

El propdsito de preparar estos compuestos silicatados con hierro obedece
a la necesidad de sintetizar un compdésito adsorbente que presente ventajas
respecto a la adsorcion de especies arsenicales desde aguas de mina [46].
La presencia de atomos de calcio y de hierro en presencia de arseniatos en
medio &cido, conduciria a la formacion de arseniatos dobles de calcio y hierro
muy insolubles y estables, respecto a la so6lo formacion de arseniatos de
calcio. De hecho, el manejo y estabilizacidon de especies arsenicales en
tranques de relaves mineros, se realiza hoy en dia, mediante precipitacion con
cal (CaO) y sales u oxidos de hierro, con el mismo propdésito, en un proceso
complejo y no cuantitativo necesariamente.

Al igual que en el caso de la preparacion de los silicatos de calcio

magnetizados, éstos modificados con Fe(lll) se sintetizaron empleando tanto
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la magnetita comercial como la preparada en nuestro laboratorio, y también
en dos proporciones, CaSiOs/Fes304 1:1y 2:1. La sintesis de nano silicatos de
calcio magnetizados modificados con hierro se realizé tal como se describe
en las secciones 3.2.3 y 3.2.4 manteniendo una velocidad constante de 1500
rpm durante la mezcla de hidroxido de calcio, silicato de sodio, magnetita y la
fuente de hierro. Al igual que con los silicatos no modificados, la
magnetizacion se llevd a cabo durante el proceso de sintesis de estos,
procurando que la incorporacion de HCI sea previa a la de magnetita. Para
esta sintesis se remplaz6 un porcentaje de hidroxido de calcio por la sal de
hierro FeCls hexahidratada. En etapas anteriores de esta linea de
investigacion, se determiné que el porcentaje de reemplazo 6ptimo para esta
sintesis es del 10% de los atomos de calcio por hierro, dado que reemplazos
superiores a este valor, conducen a la obtencion de un soélido duro y
quebradizo que presenta una menor capacidad de adsorcion [39].
Efectivamente, un exceso de Fe (lll) en el medio de reaccién, produce
rapidamente un precitado insoluble y amorfo de Ca y Fe. Se obtuvieron en
todos los casos solidos adsorbentes de naturaleza tixotropica, basados en una
estructura de esqueleto silicatado con unidades repetidas de tetraedros de
silicatos con iones calcio, hierro y grupos silanoles en su superficie.
Considerando que se emplea también en este caso Na2SiOs liquido, es
esperable que también durante la sintesis de los silicatos se desarrollen
multiples reacciones en paralelo debido a la naturaleza de los reactantes, lo
gue hace muy dificil estimar con certeza un valor de rendimiento experimental.

Si ademas se introduce Fe(lll) en la ya compleja reaccion de la mezcla de
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silices y silicatos con el hidréxido de calcio, es muy probable que el silicato
nano-estructurado modificado posea aun una mayor variedad de grupos
funcionales, tales como atomos de hierro y calcio superficiales, grupos
hidroxilos y silanoles, y en sus unidades bases y en las polimerizadas. Las
reacciones mas probables que ocurren son las siguientes, incluyendo la
formacion de sales dobles:
Fe™3 4 H,5i0,” + 20H™ — FeSiO;(0H) + 2H,0 7)
Ca*? + H;Si0,” + OH™ - CaSiO; + 2H,0 (8)
De acuerdo con estas reacciones se obtendria 1 mol de la respectiva sal
de hierro y/o calcio a partir de 1 ion-gramo de Fe(lll) y Ca(ll). Es posible
estimar un rendimiento aparente de sintesis relativamente alto y reproducible,
obteniendo como producto un sélido fino, facil de moler, de color negro rojizo

y con evidentes propiedades magnéticas.

4.2 Caracterizacion de los adsorbentes

4.2.1 Anélisis mediante microscopias electronicas SEMy TEM

Una de las principales caracterizaciones morfolégicas que deben realizarse
a este tipo de materiales adsorbentes, son los estudios mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM). Con ellos se busca
determinar la forma y el tamafio de particula de los silicatos de calcio
nanoestructurados sintetizados. En particular en el analisis mediante el
microscopio electrénico de barrido (SEM), se emite un haz de electrones de
alta intensidad que incide en la superficie de las muestras, las cuales a su vez

emiten electrones secundarios que son recogidos por distintos detectores
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generando una imagen que nos proporciona informacién acerca del tamafo,
forma y textura de las muestras. Respecto al analisis TEM, en esta técnica se
actua con un principio similar a la antes mencionada, con la diferencia de que
en la microscopia electronica TEM los electrones atraviesan la muestra
proporcionando un difractograma que es transformado en imagen [48]. A
continuacion, se muestran las imagenes SEM y TEM de los silicatos de calcio
nanoestructurados magnetizados sin modificar. Las micrografias de la Figura
1 corresponden a los adsorbentes sintetizados empleando magnetita
comercial (NanoCSH-MC) en las dos proporciones indicadas. Las imagenes
SEM de la Figura 2 corresponden a la de los adsorbentes preparados con la

magnetita sintetizada en el laboratorio (NanoCSH-MS):

mag O] det | HFW | WD 2 HV [mag O] det | HFW

HV
10.00 kV|50 000 x |ETD |5.97 pm [ 6.3 mi 3.0 [ 1000k\’!50060x ETD 597 ym|5.5m 3.

Figura 1. Microscopia SEM, NanoCSH-MC 1:1 (a), NanoCSH-MC 2:1 (b)
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Figura 2. Microscopia SEM, NanoCSH-MS 1:1 (a), Nano CSH-MS 2:1 (b)

Se observa en primer lugar de las imagenes SEM, que se obtienen tamafios
de particulas variables entre 20-40 nm, para los adsorbentes preparados con
la magnetita sintetizada en nuestro laboratorio, es decir claramente
clasificables como nanomateriales, pero de forma mas imprecisa. En cambio,
el tamafio de particula medido para los adsorbentes preparados con la
magnetita comercial, varia entre 80-170 nm, practicamente en el rango
superior para ser clasificada como nanomaterial, o abiertamente fuera de él,
pero con una forma esférica mas definida. Esta diferencia de tamafio de
particula se explicaria considerando el tamafio de particula o didmetro de la
magnetita comercial, declarada por el fabricante ente 50 y 100 nm. En cambio,
es posible obtener menores tamafios de particula, y por tanto de mayor area
superficial, controlando los pardmetros de la reaccién quimica que gobierna
la produccion de magnetita. En ambos casos, la magnetita constituye el

nacleo del compdésito adsorbente.
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Se observa también en las imagenes SEM que estos compositos
adsorbentes estarian conformados por estructuras en base a particulas muy
pequefias de forma mas bien esféricas y con una tendencia a aglomerarse
entre ellas. En estudios anteriores, se habia determinado que los silicatos de
calcio nanoestructurados no magnetizados presentan una estructura
absolutamente amorfa, debido al empleo como precursor de sintesis de
soluciones acuosas de NazSiOs, que poseen en su composicion variados
oligbmeros de silicatos y de silice, generandose estructuras desordenadas de
los productos obtenidos [46]. Sin embargo, las micrografias SEM indican
muestran también en este caso, un cierto grado de cristalinidad otorgado muy
probablemente por el nicleo de magnetita que poseen.

Complementariamente, en la Figura 3 se presentan imagenes TEM de una
muestra de silicatos de calcio nanoestructurado sin modificar, magnetizado
con magnetita comercial. Se observa también en ella, una tendencia a la
aglomeracion de particulas, confirmandose un rango de tamafio de particula
variable entre 80 y 170 nm, tal como lo revelara las micrografias SEM. Se
observa en ellas un nucleo obscuro correspondiente a la magnetita rodeada

de capas de silicato de calcio.
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(b)

Figura 3. Microscopia TEM, NanoCSH-MC 1:1 (a), NanoCSH-MC 2:1 (b)

No fue posible obtener imagenes TEM adecuadas de los silicatos de calcio
nanoestructurados preparados con magnetita sintetizada en nuestro
laboratorio. Se requiere un equipo de mas alta resolucion, dado el menor
tamafio de particula del adsorbente obtenido.

A continuacion se presentan las micrografias SEM de los silicatos de calcio
nanoestructurados modificados con Fe(lll) magnetizados. La Figura 4
presenta las micrografias SEM de los silicatos de calcio modificados con Fe3*

magnetizados con magnetita comercial. A su vez, la Figura 5 presenta las
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correspondientes imagenes SEM de los adsorbentes modificados con hierro

(1I1) magnetizados con la magnetita sintetizado en el laboratorio.

