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Con la informacién generada en este estudio se obtuvieron parametros
operacionales destinados al disefio de una planta piloto de tratamiento de aguas
contaminadas cuya unidad principal consiste en columnas de lecho fijo empaquetadas
con zeolitas. Dicha planta piloto se ha puesto en operacion en un pilotaje llevado a

cabo en una empresa minera de la IV Regién del pais.

El disefio y operacion de la planta piloto queda fuera del alcance de este seminario
de titulo y corresponde a la segunda etapa del proyecto FDI, sin embargo, para
demostrar la aplicabilidad del presente estudio se incluye el disefio preliminar de la

planta piloto que ha sido desarroliado en el Programa de Tecnologias Ambientales de

Fundacion Chile.
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ABSTRACT

This research is framed inside the project FDI “Innovative technologies for the
recirculation of the water and effluent treatment in mining processes using Chileans
zeolites” carried out by the Program of Environmental Technologies of Foundation

Chile. The first stage of this project constitutes the present work and it corresponds to

2+ 2+ 2+ 2+
the study at level of laboratory of removal of metal cations, Cu , Fe ,Pb , Zn , from

aqueous solutions using Chilean zeolites.

The study has been divided in two phases, the first focus on the experimental
design and optimization of operational parameters for the removal of metal cations from
synthetics solutions. The optimum parameters found was: Na-enriched mordenite, grain

size 0.25 — 1.0 mm, pH operation 4.0.

In the second phase were applied optimal parameters established from the study
with synthetics samples to studies of removal of metal cations in a mining RIL in
continuous and batch operation systems, demonstrate the capacity of zeolites to
remove metal cations from wastewaters. Finally, preliminary tests were carried out in
order to examine the regeneration capacity of the zeolites employed on the removal

metal ions used solution NaCl for elution of the ions from zeolite.

With the information generated in this study were obtained operatives parameters
oriented to the design of pilot wastewater treatment plant which the main unit consists
in packed fixed beds with zeolites. This pilot plant has been carried out experimentally

in a mining company in the IV Region of the country.
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The design and operation of pilot plant is beyond the scope of this investigation
and belongs to the second phase of this FDI project, however, to demonstrate the
applicability of this study the preliminary design of the pilot plant there includes that has

been developed in the Program of Environmental Technologies of Foundation Chile.
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1. INTRODUCCION

Durante el siglo XX la poblaciéon humana tuvo un ritmo de crecimiento acelerado,
superando los 6 mil millones de habitantes hacia el afio 2000 (Ashford, L. 2001), lo cual
conlleva a una mayor demanda de bienes y servicios. Para satisfacer estas
necesidades, la explotacion de los recursos naturales se ha incrementado
conjuntamente con el aumento de la poblaciéon y de la actividad productiva. Esta
situacion, ha impuesto una fuerte presion sobre ecosistemas del planeta, generando
impactos ambientales significativos (Bureau, 2004). Ademas, en todo el ciclo de
produccion se generan residuos que al ser emitidos a los medios receptores (agua,
aire, suelo), entran en una compleja cadena de transformaciones fisicas, quimicas y
biolégicas naturales que pueden provocar el deterioro del medio ambiente. En este
sentido, la contaminacion es una de las consecuencias mas evidentes de la actividad
econémica y ha provocado en la comunidad una mayor preocupacién respecto a los

impactos ambientales adversos generados en los procesos productivos.

El escenario anterior, sumado a los requerimientos del mercado internacional, hace
necesario que el sector industrial incorpore la variable ambiental a sus procesos
productivos, a fin de lograr un minimo impacto sobre el medio ambiente. La
incorporacion de la dimensién ambiental en el disefio de procesos apunta a prevenir o
reducir la generacion de los contaminantes en su fuente. Sin embargo, en la practica,
las limitaciones tecnolégicas y las restricciones impuestas por los procesos mismos
hacen casi inevitable la generacion de residuos industriales sélidos, liquidos, o
gaseosos, por lo que se hace necesario contar regulaciones ambientales que controlen

la emision de contaminantes al medio ambiente (Hinrichsen D. y Robey B. 2000).



En Chile, se han establecido una serie de normas ambientales cuyo objetivo es
prevenir la contaminacién y mantener la calidad ambiental de los recursos agua, aire y
suelo. Dentro de las actividades productivas que se deben acoger a las exigencias
ambientales del pais, esta la industria minera. Ello debido a que este sector genera en
sus procesos productivos una elevada cantidad de residuos sdlidos, liquidos y

gaseosos.

Los residuos industriales liquidos, RiLes, deben cumplir con la normativa de emisién
vigente, como son los Decretos Supremos, D.S 90/00 que regula la descarga de
residuos industriales liquidos a aguas superficiales, el D.S 46/02 que regula la
descarga de residuos industriales liquidos a aguas subterraneas y el D.S 609/98 que

regula la descarga de residuos liguidos a sistemas de alcantarillado (CONAMA, 2004).

Para cumplir con la normativa vigente, existen tecnologias de tratamiento de residuos
que tienen como objetivo disminuir el impacto ambiental de dichas descargas, y
generar residuos finales que cumplan con los flujos y concentraciones de

contaminantes estipulados en la legislacion vigente o en las politicas de la empresa.

El presente seminario de titulo se enmarca dentro del Proyecto “Tecnologias
innovativas para la recirculaciéon del agua y tratamiento de efluentes en procesos
mineros usando zeolitas naturales chilenas” llevado a cabo por el Programa de
Tecnologias Ambientales de Fundacién Chile y financiado por el Fondo de Desarrollo e
Innovacién, FDI, de la Corporacion de Fomento de la Produccién, CORFQ. Este
proyecto busca desarrollar una alternativa tecnolégica para la captacion de iones
metalicos presentes en RiLes mineros, utilizando un producto nacional como son las

zeolitas naturales y ha sido disefiado en tres etapas correspondientes a:



Primera etapa: Investigacién a nivel de laboratorio
Segunda etapa: Desarrollo de la tecnologia a nivel piloto y disefio industrial

Tercera etapa: Evaluacion econdmica y propiedad intelectual

La primera etapa de este proyecto FDI constituye el presente trabajo y corresponde al

2+ 2+ 2+ 2+
estudio a nivel de laboratorio de remocién de cationes metalicos, Cu ,Fe ,Pb , Zn

desde disoluciones acuosas empleando zeolita natural de origen chileno.

A su vez, el estudio se ha dividido en dos fases, la primera se enfoco en el disefio
experimental y optimizaciéon de parametros de operacién para la remocién de cationes
metalicos desde disoluciones sintéticas. En la segunda fase, se aplicaron los
parametros optimos establecidos a partir del estudio con muestras sintéticas a estudios
de remocion de iones metalicos en un RIL minero proveniente de planta La Cocinera
de ENAMI localizada en la IV Region del pais. Finalmente, se efectuaron pruebas
preliminares para estudiar la capacidad de regeneracion de la zeolita empleada en la

remocion de iones metalicos.

Con la informacién generada en este estudio se obtuvieron parametros operacionales
destinados al disefio de una planta piloto de tratamiento de aguas contaminadas con
cationes metalicos, por lo cual, el presente trabajo constituye una etapa fundamental
del proyecto FDI y la consecucidon de las etapas posteriores. En su conjunto, las
distintas etapas de proyecto FDI permitieron el disefio, construccién y puesta en
marcha de una planta piloto de tratamiento de aguas, cuya unidad principal consiste en

columnas de lecho fijo empaquetadas con zeolitas.



Dicha planta piloto se ha puesto en operaciéon en un pilotaje llevado a cabo en una

empresa minera de la IV Region del pais.

El disefio y operacion de la planta piloto queda fuera del alcance de este seminario de
titulo y corresponde a la segunda etapa del proyecto FDI, sin embargo, para demostrar
la aplicabilidad del presente estudio se incluye el disefio preliminar de la planta piloto

desarrollado en el Programa de Tecnologias Ambientales de Fundacion Chile.

La tecnoiogia desarrollada da cuenta de aplicabilidad de las zeolitas como sistema de
tratamiento de RlLes y apunta a ser una alternativa econdémicamente viable para las
empresas mineras. Se estima que por utilizar un producto nacional y ademas, por tener
costos de operacién relativamente bajos, esta tecnologia es una alternativa técnica y
econdmicamente factible. En caso, que el residuo liguido requiera abatir otro tipo de
contaminantes, esta tecnologia sera parte de un paquete tecnolégico que Fundacion
Chile esta desarrollando para descontaminar, en un alto grado, las aguas residuales

mineras.



1.1 Industria minera del cobre

La industria minera, y en especial la del cobre, es una de las mas importantes para el
pais y uno de los pilares fundamentales de nuestro desarrolio econémico. Prueba de
ello, es que del total de los ingresos del pais por concepto de exportaciones en el afio
2005, la mineria fue responsable de mas del 56,5%, y de esta, el cobre cuenta con una
participacion del 26,4% con un volumen de producciéon 5.320.000 de toneladas de
cobre fino, convirtiendo a Chile en el mayor productor mundial de cobre (SONAMI,
2006). El alto precio del cobre en el mercado, junto con el aumento de los volimenes
fisicos exportados, que se estima se mantendran en niveles promedio similares
durante todo el afio 2006, posibilit6 que en el primer cuatrimestre de este afio las
exportaciones de cobre alcanzaran un valor de US$ 3.002 millones, aportando con un
25% de los ingresos fiscales, con lo cual el pais obtuvo grandes divisas (COCHILCO,
2006). Sin embargo, el crecimiento del sector minero tiene su contraparte en efectos
ambientales significativos, debido a que esta actividad genera una gran cantidad de

residuos.

En efecto, del total de mineral extraido en una mina metalica, sélo el 2% corresponde
al metal deseado, €l resto es descartado como diferentes residuos: 50% estéril, 44%
relaves y 4% escorias. A esto hay que agregar que la produccién de plantas cupriferas
tiene directa relacién con la disponibilidad del recurso hidrico. Esto debido a que en los
procesos de extraccion, purificacién y procesamiento de minerales para la obtencion de
cobre, implica la utilizacién de grandes volimenes de agua con la consecuente

generacion de residuos industriales liquidos (Lépez P. y col. 2003).