HV mag O | det | HFW

mag O | det | HFW WD |spot
10,00 kV|50 000 x | ETD |5.97 i 3.0

ETD|5.97 ym|5.4 mm [ 3.0

(b)

Figura 4. Microscopia SEM FeNanoCSH-MC 1:1 (a), FeNanoCSH-MC 2:1 (b), FeNanoCSH-MC 1:1
(c)
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mag O | det “u— po - Hm - - f HV mag O | det | HFW WD |[spot
10.00 kV|100 000 x |ETD [2.98 ym|6.7 mm | 3.0 1 10.00 kV|100 000 x |ETD |2.98 ym|6.4 mm | 3.0

Figura 5. Microscopia SEM FeNanoCSH-MS 1:1 (a), FeNanoCSH-MS 2:1 (b)

Se observa que la modificacién con Fe(lll) no afect6 el tamafio ni la forma
de las particulas obtenidas, confirmandose que para los adsorbentes
sintetizados con FesO4 comercial, se obtienen particulas de mayor tamafio,
dentro de un mismo rango que el de los silicatos sin modificar (80-190 nm) y

entre 20 y 90 nm para los preparados con magnetita sintetizada.

4.2.2 Analisis de porosimetria BET

Tal como se indicé anteriormente, este analisis mediante intrusion de
nitrdgeno en la estructura porosa de los adsorbentes se realizé con el
propésito de obtener informacion sobre el area superficial y el volumen total
de poro de los adsorbentes preparados. El andlisis de porosimetria se logra
mediante la informacion recabadas de las isotermas BET, las cuales fueron
obtenidas en el equipo de sorptometria de N2 a 77 K, empleando para ello
muestras aproximadas de 0,2 g secadas previamente a 60°C. Los resultados

se presentan en la Tabla 5
29



Tabla 5. Analisis de porosimetria de materiales adsorbentes y de las magnetitas empleadas en
el estudio

Magnetita comercial 5,56 1,7 0,02

Magnetita Sintetizada 58,36 8,6 0,23
NanoCSH-MC 1:1 20,85 2,8 0,13
NanoCSH-MS 1:1 61,02 9,4 0,24
NanoCSH-MS 2:1 62,73 5,5 0,26
FeNanoCSH-MC 2:1 51,93 5,6 0,28
FeNanoCSH-MS 1:1 63,92 6,3 0,28
FeNanoCSH-MS 2:1 73,32 5,5 0,38

De la Tabla 5, es posible observar los siguientes hechos: a) La magnetita
comercial posee una superficie BET (S ser) mucho menor a la sintetizada en
el laboratorio, b) Todos los compésitos preparados, tanto mediante
magnetizacion con magnetita sintetizada o la comercial, modificados 0 no con
Fe(lll) presentaron areas superficiales similares, en torno a 20-70 m?/g,
volimenes de poro en torno a 0,13-0,38 cm®/g y didmetros de poro entre 2 y
9 nm, constituyéndose asi en adsorbentes mesoporosos pero
nanoestructurados [49]. Las areas superficiales obtenidas resultaron ser
suficientemente grandes para permitir un buen grado de adsorcion. En todos
los casos, las superficies calculadas corresponden a la de los adsorbentes
preparados en base a un nucleo de magnetita rodeado de capas de silicatos
de calcio. Es claro que es posible aumentar aiin mas el area superficial del
sélido a obtener, controlando y aumentando la velocidad de agitaciéon de la
mezcla durante la sintesis. Por tanto, es posible sefialar que todos los
adsorbentes preparados en esta Memoria poseen un gran namero de sitios

de adsorcion, tanto en su superficie externa como también en la superficie
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interna accesible generada entre las particulas aglomeradas de estos

compuestos. Estos resultados motivaron a obtener las isotermas de

adsorcion/desorcion de N2 para los adsorbentes preparados, las cuales se

presentan a continuacion. Las Figuras 6 y 7 muestran las isotermas de

adsorcion/desorcion de los silicatos de calcio nanoestructurados sin modificar,

magnetizados con Fe3O4 comercial y sintetizada, respectivamente.
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Figura 6. Isotermas de adsorcién/desorcién de N2 para (a) NanoCSH-MC 1:1 y (b) Nano CSH-MC
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Lo primero que se observa es coherente con los resultados de analisis de
porosimetria. En efecto, el volumen de intrusion de N2 es mayor en el caso de
los adsorbentes preparados con magnetita sintetizada, la cual da origen a
adsorbentes con mayor volumen de poro, respecto a los compositos
preparados con magnetita comercial. El mismo hecho se observa en las
curvas de adsorcion/desorcion para los silicatos modificados con Fe(lll),

presentadas en las Figuras 8y 9.
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En todos los casos se observan isotermas que representan curvas de
histéresis, las cuales, segun la IUPAC, corresponderian a la clasificacion 1V
que es caracteristica de los adsorbentes mesoporosos, coherentemente con
los resultados de didmetro y volumen de poro. Las curvas de desorcion
coinciden practicamente con las de adsorcion, indicando que la intrusion del
gas no altera la estructura porosa del adsorbente, lo que permitiria usar estos
compuestos en ciclos repetitivos de adsorcién/desorcion. Sin embargo,
pequefias diferencias observadas en ambos tipos de curvas se explican en
gue la desorcion del gas es algo mas lenta que la de su condensacién en los
poros durante la adsorcién [50]. Este ciclo de histéresis del tipo “estrecho” nos
indica que el adsorbente posee poros regulares y uniformes [51] lo que le
brinda buenas caracteristicas como tal. Se observa también en todas las
curvas de histéresis el llenado de los microporos de los adsorbentes a bajas
presiones relativas y de los mesoporos a presiones relativas variables entre
0,1 a 0,8 (P/P0). A presiones relativas mas altas (>0,8) el llenado con el gas
corresponderia a los macroporos formados alrededor de la aglomeracion o
agregacion de particulas, todos los cuales estan asociados con la estructura
interna de los silicatos. Los poros estarian formados abiertos hacia el exterior,
gue es lo que permite la intrusién del gas en ellos, aunque no queda claro si
los poros estan homogéneamente dispersos a través de las particulas o estan

distribuidos en areas locales especificas.
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4.2.3 Curvas de magnetismo

Como se mencion6 anteriormente, una de las caracteristicas innovadoras
de estos silicatos de calcio nanoestructurados, son sus propiedades
magnéticas las cuales facilitan la separacion de ellos desde el medio acuoso
tratado. Es el nacleo de magnetita de los adsorbentes el que otorgaria estas
propiedades. Se realizaron analisis de magnetismo mediante un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) el cual mide el momento magnético
de una muestra cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético
estatico, a partir del cual se puede determinar la magnetizaciéon y la
susceptibilidad magnética [52]. Las curvas de magnetismo permiten medir una
serie de propiedades magnéticas, incluyendo el grado de saturacion
magnética maxima. Las curvas se obtienen a través de un barrido gradual de
un campo magnético externo el cual conduce a la muestra hasta un punto
limite conocido como saturaciéon magnética (Ms), una vez alcanzado este
punto el campo magnético disminuye hasta cero Oe, entregandonos un valor
de remanencia magnética (Mr). Finalmente se aplica un campo magnético en
el sentido inverso hasta alcanzar la méxima saturacion de la muestra,
obteniéndose asi, las curvas de histéresis. En la Tabla 6 se presentan los
resultados de saturacion magnética medidos para cada uno de los

adsorbentes preparados.
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Tabla 6. Valores de saturacién magnética de las muestras

Ms
Muestra e

Fes04 (comercial) 91,5
Fes04 (sintética) 60,6
NanoCSH-MC 1:1 47,6
NanoCSH-MC 2:1 45,0
NanoCSH-MS 1:1 42,3
NanoCSH-MS 2:1 31,4
FeNanoCSH-MC 1:1 63,7
FeNanoCSH-MC 2:1 45,1
FeNanoCSH-MS 1:1 43,0
FeNanoCSH-Ms 2:1 33,5

Se observa en la Tabla 6 que todos los compdsitos estudiados
corresponden a materiales con propiedades magnéticas, incluyendo las
muestras de magnetita comercial, que es la que posee el mayor valor de
magnetizacion con 91,5 emu/g similar a valores de literatura [53]. Obviamente,
los adsorbentes sintetizados van perdiendo propiedades magnéticas a medida
gue aumenta la fraccién de silicatos en ellos. En la Figura 10 se presentan las
curvas de magnetismo obtenidos.

Se observa también que los valores de saturacion magnética de los
adsorbentes silicatados magnetizados con magnetita comercial varian entre
45,0 y 63,7 emu/g, siendo estos también superiores a los adsorbentes
magnetizados con magnetita sintetizada en nuestro laboratorio, los cuales
fluctian entre 31,4 y 43,0 emu/g. Este resultado podria atribuirse a que
durante la sintesis de la magnetita y/o la sintesis del adsorbente, ocurriria una

oxidacion parcial de la magnetita (FezO4) a maghemita (Fe203).
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Figura 10. Curvas de magnetizacién de NanoCSH-MC [1]; NanoCSH-MS [2]; FeNanoCSH-MC [3] y

FeNanoCSH-MS [4].

Se observa también en este analisis de magnetismo que la forma de la

curva de magnetismo de los adsorbentes presentada en la Figura 10 nos

estan indicando que los valores de coercitividad y remanencia magnética son

muy cercanos a cero, es decir se deduce de ellas que estamos en presencia

de materiales mas bien superparamagnéticos propio de las nanoparticulas,

los cuales se caracterizan por poseer un solo dominio magnético. Esto es




coherente con el tamafio de particula medido para los adsorbentes, variables
entre 20 y 200 nm, segun el tipo de magnetita empleada en la sintesis. A
menor tamafio de particula (nanoparticula) mayor comportamiento
superparamagnético. Es este comportamiento superparamagnético el que
permitiria que las particulas separadas mediante un magneto seria facilmente
redispersadas mediante una suave agitacion en la fase acuosa, lo que
facilitaria su reutilizacion en otros ciclos de adsorcion/desorcion. Muestras de
los silicatos de calcio nanoestructurados no han presentado respuesta
magneética, es decir, por si solos, estos compuestos no son separables
mediante la accibn de un magneto convencional. Por contraparte, las
propiedades adsorbentes de la magnetita son muy reducida, pudiendo

establecerse que es el compdsito silicato/magnetita el adsorbente adecuado.

4.2.4 Estudios de difraccion de rayos X

Con el propdsito de verificar si la estructura de los sélidos adsorbentes
sintetizados son cristalinos o amorfos, se sometieron muestras de ellos a
analisis mediante difraccion de rayos X (DRX) de acuerdo a las condiciones
sefaladas en la seccion.3.3. de esta Memoria. En la Figura 11 se muestra el
difractograma para el silicato de calcio nano-estructurado magnetizado con
magnetita comercial en relacion 1:1 (NanoSCH/Fes04). Las sefiales
30°,35°,43°,57° y 63° a 20 marcadas en color rojo muestra la presencia de la
estructura cristalina de la magnetita. Las sefiales marcadas en color azul 29°,
39°, 47° y 48° a 20, se pueden atribuir a la estructura de la calcita (CaCO3s),

cuya presencia se deberia a impurezas en la cal y/o en el silicato de sodio o
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bien debido a la carbonatacion durante la preparacion del silicato de calcio por
absorcion de CO2 desde el aire. Se determino también la presencia de silicato
de calcio, atribuyéndole las senales marcadas en verde a 32°, 36° y 47° a 26.
Su tan baja intensidad confirma la condicion amorfa que presenta el silicato
de calcio, confirmando lo observado en los analisis SEM y TEM estudiados en
el punto 4.2.1. Es decir, el adsorbente estaria constituido por el nucleo
cristalino correspondiente a magnetita, rodeado de capas amorfas de CaSiOs.
Este aspecto es esperable, dada la variedad de especies poliméricas u
oligoméricas de silicatos y silices presentes en la solucion liquida de NazSiOs
utilizada en la sintesis. La sintesis mediante precipitacion desde soluciones
acuosas generaria solidos coloidales de estructura desordenada. Sin
embargo, el nicleo de magnetita es de caracter cristalino. Los difractogramas
de los otros adsorbente sintetizados, tanto en otras proporciones
magnetita/silicato de calcio, como aquellos preparados con magnetita
sintetizada en este estudio, son practicamente similares, reflejando el mismo

tipo de sefales, por tanto, se omiten en este documento.
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Figura 11. Difractograma del silicato de calcio nano-estructurado magnetizado NanoCSH-MC
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4.2.5 Analisis quimico

Con el fin de determinar la composicion quimica de los adsorbentes
respecto a su contenido en calcio y hierro, muestras de ellos fueron sometidas
a una digestion acida convencional a temperatura ambiente, para luego
determinar sus componentes por medio de espectrofotometria de absorcién

atomica. Los resultados se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 7. Composicion en Cay Fe de los adsorbentes magnetizados preparados

‘ % Ca ‘ % Fe \
Nano CSH-MC 1:1 6,44 51,34
Nano CSH-MC 2:1 9,20 41,91
Nano CSH-MS 1:1 7,33 56,11
Nano CSH-MS 2:1 13,48 41,71
Fe nano CSH-MC 1:1 6,49 57,54
Fe nano CSH-MC 2:1 11,77 42,91
Fe nano CSH-MS 1:1 6,04 52,24
Fe nano CSH-MS 2:1 12,23 40,00

De la Tabla 7 se observa las composiciones estimadas de Cay Fe, valores
gue son referenciales, pues los adsorbentes corresponden a silicatos de calcio
nanoestructurados del tipo hidratos, donde su composicién en moléculas de
agua es alta y variable. Se observa en esta tabla que a medida que aumenta
la proporcion silicato/magnetita, aumenta el % de calcio y disminuye el
contenido de hierro. Adicionalmente, los contenidos de silicio se determinaron
mediante analisis elemental por fluorescencia de rayos X, midiéndose
contenido variables entre 4,13 y 8,09 % de este elemento, variable también

segun la proporcion silicato/magnetita.

4.2.6 Estabilidad quimica

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo de preparar estos
adsorbentes es emplearlos en la descontaminacion de metales pesados y
especies anionicas desde aguas &cidas de mina. Esto obliga a estudiar su
estabilidad quimica frente a soluciones acidas de distintos pH. Con este

propésito se realizaron una serie de experimentos en los cuales se
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contactaron en batch 50 mg de adsorbente con 50 mL de solucién acida a
distintos pH, manteniendo las soluciones agitadas a 130 rpm a 25°C y durante
24 h. Los resultados de lixiviacion (disolucion) de sus contenidos de Fe y Ca

se presentan en las siguientes figuras.
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Figura 12. Porcentaje (%) de Ca (a) y Fe (b) disuelto en silicatos magnetizados sin modificaren
funcion del pH inicial de la solucién acuosa

Se observa en la Figura 12 que la disolucion de hierro es practicamente
nula en un rango de acidez por sobre pH de 2, inferiores incluso al 1%. La
baja lixiviacion de hierro se deberia al menos, a que al ser el hierro constitutivo
del ndcleo de magnetita del adsorbente, estaria protegido de la accion de los
iones hidrégenos, por el recubrimiento de las capas externas de silicato de
calcio nanoestructurado, las cuales le brindan una proteccion a la magnetita
impidiendo la facil disolucién de hierro. Sin embargo, la disolucién de calcio
es un tanto mayor incluso por sobre pH 2,0, debido a su solubilidad y a estar
mas expuesto los &tomos de calcio en las capas exteriores del adsorbente.
Sin embargo, estos valores no impidieron el empleo del adsorbente por sobre

pH 3,0, adsorbente cuyo mecanismo de adsorcidbn mas importante es la de
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intercambio cationico de estos atomos de calcio por los metales pesados a
remover, tal como lo informamos mas adelante.