En Chile, la contaminacion de los recursos hidricos es un factor econdmico limitante,
ya que la mayor parte de las faenas mineras desarrolla sus actividades en la zona
norte del pais, fundamentalmente en la |l Regién, donde el recurso agua es escaso y,
por lo tanto, se requiere contar con sistemas de tratamiento eficaces que permitan la
reutilizacion del agua. Ademas, su uso intensivo en la mineria podria llegar afectar el
suministro de agua para consumo de comunidades cercanas, el desarrollo de otras
actividades y/o el habitat de zonas y terrenos con valor ambiental (Acuerdo Marco de

Produccion Limpia, 2004).

La composicion de las aguas residuales de la industria minera incluye un amplio rango
de compuestos, segun los reactivos utilizados y las sustancias o elementos que se
disuelven e incorporan a la fase liquida. En términos genéricos, los principales

parametros que se ven afectados en la mineria son:

- pH; acidez o basicidad del RIL.

- Sdlidos sedimentables y/o suspendidos.

- Sales disueltas.

- Metales pesados.

- Sustancias organicas.

La contaminacion con metales pesados en RlLes mineros, provienen principalmente de
los procesos de lixiviacion de mineral oxidado con acido sulfirico y las aguas de
drenaje de los relaves mineros. También, se generan en refinerias de cobre que llevan
a cabo el proceso por electro-refinacion, o por electro-obtencion, utilizando para ello

soluciones sulfuricas de sulfato de cobre (Acuerdo Marco de Produccion Limpia, 2004).



Para efectos del presente estudio se consideraran como metales pesados aquelios
contemplados por la norma chilena oficial NCh 2313/10 Of. 96 y que corresponden a

cadmio, zinc, cobre, cromo, hierro, manganeso, niquel y plomo.

Las aguas residuales con alto contenido de metales pesados generadas en los
procesos mineros al ser emitidos a cuerpos receptores que, eventualmente sean
fuente de agua potable, regadio o pesca debe ser evaluada y normada, ya que dichos
metales se caracterizan por ser téxicos y altamente bio-acumulables. Aun cuando
estos contaminantes se descarguen en bajas concentraciones, al no ser
biodegradables se acumulan en el medio receptor. En muchos casos, se produce un
aumento de la concentracién de dichos contaminantes cuando entran a formar parte de
la cadena alimenticia de los diferentes niveles tréficos, lo que puede tener

consecuencias para la salud humana (Zaror C. 1991).

Algunos metales son esenciales para la vida, mientras otros no tienen funcién biologica
conocida, los riesgos toxicos de los metales pesados son muy variados, pero la
exposicibn humana a varios de éstos pueden producir enfermedades.
Bioguimicamente, la accion toéxica se manifiesta por la fuerte afinidad de las formas
catiénicas de estos metales a los grupos sulfihidrilos, presentes en las enzimas. La
contaminacion con metales pesados impide que la enzima actie normalmente y asi la
salud humana puede ser gravemente afectada. La toxicidad de los metales pesados
depende principalmente de la concentracién y de la especiacion del metal. Esto Gltimo,
se refiere a la forma quimica a través de la cual ingresa al organismo, la cual esta
sujeta al pH, potencial redox y de reacciones diversas que ocurren en medios acuosos

(Chang L. y col. 1996).



1.2 Planteamiento del problema

La industria minera y en especial la del cobre es un pilar fundamental en el
desarrolio econdmico del pais. Sin embargo, Ia explotaciéon de los yacimientos
mineros generan una alta cantidad de residuos que provocan el deterioro de los

recursos hidricos.

La contaminacién con metales pesados en los RlLes mineros es de especial
relevancia, debido a que estos metales presentan distintos grados de toxicidad,
con el consiguiente riesgo en la salud de la poblacién y dafio en el medio

ambiente.

Las plantas cupriferas utilizan grandes volimenes de agua en sus procesos de
produccion, por lo cual la disponibilidad del recurso hidrico es indispensable

para sus operaciones.

La actividad minera en nuestro pais se desarrolla principalmente en la zona
norte, donde el agua es un recurso escaso, siendo un factor limitante en la
expansion productiva ya que en la utilizacion del agua se debe competir con

otros usos industriales y domésticos.

El crecimiento de la produccion de cobre tiene relacion directa con la
disponibilidad del recurso hidrico, con la eficiencia en su uso y el contar con
sistemas eficaces para recircular el agua. Actualmente, si bien el agua se
recircula, ésta no puede ser usada muchas veces ya que los metales pesados
se concentran, y podrian afectar los procesos productivos de obtencién de

cobre.



Las tecnologias de tratamiento de metales disponibles actualmente en el pais

son de un alto costo de operacion, lo que ha sido un desincentivo para la

construccion de plantas de tratamiento de estos residuos por parte de las

empresas mineras.

Los efluentes mineros deben cumplir con la normativa de emisién vigente como

son: el D.S 46/02 que establece norma de emision de residuos liquidos a aguas

subterraneas y el D.S 90/00 que regula la descarga de residuos liquidos a

aguas submarinas y superficiales.

La Tabla 1, detalla los niveles maximos de descarga de residuos industriales liquidos,

para los cationes metalicos que se estudiaran en el presente trabajo, fijados en las

normas de emisién vigentes en el pais (CONAMA, 2004).

Tabla 1. Niveles maximos de descargas de metales en residuos industriales liquidos

D.S 609/98 D.S 90/00 D.S 46/02
Metal [mgiL] [mglL] [mg/L]
(1) (1) (2) (3) (4) (8) (1) (2)
Cobre 3 1 3 0,1 1 3 1 3
Hierro - 5 10 2 10 - 5 10
Plomo 1 0,05 0,5 0,2 0,2 1 0,05 | 0,005
Zinc 5 3 20 5 5 5 3 20




D.S 609/98 Descarga de residuos liquidos industriales a sistemas de alcantarillado.

(1) Limites méximos permitidos para descargas de efluentes que se efectian a
redes de alcantarillado que cuenten con plantas de tratamiento de aguas

servidas.

D.S 90/00 Descarga de residuos liquidos a aguas submarinas y superficiales.

(1) Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de

agua fluviales.

(2) Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de

agua fluviales considerando capacidad de dilucion.

(3) Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de

agua lacustre.

(4) Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de

agua marinos dentro de la zona de proteccion litoral.

(5) Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos

de agua marinos fuera de la zona de proteccion litoral.
D.S 46/02 Establece norma de emision de residuos liquidos a aguas subterraneas.

(1) Limites maximos permitidos para descargar residuos liquidos en condiciones de

vulnerabilidad media.

(2) Limites maximos permitidos para descargar residuos liquidos en condiciones de

vulnerabilidad baja.

10



Dados los problemas medioambientales, econdémicos y la estricta normativa de emision
detallados en los parrafos anteriores, se hace necesario contar con tecnologias costo-
efectivas que sean capaces de descontaminar RlLes mineros y permitir la reutilizacion

de las aguas de procesos mineros.

2+ 2+ 2+
El proposito de este trabajo, es la remocion de cationes metalicos, Cu , Fe , Pb |,

2+ - . . .
Zn , provenientes de RlLes mineros, empleando zeolita natural de origen chileno.

Actualmente, en el pais existen yacimientos de zeolitas y se esta iniciando la
explotacion comercial de estos minerales, fundamentalmente orientada a aplicaciones
tradicionalmente conocidas, tales como, aditivos de fertilizantes y para nutricion animal.
Numerosos estudios realizados en otros paises, demuestran que las zeolitas tienen
una diversidad de aplicaciones que aun no han sido explotadas en Chile, y que le
pueden dar valor agregado a estos minerales, como la remocion de iones metalicos

presentes en RlLes mineros.

Debido a que este seminario de titulo forma parte de un proyecto FDI es una
oportunidad de desarrollar nuevas tecnologias de abatimiento de cationes metalicos
que permitira resolver problemas de contaminacion y generar conocimiento para

aplicaciones de zeolitas naturales en tratamiento de aguas residuales.
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1.3 Técnicas de remocion de metales
Entre las técnicas utilizadas para abatir metales, principalmente, metales pesados
desde aguas contaminadas se encuentran: neutralizacion-precipitacion quimica,

osmosis inversa, electrodialisis e intercambio iénico (Patterson W. J. 1985).

Cada técnica presenta ventajas y limitaciones, su aplicacién depende principalmente,
del volumen del afluente a tratar, la carga contaminante del afluente, de las
concentraciones que se requieren en el efluente tratado y de los costos de inversion
disponibles para aplicar la tecnologia. Por consiguiente, hay que analizar
cuidadosamente distintos factores antes de decidir cual es la tecnologia que mas se

adecua a los requerimientos del efluente a tratar.

1.3.1 Neutralizacion-precipitacion quimica

En la técnica de neutralizacion-precipitacion (EPA, 1983; Ritcey G.M. 1989; Leherman
R.D. 1999), se trata el afluente con carga contaminante, a través de la adicion de
agentes quimicos precipitantes tales como, cal, piedra caliza, soda caustica o

carbonato de sodio.

El fundamento de esta técnica es que, en sistemas acuosos con valores de pH
cercanos a la neutralidad, los cationes de los metales pesados se hidrolizan y
precipitan como hidréxidos. El precipitado se forma cuando se supera el producto de
solubilidad. Los aniones también pueden formar compuestos insolubles con distintos

metales pesados y pueden ser removidos simultaneamente.
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Ademas, las especies metalicas i6nicas pueden ser adsorbidas sobre el hidroxido
precipitado, esta adsorcidn ocurre incluso contra las fuerzas de repulsion
electrostaticas, en un rango de pH dado, donde se inicia la hidrélisis. Por ejemplo, el

Zn*, Cu™ y Cd** son fuertemente adsorbidos por Fe(OH), precipitado a pH 8-9. A un

pH dado, el grado de adsorciéon depende del tipo de anién, de las concentraciones de

las especies y del tipo de metal.