Del mismo modo, en la Figura 13 se presentan los resultados de la
disolucion de Fe y Ca desde los silicatos de calcio nanoestructurados
modificados con hierro magnetizados frente a soluciones acuosas de diversa

acidez.
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Figura 13. Porcentaje (%) de Ca (a) y Fe (b) disuelto en silicatos magnetizados modificados con
Fe(lll) en funcion del pH inicial de la solucién acuosa

Se observa en las Figura 13 que el comportamiento de estos adsorbentes
modificados con Fe(lll) es bastante similar al de los no modificados, debido
probablemente también a causas similares que las planteadas para dichos
compoésitos adsorbentes no modificados. La lixiviacion de sus contenidos de
hierro sobre pH 2,0 es también muy baja, siendo nuevamente un poco mas
alta para la disolucion de atomos de calcio, y ésta considerable a pH
fuertemente acidos, lo que limita su empleo como adsorbente bajo esas

condiciones
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4.3 Experimentos de adsorcion

4.3.1 Adsorcién de Cu (Il), Cd (Il) y As (V) con los adsorbentes

sintetizados

Las concentraciones de estos tres contaminantes inorganicos en aguas
acidas de mina o en aguas residuales de las plantas minero-metallrgicas
pueden llegar a ser muy elevados, obligando a disponer en muchos casos de
sistemas de descontaminacién que consideran al menos una serie de
tratamientos primarios y terciarios. En el proyecto de investigacion Fondecyt
N°1140331 se propuso utilizar silicatos de calcio nano-estructurados sin
modificar y modificados con Fe(lll), pero magnetizados de forma de poder
simplificar la engorrosa separacion del adsorbente cargado en los
contaminantes removidos del refino resultante. Las propiedades magnéticas
del adsorbente permiten colectarlo en forma simple y cuantitativa empleando
un magneto industrial, evitando asi etapas de decantacién o filtracion,
normalmente complejas.

En esta parte del estudio, se procedi6 a realizar multiples experimentos de
adsorcion de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) desde aguas &cidas, empleando los
adsorbentes sintetizados. En particular se estudié el comportamiento en la
adsorcion de estos iones variando el pH de la solucion acuosa a tratar y
variando la masa de adsorbente. Los experimentos se efectuaron mediante
pruebas en batch, en las condiciones indicadas en la seccion 3.4 de esta
Memoria. En la Figura 14 se presentan los resultados obtenidos empleando

el adsorbente NanoCSH-MC, es decir, el sintetizado con magnetita comercial,
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informando los porcentajes de adsorcion o remocion desde la solucion acuosa

tratada, en funcioén de su pH inicial.
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Figura 14. Adsorcion de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) con NanoCSH-MC en funcién del pH inicial de la
solucion acuosa tratada

A su vez, en la Figura 15 se presentan los resultados alcanzados en la
adsorcion de los mismos contaminantes inorganicos, pero empleando el
adsorbente preparado con la magnetita sintetizada en nuestro laboratorio

NanoCSH-MS.
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Figura 15. Adsorcion de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) con NanoCSH-MS en funcién del pH inicial de la
solucion acuosa tratada

De los resultados presentados en las figuras anteriores, se puede observar
lo siguiente:

a) La adsorbilidad de los diferentes iones resulté ser bastante similar al
emplear los adsorbentes sintetizados con la magnetita comercial como con la
sintetizada en el laboratorio. Se observa en el rango de pH estudiado una
adsorcion practicamente cuantitativa de Cu(ll) y Cd(ll), independiente de la
acidez de la fase acuosa contactada. Esto se deberia fundamentalmente a
que los silicatos de calcio alcalinizan muy rapidamente el medio, cualquiera
sea la acidez inicial de la solucion acuosa, generando en todos los casos
sélidos precipitados muy estables y de una estructura entre granular y
coloidal. Es decir, los silicatos actuarian como un buffer manteniendo siempre

en la solucién resultante pH superiores a 8,0, impidiendo la redisolucion de los
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precipitados obtenidos, lo que constituye una ventaja respecto a precipitacion
de metales pesados con CaO o NaOH. Todos los sélidos formados fueron
separados muy facilmente de la solucion refino resultante con el magneto de
neodimio, no siendo necesario una etapa adicional de decantacion natural o
de filtracion a presion.

b) La adsorcién para ambos iones metalicos resulté ser igualmente eficiente
al emplear ambos tipos de adsorbentes, es decir los magnetizados con Fe3Oa4
comercial y sintetizada, pero en las proporciones NanoCSH-MC 1:1y 2.1y
NanoCSH-MS 1:1 y 2:1, obteniéndose también en todos los casos
adsorciones cercanas al 100 %, lo que indica que ambas proporciones
silicato/magnetita aseguran una buena adsorcion y con suficiente fuerza
magnética para separarlos de la fase acuosa resultante. Cu(ll) y Cd(ll) serian
adsorbidos mediante mecanismos combinados, es decir i) mediante la
formacion del respectivo hidroxido o hidroxidos mixtos con los grupos
silanoles de los silicatos o ii) via intercambio cationico entre el metal adsorbido
gue pasa a formar parte de la estructura del silicato, con los atomos de Ca del
adsorbente, los cuales son liberados a la solucion refino, tal como se propone

en las ecuaciones (9) a la (11).

Ad — Si — OH( + 20H™ 2 Ad —Si— OH(OH);™* (9)
Ad —Si—OH(OH), " () + Mty 2@ Ad—Si—OH+ M(OH), (10)
CaSiOs 5y + M {gy 2@ MSiOzy + Calqy, (11)
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En estas ecuaciones, Ad representa el adsorbente enlazado a un grupo
silanol y M representa a ambos metales adsorbidos, los cuales se encuentran
en el rango de pH estudiado formando las especies catidnicas Cu?*y Cd?*. En
la Figura 16 se presenta la estructura de los silicatos de calcio sintetizados no
modificados, la que corresponde a un esqueleto de platos superficiales,
consistentes en silicatos tetraédricos con iones calcio (II) y grupos hidroxilos
y silanoles presentes como potenciales sitios de enlace con los diferentes

iones a remover [54].
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Figura 16 Estructura del adsorbente silicato de calcio nano-estructurado

Los grupos polisilanoles liberan iones OH" en la solucién acuosa tratada,
enlazandose asi a los iones metalicos y/o promover la formacion de los
hidroxidos respectivos al generar suficiente alcalinidad para su precipitacion.
Los grupos silanoles posibilitarian también la formacion de enlaces tipo
puentes de hidrogeno, generando asi también los compuestos generados
durante la adsorcion. Hemos comprobado también que los hidroxidos se
formarian sobre la superficie de los adsorbentes silicatados, y no
necesariamente como particulas discretas de hidroxidos en solucion,
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generando especies solidas complejas removidas también de la solucion
mediante el magneto. Se observo la formacion de intenso color azul propia de
los hidroxidos de Cu(ll) sobre la superficie de los silicatos filtrados.

c) Se observa también en las Figuras 14 y 15 una menor adsorcion de
As(V), resultados que indicarian una preferente adsorcion de Cu(ll) y Cd(ll)
por los silicatos de calcio nanoestructurados, en particular al emplear una
cantidad limitada de adsorbente en cada experimento. De hecho en los
experimentos de la Figura 14 se empled sélo la mitad de masa de adsorbente
respecto a la utilizada en los experimentos informados en la Figura 15, hecho
que posibilité una mayor adsorcién de As(V) en este ultimo caso. Se presenta
un poco mas adelante que la adsorcién de As(V), presente en soluciones
acuosas acidas fundamentalmente con iones arseniatos, AsO4%, y en menor
grado como arsenitos AsOs*, se incrementa junto con el aumento de la masa
de adsorbente empleada en el experimento.

A continuacién, se realizaron experimentos de adsorcién de los mismos
iones, pero utilizando el silicato de calcio magnetizado pero modificado con
hierro, FeNanoCSH. En la Figura 17 se presentan los resultados alcanzados
en la remocién de Cu(ll), Cd(ll) y As(V), empleando los silicatos de calcio
nanoestructurado modificados con Fe(lll) y magnetizados tanto con Fes3Oa4

comercial como con la sintetizada en este estudio.
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Figura 17. Adsorcion de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) con FeNanoCSH-MS y FeNanoCSH-MS en funcion
del pHinicial de la solucion acuosa tratada

Se desprende de la Figura 17, que en general, i) la modificacion con Fe(lll)
no afecta la excelente remocion de Cu(ll) y Cd(ll) en todo el rango de pH
estudiado, probablemente explicando su adsorcién mediante la formacién de
los hidroxidos respectivos y/o mediante intercambio catiénico con los iones Ca
o Fe del adsorbente silicatado. ii) Por otra parte, si se observa una poco mayor
remocion de iones arseniatos al emplear estos adsorbentes modificados con
hierro, en particular cuando se empleo el FeNanoCSH-MS o FeNanoCSH-MS
2:1, es decir cuando el adsorbente poseia una mayor proporcion de silicato
respecto a magnetita. iii) A pesar de lo anterior, todos los adsorbentes
presentaron suficiente magnetizacion (entre 30 y 63 emu/g), lo que permitio

su separacion empleando el iman de neodimio. iv) No se observaron
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diferencias notables en los adsorbentes magnetizados con ambos tipos de
magnetita.

v) Sin embargo, mas que una mayor adsorbilidad hacia estos iones, los
FeNanoCSH-MC(S) presentaron una mayor insolubilidad del producto
adsorbido, mediante la formacion de sales dobles de Ca y Fe e hidroxidos
dobles de Cu y/o Cd con Fe, le que facilita su separacion incluso no
magnética.