Esta tecnica, ha sido ampliamente utilizada debido a su simplicidad y bajo costo, sin
embargo, tiene una serie de limitaciones ambientales. Entre éstas se encuentran, la
generacion de grandes cantidades de sedimentos, altos niveles de metales residuales

y aumento del pH de las aguas de desecho, ademas de grandes tiempos de espera.

1.3.2 Osmosis inversa

La osmosis inversa (Lyonnaise Des Eaux, 1998), es una técnica de filtracién, en la que
una disolucién contaminante se hace pasar a través de una membrana semi-
permeable, aplicando una presién superior a la presion osmética de la disolucién. En
los poros de la membrana se retienen las sales disueltas y contaminantes de bajo peso

molecular, obteniéndose agua purificada de alta calidad.

En el caso que posterior a la osmosis inversa el efluente tratado se someta a un

proceso de desinfeccion, éste puede ser reutilizado como agua potable.

La eficiencia de esta técnica, es afectada por la presencia de sélidos suspendidos,
hierro, manganeso, silice y dureza. De este modo, su aplicacién requiere de
pretratamiento del afluente, en el que se considere como minimo un ajuste de pH y

filtracion.
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El ajuste de pH es muy importante para evitar la formacién de precipitados en la
superficie de las membranas, lo que puede ocurrir debido a la polarizacién de ciertos
compuestos o a la presencia de carbonatos y sulfatos en el agua. La presencia de
estos compuestos, en general, disminuira la eficiencia de tratamiento del agua del
sistema. Las membranas, por lo general, son de acetato de celulosa o poliamida,
poseen una corta vida util y el costo de reposicién puede involucrar hasta un 50% de

los costos totales de una planta.

Esta técnica es muy eficiente en la remocién de contaminantes inorganicos, sin
embargo, su uso ha sido limitado debido a las altas presiones requeridas y el elevado

costo de inversion.

Presidn aplicada |,

l

n Agua contaminada
Agua purificada

o O
Membrana porosa

Figura 1: Representacion esquematica de osmosis inversa
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1.3.3 Electrodialisis

La técnica de electrodidlisis (Lyonnaise Des Eaux, 1998), consiste en aplicar una
corriente eléctrica, a través de un cuerpo de agua separada en capas verticales por
membranas altamente permeables a cationes y aniones. Los iones cargados
positivamente se desplazan en direcciéon al catodo y los cargados negativamente se
desplazan hacia el anodo. Los cationes pueden pasar a través de las membranas
permeables a los cationes, pero no pueden traspasar las membranas permeables a los
aniones y viceversa, siendo asi atrapados en compartimentos alternados. Como
resultado, se obtiene un efluente con baja concentracion de iones y una salmuera

concentrada.

Las membranas de electrodialisis son porosas, elaboradas a partir de resina de
intercambio iénico sintética. La matriz de la membrana permeable a los cationes tiene
una carga negativa, debido a la ionizacion de sus sitios de intercambio catiénico. Dado

que la matriz de la membrana tiene carga negativa, los aniones son repelidos.

Una de las limitaciones que presenta la electrodialisis es que se debe realizar un
tratamiento previo del afluente, para evitar la obstruccion de los poros de las
membranas, ya que los iones organicos grandes y las particulas coloidales migran a
las superficies de las membranas, ensucidandolas u obstruyéndolas, y reducen

considerablemente su eficiencia.
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Mermbranas
selectivas-.._

Anodo | Citodo

- Agua contaminada
Agua purificada

| Membranas selectivas

Figura 2: Representacién esquematica de electrodialisis

1.3.4 Intercambio iénico

En la técnica de intercambio iénico (Arden T. 1968), la disolucidn contaminante se
coloca en contacto con una matriz sdlida, que contiene sitios activos con carga
eléctrica, positiva o negativa, neutralizada por un i6n de carga opuesta o contraién.
Estos uitimos, son los que se intercambian con los iones de la disolucion, cediéndolos

a ésta, mientras que retiene los iones disueltos en la misma.
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Cuando el intercambiador idnico posee en su estructura cargas negativas, sera capaz
de retener e intercambiar iones cargados positivamente, en este caso, se denominan
intercambiadores catiénicos. Entre las ventajas de esta técnica se encuentra, que las
reacciones de intercambio idnico son, por lo general, reversibles y el material
intercambiador puede ser regenerado. Esto, permite utilizar el intercambiador en varios

ciclos de operacion y disminuir los costos de insumo.