Se efectuaron ademas un conjunto de experimentos de adsorcién en batch
variando la masa de adsorbente. Para ello se utilizaron 25 mL de soluciones
acuosas cuyo pH inicial variaba entre 2,0 y 3,0. En los experimentos
realizados con NanoCSH-MC y NanoCSH-MS se emplearon soluciones
acuosas iniciales que contenian una concentraciéon 106 mg/L para Cu*?, 53
mg/L de Cd*?, y de 40 mg/l de As(V), durante 2 h en el agitador orbital a 125
rpm. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 18.

A su vez, en la Figura 19 se presentan los resultados obtenidos al variar la
masa de los adsorbentes modificados con Fe(lll), y magnetizados tanto con
la magnetita comercial como con la sintetizada, FeNanoCSH-MC vy

FeNanoCSH-MS.
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Figura 18. Adsorcidn de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) con NanoCSH-MC y NanoCSH-MS en funcién de la
masa de adsorbente
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Figura 19. Adsorcion de Cu(ll), Cd(ll) y As(V) con FeNanoCSH-MC y FeNanoCSH-MS en funcién
de lamasa de adsorbente
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Se aprecia en ambas figuras que en general la adsorcion de los diversos
iones aumenta a medida que aumenta la cantidad de adsorbente disponible,
hecho coherente con una mayor disponibilidad de sitios activos de adsorcion.
Se mantiene al igual que en los experimentos anteriores, que la adsorcion de
Cu(ll) y Cd(Il) es muy alta, incluso cuando se utilizaron cantidades menores
de los adsorbentes. Respecto a la adsorciobn de iones arseniatos,
efectivamente su adsorcion aumenté al incrementar la masa de adsorbente y
los sitios de adsorcion disponibles, alcanzandose bajo ciertas condiciones
rendimientos de adsorcion por sobre el 70 %. En este sentido, se observa en
ambas figuras también lo siguiente:

a) Se lograron mejores resultados al utilizar los adsorbentes magnetizados
con FesOq4 sintetizada en el laboratorio respecto a la magnetita comercial,
hecho coherente con la un tanto mayor area superficial (BET) determinada
con el producto sintetizado.

b) Se observa también una adsorcién de As(V) levemente mayor al emplear
el adsorbente modificado con Fe(lll) respecto a los no modificados,
confirmando que esta modificaciébn beneficia la remocion de especies
arsenicales, al formarse sales dobles del tipo arseniatos de Ca y Fe, muy
insolubles, tal como se intenta hacer al disponer en tranques de relaves
iones arseniatos y arsenitos con cal (CaO) y 6xidos de hierro.

c) Se observan también en ambas figuras, en particular para la adsorcién de
AsO4*, que al emplear los adsorbentes NanoCSH-MC(S) 2:1, es decir, con
una mayor fraccion de silicato respecto a magnetita, se obtuvieron grados

de adsorcion mayores, al disponer de una mayor cantidad de adsorbente
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con mayores sitios activos de adsorcién, sin perder un grado de
magnetizacion suficiente para asegurar una buena separacion del
adsorbente cargado en iones metalicos de las fases acuosas resultantes.
Estos experimentos, en los cuales se varia la masa de adsorbente en el
tratamiento de soluciones acuosas que contienen determinadas
concentraciones de los iones a remover, permiten determinar la “capacidad
de carga de adsorcidén”, ¢, que representa un valor comparativo entre
diferentes adsorbentes o compara la adsorcion de un adsorbente hacia
diferentes especies idnicas a remover. Normalmente este valor se expresa en
mg especie removida/g adsorbente, aunque también se puede expresar en
mmol de especie adsorbida/ g de adsorbente utilizado. Analizando los
resultados expuestos en las Figuras 18 y 19, se puede determinar las
maximas capacidades de adsorcion en las condiciones de acidez en que se
realizaron los experimentos. Para Cu(ll) se determinaron capacidades de
carga variables entre 65 y 80 mg Cu(ll)/g para los adsorbentes NanoCSH-
MS(C) y FeNanoCSH-MS(C). En el caso de Cd(ll) se obtuvieron valores de g
variables entre 35 y 45 mg Cd(ll)/g de los adsorbente NanoCSH-MS(C) y
FeNanoCSH-MS(C) y entre 4 y 17 mg/As(V)/g de los mismos adsorbentes. Es
claro una mayor selectividad de estos adsorbentes hacia los cationes Cu(ll) y
Cd(ll) respecto a los iones arseniatos, debido muy probablemente a una
mucha mayor posibilidad de adsorber las especies cationicas mediante
intercambio catidnico con los atomos de calcio o hierro o mediante la
formacion de los solidos hidroxilados a partir de los numerosos grupos

oxidrilos del adsorbente, tanto de los OH- enlazados a los atomos de Ca o Fe
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o a los de los grupos polisilanoles del adsorbente, tal como se observa en la
Figura 16. Estas capacidades de carga de Cu(ll) y Cd(ll) son bastante altas
y comparables a las obtenidas en trabajos anteriores.

En el rango de acidez en que fueron realizados los experimentos, por sobre
pH 2,0 para evitar la disolucion del adsorbente, la adsorcion de iones
arseniatos fueron claramente menores. A pesar de que por sobre pH 2 la
especies predominantes de As(V) son H2AsOs4 y HAsO4?, la adsorcién de
iones metalicos es preferente. Sin embargo, los resultados de adsorcion de
As(V) son mejorables, particularmente al aumentar la presencia de Fe(lll) en
el medio o con silicatos de calcio modificados con una mayor fraccion de
Fe(lll), en los cuales hemos llegado a determinar en condiciones éptimas,
valores de q cercanos a 55 mg As(V)/g adsorbente [46]. En un medio
medianamente oxidante, predominan las formas oxidadas del arsénico, As
(V), presentandose mayoritariamente como especies aniénicas. Sin embargo,
a medida que aumenta el pH de la fase acuosa, estas especies se van
hidroxilando y formando especies basicas, por lo que su adsorcién también se
reduce.

La adsorcion de los iones arseniatos en estos adsorbentes ocurriria en un
proceso de varias etapas: a) una primera etapa de difusion de las especies
aniénicas en solucién hacia la superficie del adsorbente, b) una segunda
etapa de adsorcion en el silicato de los arseniatos mediante atraccion
electrostatica, c¢) liberando finalmente iones del tipo SiO3? a la solucién
mediante intercambio anidnico. En las ecuaciones 12 y 13 se ilustra el

intercambio aniénico de arseniatos. La ecuacién 12 representa la adsorcion
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de los iones arseniatos en la superficie del adsorbente y la ecuacion 13 la del
intercambio anionico con los iones silicatos propiamente tal.

CaSi03 (s) + H2A504_(aq) S —(Ca5l03 . H2A504__)(5) (12)

CaSiOs () + HAS0,*™ ) S Ca(HASOL)(5) + Si05* (13)

a (aq)

Es decir, serian los atomos de calcio los que actuarian como sitios de
enlace para la remocion de los iones arseniatos. Los adsorbentes silicatados
actuarian generando un efecto buffer (tampdn), manteniendo el pH
estabilizado en una zona béasica generando precipitados muy estables e
insolubles, los cuales serian mas faciles de separar y aglomerar en torno a los
magnetos, comparados con la dificultad de separar precipitados generados
con CaO, NaOH o Na2COs. Cas(AsOas)2, y arseniatos de calcio y hierro,
(Ca)s(Fe)(AsOa4)s poseen valores de constantes de productos de solubilidad
(Kps) a 25°C de 6,8.10%° y 5,8.10%' respectivamente [55], hecho que
comprueba su alta insolubilidad, particularmente la sal doble de calcio y hierro.
Mientras mas insoluble es la sal de calcio del anidon adsorbido, méas estable

es, propiciando una mayor adsorcién y una menor redisolucion en el refino

resultante.

4.3.2 Cinéticade adsorcion de iones removidos

El propésito practico de esta Memoria reside en la aplicacién de los
adsorbentes sintetizados y caracterizados en el tratamiento de aguas acidas
de mina o en aguas residuales industriales (riles) contaminadas. El

mecanismo de adsorcidn que rige el proceso de tratamiento de aguas acidas
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de mina es un proceso complejo e involucra necesariamente un fenémeno de
transferencia de masa con reaccién quimica, pudiendo cualquiera de ellos
controlar el proceso. Esto es particularmente importante cuando el proceso
debe ser escalado a nivel piloto o industrial. Una vez realizados los
experimentos exploratorios de cinética de adsorcion, se procedioé a analizar
los resultados experimentales obtenidos relativos al avance de la adsorcion
de las diferentes especies idnicas con los adsorbentes en funcion del tiempo,
mediante los modelos de pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden.
Estos modelos permiten determinar parametros como constantes de
velocidad de adsorcion y capacidades de carga maxima de los adsorbentes.
El prefijo pseudo diferencia este tipo de modelos, respecto de los modelos
convencionales de cinéticas quimicas, y relacionan la desaparicién de los
sitios activos disponibles para la adsorcion en el tiempo y son sensibles a la
capacidad de adsorcion del adsorbente, mas que a la concentracion del
adsorbato en la fase acuosa.

El modelo de pseudo-primer-orden (PPO) corresponde a un modelo
desarrollado por Lagergren en 1898 [56], el cual esta basado en la capacidad
del solido y considera la velocidad de saturacion en funcién de la cantidad de
sitios activos desocupados en el adsorbente, quedando representado por la
siguiente ecuacion:

dq
d_tt =ki-(qe — q1) (14)
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Después de integrar la ecuacion anterior utilizando las condiciones de

borde (at=0;g=0yat=t; q=q), se obtiene la siguiente ecuacion:
qe = qe(1 — eF20) (15)

A su vez, el modelo de pseudo-segundo-orden (PSO), establece que la
velocidad de adsorcion depende del nUmero de sitios activos disponibles para
la adsorcién elevado a la segunda potencia, tal como queda expresado
mediante la siguiente ecuacion:

dq
— = k(@ a0’ (16)

Integrando y reordenando la ecuacion anterior entre los limitest=0; g:=0
y a t=t; gt = ge, Se obtiene la ecuacién siguiente:

_qikt
qt = -
1+qek-t

(17)

Donde gt en [mmol/g] es la cantidad molar del metal adsorbido por gramo
de adsorbente a un tiempo cualquiera t (min), ge en [mmol/g] es la cantidad
molar de los iones metalicos adsorbidos en condiciones de equilibrio y k
representa la constante cinética de adsorcién del modelo expresada en [g
adsorbente/mmol].

Ambos modelos cinéticos de pseudo-orden dependen no sélo de la
estequiometria de la reaccion, sino también dependen del tamafio de particula
y la dosis del adsorbente, la velocidad de agitacion en el proceso y de la
concentracion del adsorbato y la difusion del adsorbato hacia el adsorbente

[57].
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Considerando las tres especies consideradas en este estudio (Cu(ll), Cd(ll),
As(V)) y la diversidad de adsorbentes sintetizados en este estudio, es decir,
los magnetizados con Fe3zO4 comercial o sintética, los modificados con Fe(lll)
0 no, y en todos los casos anteriores, los preparados en proporciones
silicato/magnetita 1:1 o 2:1, pasamos so6lo a describir los resultados mas
generales y representativos de todos ellos. Se observa en general que en
todos los casos la cinética de adsorcion es muy rapida, lograndose valores de
capacidades de carga gmax €n breves minutos, mayor obviamente cuando
mayor es el contenido del ion a remover en la solucién acuosa, hecho que
permite una mayor ocupacion de los sitios activos de adsorcion que ofrece
una misma masa del adsorbente.

A modo de ejemplo, en la Figura 20 se presentan las curvas de cinética de
adsorcion de As(V) con NanoCSH-MC y en la Figura 21 la cinética de
adsorcion de Cu(ll) empleando el adsorbente NanoCSH-MC, es decir ambos
con los adsorbentes no modificados y magnetizados con magnetita comercial.
En ambas figuras se presentan los resultados obtenidos, graficando en la
ordenada la capacidad de carga q del ion expresada en mg ion/g adsorbente
y en la abscisa el tiempo del proceso. Es decir, los modelos cinéticos se
aplicaron directamente, sin linealizarlos, sino mediante calculo por iteracion y
empleando como parametro de ajuste el valor de x2. En las figuras las lineas
continuas representan los valores calculados de q de acuerdo a los modelos

utilizados en el ajuste de los valores experimentales.
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Figura 20. Cinética de adsorcion de As(V) con (a) NanoCSH-MC 1:1y (b) NanoCSH-MC 2:1
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Figura 21. Cinética de adsorcion de Cu(ll) con (a) NanoCSH-MC 1:1 y (b) NanoCSH-MC 2:1

Se aprecia en ambas figuras que, en la etapa inicial del proceso de

adsorcion, existe una gran cantidad de sitios activos disponibles para la

adsorcion, como también existe un mayor nimero de especies reactivas,
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guiando a un proceso muy rapido en estas condiciones. Por el contrario, a
medida que la adsorcion va ocurriendo, el nimero de sitios activos disponibles
va disminuyendo, disminuyendo por tanto la velocidad del proceso [58]. En la
Tabla 8 se presentan los parametros calculados por el modelo en ambos
casos incluido el error experimental x? que representa la diferencia o
desviacion entre el valor de gq experimental medido y el calculado por el

modelo. A menor valor de este estadigrafo mayor es el ajuste del modelo.

Tabla 8. Parametros del modelo cinético de pseudo primer y pseudo segundo orden aplicado a
NanoCSH-MC

As 400 0,555+0,171 0,54 0,005
NanoCSH-MC 1:1
Cu 50 0,074+0,020 40,33 34512
0,077+0,011 1,77 0,029
NanoCSH-MC 2:1 As 400
Cu 50 0,097 +0,012 36,49 7,675
1345+0,412 0,57 0,002
NanoCSH-MC 1:1 As 400
Cu 50 0,003+0,001 41,86 1810
As 400 0,053+0,009 1,92 0013
NanoCSH-MC 2:1
Cu 50 0,004+0,0004 39,94 3110

De las Figuras 20 y 21 y de los valores de la Tabla 8 se observa que es el
modelo de pseudo-segundo-orden el que mejor explico los resultados
experimentales obtenidos. En ambos casos se obtuvieron menores valores de
X2 constatando un bajo error entre los valores experimentales y los calculados
por este modelo. Si bien se observan bajos valores calculados de las
contantes cinéticas para todo el proceso, esto se deberia a que la cinética de
adsorcion decrece rapidamente en el tiempo, y el modelo calcula constantes

cinéticas promedio durante todo el tiempo analizado. Pero desde un punto de
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Capacidad de carga (mg Cd/g adsorbente)

vista practico, es la velocidad inicial de adsorcién la importante pues es la que
determina la rapidez del proceso y confirma su potencial aplicacion a nivel
industrial. También, dentro del margen de error posible, se observa una buena
correlacion y coincidencia entre los valores de capacidad de carga Qe
experimentales y los ge calculados por el modelo.

En la Figura 22 se presenta la cinética de adsorcion de Cd(ll) con
NanoCSH-MS vy la Figura 23 la cinética de adsorcién As(V) con el adsorbente
preparado con la magnetita sintetizada en el laboratorio, NanoCSH-MS. Se
confirma un poco mejor ajuste con el modelo de pseudo-segundo-orden, no
observandose mayores diferencias respecto a estos modelos con los
adsorbentes preparados con magnetita comercial. En la Tabla 9 se presentan

los pardmetros calculados por los modelos cinéticos.
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Figura 22. Cinética de adsorciéon de Cd(ll) con (a) NanoCSH-MS 1:1y (b) NanoCSH-MS 2:1
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Figura 23. Cinética de adsorcion de As(V) con (a) nano CSH-MS 1:1y (b) nano CSH-MS 2:1

Tabla 9. Parametros del modelo cinético de pseudo-primer y pseudo-segundo-orden aplicado a

NanoCSH-MS
Pseudo-primer orden | Analito | Adsorbente (mg) k (min?)
0,110+ 0,012 2,26 0,02
NanoCSH-MS 1:1 As 200
Cd 200 0,610 + 0,003 6,29 0,04
0,347 £ 0,027 1,62 0,003
NanoCSH-MS 2:1 As 300
Cd 200 0,389 +£ 0,045 25,7 0,60
Pseudo-segundo orden | Analito | Adsorbente (mg)
0,049 + 0,005 2,75 0,005
NanoCSH-MS 1:1 As 200
Cd 200 0,170 £ 0,001 6,49 0,02
As 300 0,238 + 0,037 1,81 0,004
NanoCSH-MS 2:1
cd 200 0,019+0,009 26,84 0,69

Finalmente en las siguientes figuras se presentan curvas de cinética de
adsorcion obtenidas empleando los adsorbentes modificados con Fe(lll) y
magnetizados con Fe3Os sintetizada en el laboratorio. La Figura 24 muestra

la cinética de adsorcién de Cu(ll) con FeNanoCSH-MS 1:1 y la cinética de
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Figura 24. Cinética de adsorcién (a) de Cu(ll) con FeNanoCSH-MS 1:1y (b) de As(V)

con FeNano CSH-MS 1:1

adsorcién de As(V) con FeNanoCSH-MS 1:1. En la Tabla 10 se presentan

complementariamente los parametros calculados por los modelos cinéticos.