Esta técnica, ha demostrado tener una alta eficiencia en el tratamiento y purificaciéon de
aguas residuales, no obstante, su uso se ha visto limitado debido al alto costo de los
materiales intercambiadores. Estos materiales pueden ser naturales o sintéticos y se
suelen clasificar en dos grandes grupos; intercambiadores inorganicos e
intercambiadores organicos. En la naturaleza, dentro del primer grupo se encuentran
numerosos minerales abundantes en la corteza terrestre como zeolitas, arcillas
minerales y feldespatos. Como intercambiadores organicos se encuentran polimeros
como la celulosa, dextrano, agarosa, chitina y resinas sintéticas (Helfferich y Friedrich
G. 1986). Debido a su alta especificidad y elevadas capacidades de remocion, las
resinas sintéticas han sido ampliamente investigadas y utilizadas, sin embargo, su
elevado costo ha frenado su aplicacién para el tratamiento de aguas residuales a nivel
industrial. Aquella restriccidn, se ha visto revertida en el ultimo tiempo, y el intercambio
ibnico ha surgido como una alternativa tecnoldgica costo-efectiva. Esto, debido a la
utilizacion de materiales de bajo costo y de gran aplicabilidad como son las zeolitas

naturales (Shanableh A. y Kharabsheh A. 1996; Misaelides P. y col. 1994).
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1.4 Zeolitas naturales

Desde principios de 1970, la investigacion sobre zeolitas naturales, como materiales
con capacidad de llevar a cabo en su superficie procesos de adsorcion e intercambio
i6nico, ha despertado un especial interés como resultado del descubrimiento de
importantes yacimientos de estos minerales. Las zeolitas, presentan la capacidad de
retener en su estructura una variedad de compuestos inorganicos, poseen una
excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su regeneracion
y utilizacion en varios ciclos. Estas caracteristicas, convierten a las zeolitas naturales

en materiales con potenciales aplicaciones en la industria (Dyer A. 1998).

1.4.1 Fundamentos tedricos

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos hidratados, conformados por
tetraedros de (SiO,)* y (AlO,)”, unidos a través de los atomos de oxigeno en los
vértices. La sustitucion isomorfica de Si(lV) por Al(lll) produce un desequilibrio de
carga, y ocasiona que cada tetraedro de (AlO,)> tenga una carga negativa neta en su
estructura, la cual se compensa por cationes que tienen una gran libertad de
movimiento y pueden ser intercambiados por otros cationes. La Figura 3, muestra
como los tetraedros de aluminio y silicio se unen, a través de los atomos de oxigeno,
conformando una estructura cristalina bien definida. Los circulos amarillos representan
a los atomos de silicio, los rojos a los atomos de aluminio y los mas pequerios a los

atomos de oxigeno.
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Figura 3: Representacion esquematica unidades tetraédricas de zeolitas.

La férmula quimica de las zeolitas, por celda unitaria, se representa como:

Mxln [(Aloz)x*(SIC)z)y]*mHzo (1 )

Donde M, es un catién de estado de oxidacién n que, por lo general, son metales
alcalinos o alcalinos térreos, m es el nimero de moléculas de agua y la suma de x e y,
indica el nimero de tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria (Breck D. W.

1974).

Estos solidos, presentan canales y cavidades de dimensiones moleculares definidas
por su estructura cristalina constituyendo una red microporosa, con un tamario de
poros que varia entre 3-10 A. La superficie interna de las zeolitas es extremadamente
grande, entre 500 y 1000 m?g, con relacién a su superficie externa. (Breck D. W.
1974). Los sitios activos disponibles, dados por los cationes de intercambio, y la
estructura microporosa de las zeolitas permite la transferencia de materia entre el

espacio intracristalino y el medio que lo rodea.
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Esta transferencia, esta limitada por el diametro de los poros de la zeolita y, convierten
a estos solidos en verdaderos tamices moleculares, ya que sélo podran ingresar o salir
del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un

cierto valor, el cual varia de una zeolita a otra (Cortez-Martinez R. y col. 2004).

Hasta la actualidad, se han identificado mas de 40 tipos de zeolitas naturales, sin
embargo, solamente unas pocas han sido utilizadas con fines cientificos e industriales.
Para clasificar las zeolitas naturales se han utilizado diversos criterios, en este trabajo,
se considerara la clasificacion propuesta por Breck, el cual divide a las zeolitas en siete
grupos, basandose en la topologia del mineral. Dentro de cada grupo, las zeolitas
poseen unidades de construcciéon primarias, UCP, y secundarias, UCS. Las UCP,
corresponden a cada unidad tetraédrica de (SiOs)* y (AlO,)*. Las unidades de
construccion secundarias, consisten en una conformacién espacial especifica, de dos o
mas tetraedros de Al o Si, por lo general, éstas unidades son anillos de cuatro y seis
tetraedros denominados 4-anillos y 6-anillos, respectivamente. Estas unidades
tetraédricas se entrelazan entre si, formando una red tridimensional de variadas
geometrias, la adopcién de una u otra, determina las propiedades intrinsecas de cada
zeolita (Breck D. W. 1974). La Figura 4, muestra la geometria de distintos tipos de
zeolita, pertenecientes a cada uno de los grupos de clasificacion de Breck (Database of

Zeolite Structure, 2004).
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(a) Grupo I: Phillipsita (b) Grupo II: Ofertita (c) Grupo IV: Chabazita

(d) Grupo V: Natrolita (e) Grupo VI: Mordenita (f) Grupo VII: Clinoptilolita

Figura 4: Estructuras geométricas de distintas zeolitas

El mineral que se utilizara en este trabajo corresponde a zeolita de tipo mordenita,
posee una relacion Si/Al con valores entre 4,3-6,0 (Passaglia E. 1975), siendo uno de
los minerales zeoliticos con mayor contenido de silicio. La formula quimica teérica, por

celda unitaria, para la mordenita corresponde a (Breck D. W. 1974):

Nas [(AlO,)s*(SiO2)s0]*24 H,O (2)
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Segun esta formula, la mordenita posee 48 tetraedros de Al y Si por celda unitaria,

como principal cation intercambiable posee sodio, ademas contiene calcio y potasio.

La conformacién espacial de los tetraedros de silicio y aluminio que otorgan a las
zeolitas una estructura cristalina microporosa, sumado a los cationes intercambiables
que poseen en su estructura, confieren a las zeolitas la capacidad de retencion de

iones metalicos mediante procesos de adsorcién e intercambio iénico.

1.4.1.1 Proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion (Ruthven D.M. 1984), consiste en un proceso de transferencia
de masa donde el o los constituyentes de la fase liquida son adsorbidos sobre una fase
sélida o superficie activa. La sustancia que es adsorbida desde la fase acuosa recibe el

nombre de adsorbato y el material reactivo o fase sodlida es conocida como adsorbente.

La capacidad de adsorciéon de un sélido se debe fundamentalmente a las fuerzas de
cohesion existentes en las superficies sélidas. A medida que una molécula se acerca a
la superficie, comienza a verse atraida por ella hasta un minimo, en el cual las fuerzas
de repulsion se igualan a las de atraccion. La tasa y la magnitud de adsorcion son

proporcionales al area superficial del material adsorbente (Metcalf E. 1995).

En el caso de los materiales microporosos, la distancia entre las superficies es
pequefa, los potenciales de adsorcién se suman, de forma que una molécula situada
en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza

de atraccion (Jorgensen S. E. y col. 1976).
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Es decir, a medida que disminuye el tamafo del poro se produce un incremento
significativo del potencial de adsorcién, ocasionado por el solapamiento de los
potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con
las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por tanto, mejor

el confinamiento de la molécula adsorbida.

La cantidad de una molécula o ié6n adsorbido a una temperatura dada, para distintas
concentraciones iniciales del adsorbato, se conoce como isoterma de adsorcion, estas

curvas son muy utiles para la caracterizaciéon de soélidos porosos.

En los sdélidos microporosos, como es el caso de las zeolitas, la adsorcién ocurre
fundamentalmente dentro de las cavidades. Los canales centrales y las cavidades de
las zeolitas se llenan de moléculas de agua, que forman las esferas de hidratacion
alrededor de los cationes intercambiables. Si el agua es eliminada y las moléculas
tienen diametros seccionales suficientemente pequefios para que éstas pasen a través
de los canales de entrada, entonces son facilmente adsorbidos en los canales
deshidratados y cavidades. Existe proceso de intercambio ionico cuando los cationes

metalicos de la zeolita pueden ser cambiados por los cationes en disolucion.



1.4.1.2 Proceso de intercambio ionico

El proceso de intercambio idnico, en el que se involucran los iones A y B™®*, puede

ser representado por la siguiente ecuacién:

XBA@™" + XABz®" > XAB;)®" + XBAg™ 3)

Donde, XA y XB son las cargas de los cationes de intercambio A y B. Los subindices, Z
y S se refieren a los cationes en el material sélido y en disolucion acuosa,
respectivamente. Los aniones también estan presentes en fase acuosa y mantienen la

electroneutralidad en dicha fase (Olguin Gutiérrez M.T. 2000).

La relacién de equilibrio entre la concentracion de un catién en particular en la fase
acuosa Yy la fase sélida, a una temperatura determinada, se puede describir mediante
isotermas de adsorcién. Estas curvas, se obtienen graficando las concentraciones de
equilibrio del i6n en disolucion en funcion del i6n retenido en la fase soélida, para una

determinada concentracion inicial del ion.

Uno de los parametros de importancia que se puede obtener a partir de las isotermas
de adsorcion, es la capacidad de intercambio catiénico, CIC, de una zeolita. Este
término se utiliza para comparar diferentes materiales zeoliticos y es una medida del
monto de equivalentes de un catién, que es capaz de retener una masa de zeolita, bajo
condiciones especificas de operacion. Esta capacidad esta directamente relacionada
con la cantidad de aluminio presente en la red zeolitica y de su composicién quimica

(Breck D. W. 1974).



Una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja relacion
SiO,/ALO;. Una zeolita natural con CIC mayor a 1,20 meg/g, es una zeolita con un
buen intercambio idnico, frente a otros materiales, como las arcillas, que no
sobrepasan de los 0,3 a 0,5 meqg/g (Hanson A. 1995). La CIC teérica maxima, se
refiere al maximo nivel de intercambio, expresado como la cantidad total de cationes
intercambiables en una cantidad especifica de material zeolitico. La CICy, es un valor
constante, independiente de cualquier pretratamiento del material intercambiador y no
siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio

inaccesibles (Leyva R. y col. 2001).