Tabla 10. Parametros del modelo cinético de pseudo-primer y pseudo-segundo- orden aplicado

a FeNanoCSH-MS

As 400 0,090 + 0,008 1,20 0,004
FeNanoCSH-MS 1:1

Cu 100 0,305 + 0,046 24,7 3,72

As 400 0,104 + 0,009 1,30 0,001
FeNanoCSH-MS 1:1

Cu 100 0,019 £ 0,002 26,1 0,82

Aligual que en los casos anteriores, se observa en todos los casos un mejor

ajuste de los datos experimentales obtenidos con el modelo de pseudo-

segundo-orden, respecto al de pseudo-primer-orden, empleando como

parametro de comparacion el valor de x?2, valido para ajustar ecuaciones no-

lineales como son las de los modelos cinéticos. Igualmente, se observa en

todos ellos una muy rapida cinética de adsorcion, alcanzandose en breves

minutos los valores de capacidad maxima de carga de adsorcion, coincidiendo
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los valores maximos de ge experimentales medidos con los calculados por el
modelo de pseudo-segundo-orden. Dado que es el modelo de pseudo-
segundo-orden el cual mejor explica los resultados experimentales,
confirmaria que es la adsorcion quimica la que controla la cinética de
adsorcion, en un proceso cuya velocidad depende de los sitios activos

disponibles elevada a la segunda potencia.

4.3.3 Equilibrio de adsorcién de las especies idnicas removidas

Toda investigacion relacionada con la sintesis de nuevos materiales
adsorbentes de aplicacion industrial, requiere necesariamente ademas de su
preparacion y caracterizacion y la realizacion de experimentos preliminares de
adsorcion, de realizar experimentos exploratorios de equilibrio de adsorcion.
El objetivo es por un lado poder acercarse a interpretar el mecanismo de
adsorcion, pero ademas poder recabar informaciéon fundamental para poder
escalar el proceso a escala piloto e industrial.

Estos experimentos de equilibrio de adsorcion se realizaron de acuerdo a
lo descrito en la seccion 3.4 de esta Memoria. Sus resultados se analizaron
empleando diferentes modelos de isotermas de adsorcién, incluyendo los
modelos clasicos de Langmuir, Freundlich, y los modelos hibridos de Redlich-
Peterson y el modelo Hibrido Langmuir-Freundlich.

El modelo de Langmuir supone que el sélido posee una superficie
uniforme, y que no existe interaccién entre las distintas moléculas adsorbidas,
dado que éstas se encuentran localizadas en posiciones especificas y que

sélo se adsorbe en una monocapa.
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_ 9max” K - Ceq
Te =13k, C.q

(18)
donde q representa la concentracion de la especie adsorbida expresada en
[mmol/g adsorbente], KL el coeficiente de afinidad expresado en [L/mmol]
constante que en la practica aumenta con el aumento de la interaccion de las
moléculas. A su vez gmax representa la maxima capacidad de adsorcion de la
monocapa en [mmol/g adsorbente] y Ceq la concentracion de la especie en el
refino medida en [mmol/L]

El modelo de Freundlich representa la adsorcion del metal sobre la
superficie del adsorbente, es un modelo empirico que describe la adsorcion
en forma de multicapas, y que los calores de adsorcién son dependientes del
grado de ocupacion de los sitios activos de la adsorcion, representado por la

siguiente ecuacion:

qe = Kr - Cean (19)
donde ge representa la concentracion de la especie adsorbida en el
adsorbente en [mmol/g], Kr es el coeficiente de Freundlich expresado en
[mmol*¥" g1 L], nr el coeficiente exponencial de Freundlich [-], Ceq 1a
concentracion del analito en el refino y Kry n son constantes que dependen
de la temperatura, del adsorbente empleado y de la sustancia a adsorber.

El modelo de Redlich-Peterson corresponde a un modelo hibrido que
incluye las caracteristicas tanto de las isotermas de Langmuir como la de

Freundlich en una Unica ecuacion, y se expresa como:
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_ Kgp - Ce
qe 1 + aRP - CegRF

(20)
donde Kre representa la constante del modelo Redlich-Peterson en [L/mmol],
Ce la concentracion residual de la especie a adsorber en el refino [mmol/L], ge
la concentracion en el equilibrio [mmol/g], are otra constante expresada en
[L/mmol] y grr corresponde al exponente del modelo, cuyos valores varian
entre 0 y 1. Cuando el valor de g se aproxima a 1, el modelo se comporta
como en la isoterma de Langmuir, y cuando se aproxima a 0, el modelo se
aproxima a la ley de Henry [59].

Por ultimo, el modelo hibrido de Langmuir-Freundlich corresponde a un
modelo semi empirico que incorpora caracteristicas de ambas isotermas, este

se presenta de la siguiente forma:

1

_ q-Kip-Cen
Qe = —— 71
1"'1([‘1:"63H

Donde ge es la cantidad adsorbida en el equilibrio y g es la adsorcion
maxima [mmol/g], KLr es la constante de Langmuir-Freundlich [(L/mmol)¥1],
Cela concentracion en equilibrio [mmol/L] y n corresponde a un parametro de
homogeneidad [60]. En caso de una superficie homogénea (n=1) el modelo
responde a Langmuir, mientras que a concentraciones bajas predomina el
modelo de Freundlich [61].

El andlisis de los resultados experimentales obtenidos y su correspondiente

ajuste a las diferentes isotermas de equilibrio en esta seccion presentada,
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permiten indicar que en general en la mayoria de los casos, fueron los
modelos hibridos de adsorcion, los que mejor explicaron los datos
experimentales observados. En particular el modelo hibrido de Langmuir-
Freundlich, pero también el modelo de Redlich-Peterson, tal como se observa
a modo de ejemplo en las Figuras 25, 26 y 27. En la Figura 25 se presenta la
isoterma de adsorcién de Cu(ll) con el adsorbente preparado con la magnetita
sintetizada, NanoCSH-MS 1:1. En la Tabla 11 se presentan los parametros

obtenidos de las diferentes isotermas de equilibrio en estos experimentos.
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Figura 25 Isoterma de equilibrio de adsorcién para Cu(ll) con NanoCSH-MS 1:1
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Tabla 11 Parametros de las isotermas de equilibrio de adsorcion de Cu(ll) para NanoCSH-MS 1:1

Ki(L/mmol)

K¢ (mmol/L)

Adsorbente ogm (mmol/g) Kep (L/mmol)

Kie(LY"/mmol*/")
Langmuir 0,85 0,23 - -

nano CSH-MS Freundlich | - | 0,19 2,15 | - \
11 Redlich-Peterson | : \ 0,017 181 | 014 |
Langmuir-Freundlich | 0,66 | 0,19 . 055 | - \

2,6E-03

7,1E-03
3,7E-04
4,9E-04

A su vez, en la Figura 26 y en la Tabla 12 se presentan los resultados
obtenidos en el estudio del equilibrio de adsorcién de Cd(ll) con NanoCSH-

MC 1:1

o
o
1

[ | qe

Langmuir

—— Freundlich

—— Langmuir-Freundlich
— Redlich-Peterson

ge (mmol Cd/g adsorbente)
[=] o
w »
1 1

o
N
1

o
~
1

0 5 10 15 20 25 30
Ci (mmol/L)
Figura 26 Isoterma de equilibrio de adsorcién para Cd(ll) con NanoCSH-MC 1:1

Tabla 12 Parametros de las isotermas de equilibrio de adsorcién de Cd(ll) con NanoCSH-MC

Ki(L/mmol)

Kr (mmol/L)

Kgrp (L/mmol)
Kir(LY"/mmol*/")

Adsorbente Modelo om (mmol/g)

Langmuir 0,87 0,50 - -

nano CSH-MC Freundlich | - | 0,308 3,169 | -
1.1 Redlich-Peterson | - | 0,147 1,306 | 0312

Langmuir-Freundlich | 0,749 | 0,586 | 0518 | -

6,0E-03
2,0E-02
2,0E-03
6,5E-04
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Finalmente, en la Figura 27 y la Tabla 13 se presentan los resultados de

equilibrio de adsorcién de Cd(ll) pero empleando ahora el adsorbente

magnetizado modificado con Fe(lll), FeNanoCSH 2:1

ge (mmol Cd/g adsorbente)
o o o o o o
- N w = [$,] [}
1 1 1 1 1 1

o
=}
1

B Qe
Langmuir

—— Freundlich

—— Langmuir-Freundlich
— Redlich-Peterson

10 15
Ci (mmol/L)

Figura 27 Isoterma de equilibrio de adsorcién para Cd(ll) con FeNanoCSH-MC 2:1

Tabla 13 Parametros de las isotermas de equilibrio de adsorcion de Cd(ll) usando FeNanoCSH-

MC

Adsorbente

Fe nano CSH-MC
2.1

Ki(L/mmol)

Kr (mmol/L)

Modelo dm (mmol/g) Ke (L/mmol)

Kie(LY"/mmol*/")

Langmuir 1,08 0,15 - - 1,6E-03
Freundlich - 0,15 1,69 - 5,4E-03
Redlich-Peterson - 0,01 1,81 0,13 3,9E-06
Langmuir-Freundlich 0,84 0,17 0,67 - 4,9E-04

En las tres figuras, las lineas continuas representan los valores calculados

por los respectivos modelos de equilibrio de adsorcion. Se observa en ellas

gue efectivamente, son los modelos hibridos, en particular el de Langmuir-

Freundlich el que mejor ajusta los valores experimentales obtenidos. Esto se

manifiesta a) por el menor valor obtenido para x2 que representa la diferencia
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entre el dato experimental y el calculado por el modelo respectivo. A su vez,
b) se observa que los valores calculados por el modelo Langmuir-Freundlich
para gmax SON mMuy cercanos a los valores experimentales obtenidos, respecto
a los estimados por el modelo tedrico de Langmuir. Es decir, desde un punto
de vista termodinamico, el equilibrio de adsorcion de los iones estudiados
podria ser explicado por un mecanismo combinado que considera un modelo
tedrico (Langmuir) y un modelo empirico (Freundlich), en base a una
adsorcion no necesariamente en una monocapa de moléculas adsorbidas y a
gue no todos los sitios de adsorcidn poseen calores de adsorcion iguales.
Mientras mas ideal es la solucion acuosa tratada, mas debiera acercarse a un
modelo de Langmuir, a su vez, mientras mas compleja es la fase acuosa
contactada, propia de soluciones reales, mas debiera acercarse a un modelo
de Freundlich. No se obtuvieron resultados de equilibrio de adsorcion de As(V)
explicables mediante los modelos indicados, estudio que sera desarrollado

con detencion en un proximo estudio.
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5 CONCLUSIONES

De la informacion obtenida en esta memoria de Titulo, se puede concluir

que en general tanto la hipotesis planteada como el objetivo general y los

objetivos especificos propuestos se cumplieron.

1) Se logro sintetizar eficientemente los siguientes adsorbentes: silicato de

2)

3)

calcio nanoestructurado sin modificar, magnetizado con magnetita
comercial (NanoCSH-MC) y con magnetita sintetizada en este estudio
(NanoCSH-MS), ambos preparados a su vez en las proporciones
silicato:magnetita 1:1 y 2:1. Ademas se sintetizaron los siguientes
compositos: silicato de calcio nanoestructurado modificado con Fe(lll),
magnetizado con magnetita comercial (FeNanoCSH-MC) y con
magnetita sintetizada en este estudio (FeNanoCSH-MS), ambos también
preparados a su vez en las proporciones silicato:magnetita 1:1 y 2:1.

La preparacion de todos los adsorbentes resulto ser sencilla, eficiente y
reproducible. La sintesis de la magnetita preparada en el laboratorio
presentd un rendimiento superior al 90% y en la sintesis de los distintos
adsorbentes, es posible estimar rendimientos superiores al 65 %.

Los resultados de los analisis mediante difraccion de rayos X,
evidenciaron que los adsorbentes estaria constituido por un nucleo
cristalino mas obscuro correspondiente a magnetita, rodeado de capas
amorfas de CaSiOs. Micrografias SEM y TEM indicaron que se obtienen
particulas variables entre 20-80 nm, claramente clasificables como
nanomateriales al ser preparados con la magnetita preparada en

laboratorio , y de un tamafio de particula variable entre 80-190 nm para
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4)

los adsorbentes preparados con la magnetita comercial, es decir en el
rango superior para ser clasificada como nanomaterial, o abiertamente
fuera de él, pero con una forma esférica mas definida y con una clara
tendencia a la aglomeracion de ellas.

Los analisis mediante porosimetria BET indicaron que la magnetita
comercial posee una superficie BET mucho menor a la sintetizada en el
laboratorio, y que todos los compdsitos adsorbentes preparados, y
magnetizados con ambos tipos de Fes04, modificados o no con Fe(lll),
presentaron areas superficiales del orden de 20-70 m?/g, volimenes de
poro en torno a 0,13-0,38 cm®/g y didametros de poro entre 2 y 9 nm,
confirmando  que  corresponden a  materiales  silicatados
nanoestructurados. De las isotermas de adsorcion/desorcion obtenidas
mediante intrusion de Nz para todos los adsorbentes preparados, se
observa que las curvas de desorcion coinciden con las de adsorcion,
indicando que la intrusién del gas no altera la estructura porosa del
adsorbente, lo que permitiria usar estos compuestos en ciclos repetitivos
de adsorcidn/desorcién. Las curvas de magnetismo indicaron que todos
los adsorbentes preparados corresponden a materiales con propiedades
magnéticas, midiéndose valores de saturacidbn magnética variables entre
31,4 y 63,7 emu/g, suficientes para asegurar una completa separacion
de ellos de las soluciones acuosas refinos obtenidas tras la adsorcion.
Los adsorbentes sintetizados van perdiendo propiedades magnéticas a
medida que aumenta la fraccién de silicatos en ellos y disminuye la de

magnetita.
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5)

6)

La caracterizacion quimica de los adsorbentes permitio evidenciar la
incorporacion de hierro en los silicatos modificados con este metal.
Pruebas de estabilidad quimica indicaron que los adsorbentes en
general son estables en condiciones de acidez de pH mayor a 3,0.

Los resultados de los experimentos de adsorcion indicaron que la
adsorbilidad de los diferentes iones resultd ser bastante similar al
emplear los adsorbentes sintetizados con la magnetita comercial como
con la sintetizada en el laboratorio, modificados o no con Fe(lll). Se
observa en el rango de pH estudiado, una adsorcidn practicamente
cuantitativa de Cu(ll) y Cd(ll), independiente de la acidez de la fase
acuosa contactada. Todos los sdlidos formados fueron separados muy
facilmente de la solucion refino resultante con el magneto de neodimio.
El mecanismo de adsorcion se basaria en la formacién del respectivo
hidroxido con los grupos silanoles de los silicatos o via intercambio
cationico entre el metal adsorbido con los &tomos de Ca del adsorbente.
Se observé una menor adsorcion de As(V) respecto a Cu y Cd, la cual
fue incrementada al efectuar pruebas con una cantidad suficiente de
adsorbente que contienen un nimero mayor de sitios activos disponibles
para la adsorcion. La adsorcion de iones arseniatos ocurriria mediante
un mecanismo combinado de formacién de pares ibnicos e intercambio
aniénicos con los iones SiOs? del adsorbente. El adsorbente modificado
con Fe(lll) beneficia la remocion de especies arsenicales, al formarse
sales dobles del tipo arseniatos de Ca y Fe, muy insolubles y estables

de disponer en tranques de relaves.
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7) Los estudios de equilibrio de adsorcion indicaron que en general los
resultados experimentales pueden ser ajustados de mejor forma por el
modelo hibrido de Langmuir-Freundlich y en menor grado por el hibrido
de Redlich-Peterson. Los resultados experimentales de cinética de
adsorcién se ajustaron mejor a un modelo cinético de pseudo-segundo-

orden.
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