Debido a esto, el término CICy, ha ido evolucionando para poder ser utilizado de
manera mas efectiva y en aplicaciones industriales y surge la denominada capacidad
de intercambio catidnico efectiva, CICg, que se refiere a la cantidad real de cationes
intercambiables por una cantidad de material, bajo condiciones de operacion

especificas (Helfferich F. 1995).

La capacidad de intercambio idnico de las zeolitas depende de varios factores (Barrer

R. M. 1978) tales como:

- Naturaleza de los cationes.

- Temperatura.

- Concentracion de los cationes en disolucién.

- Aniones asociados con los cationes en disolucion.
- Disolvente.

- Caracteristicas estructurales de la zeolita.
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Los factores mencionados anteriormente, se encuentran directamente relacionados
con la afinidad de las zeolitas. Este parametro, da cuenta de la preferencia del
intercambiador por un i6n determinado, cuando se encuentra presente conjuntamente
con otros iones, en disolucion acuosa. La afinidad, depende de las interacciones
electroestaticas que se establezcan entre el idn y el intercambiador, y de la formacion

de enlaces en los sitios activos.

La estructura cristalina con canales y poros altamente estructurados también influye en
la afinidad de las zeolitas, ya que les permite actuar como tamices moleculares,

impidiendo la entrada de ciertos iones sencillamente por sus tamafios.

1.5 Operaciones de transferencia de masa aplicadas a separacion sélido-liquido

Los procesos de adsorcidén e intercambio idnico que ocurren en la superficie de las
zeolitas pueden ser utilizados en operaciones de separaciéon solido-liquido. Las
técnicas de separacion, se basan en operaciones de transferencia de masa desde una
fase homogénea a otra. La transferencia de masa es resultado de la diferencia de
concentraciones, o gradiente, en donde una sustancia, difunde de una zona de alta
concentraciéon a una zona de baja concentracion. En las operaciones de transferencia
de masa se pueden utilizar distintos tipos de dispositivos, en este trabajo se utilizaran

operaciones tipo batch y operaciones tipo continuo.
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1.5.1 Operacion tipo batch

En operaciones tipo batch (Treybal R. E. 1980) se opera sobre una cantidad de
material, el cual se somete a un numero definido de etapas sucesivas, hasta obtener el
producto final. En el caso de separacion sélido-liquido, las dos fases se ponen en
contacto, se mezclan y se separan, al ser sometidas a un tratamiento de una o mas
etapas. Para que exista transferencia de masa, es necesario que las fases no se
encuentren en equilibrio, debido a que la desviacion de las condiciones de equilibrio

hace posible la transferencia de masa.

En el presente trabajo, se empleara zeolita natural para remover cationes metalicos
desde disolucién acuosa en operaciones de separacion tipo batch en una sola etapa.
La Figura 5, representa el diagrama de flujo esquematico para el proceso de
separacion sélido-liquido en una etapa ideal.

Sg [masa adsorbente]

Curva de equilibrio

xn [masa soluto/ g

masa adsorbente]

Linea de operacién
pendiente = -SsiLs

L - [masa disolvente]

Yo [masa solutos
masa disolvente]

(a) (b)
Figura 5: Esquema de operacion de un sistema de separacion en una sola etapa.

(a) Sistema de operacién en una etapa. (b) Isoterma de adsorcién

27



La Figura 5.a, representa un sistema de operacion tipo batch, el circulo simboliza todo
el equipo y los procedimientos que constituyen una sola etapa de operaciéon. La
disolucién que se va a tratar contiene Ls masa de disolvente; la concentracién del
soluto que se va adsorber se reduce de Y, a Yy, en unidades de masa soluto/masa

disolvente.

El adsorbente se agrega con la extensiéon S;, masa de sélido libre de adsorbato; el
contenido en soluto adsorbido aumenta de X, a X4, en unidades de masa soluto/masa

adsorbente.

Si se utiliza adsorbente fresco, X,= 0 y considerando, que la cantidad de adsorbente
utilizado es ,por lo general, pequefia con respecto a la cantidad de disolucién tratada y,
como el soluto por eliminar se encuentra mas fuertemente adsorbido que todos los
otros componentes presentes, la adsorcion de estos Gltimos puede ignorarse. El soluto
separado del liquido es igual al adsorbido por el sélido y puede ser obtenido mediante

el siguiente balance de masa:

Le(Yo-Y1) = Sg (X4-Xo) (4)

Esta ecuacion, representa una linea recta, la cual constituye la linea de operacién, en
coordenadas X, Y de pendiente (-S¢/Ls). La Figura5.b, corresponde a una isoterma de
adsorcion para una etapa tedrica o ideal, en la que las corrientes afluentes estan en
equilibrio, de manera tal que el punto (X;,Y;) cae sobre la isoterma de adsorcion en
equilibrio. Si el tiempo de contacto entre adsorbato y adsorbente es insuficiente, de
manera que no se alcanza el equilibrio, las concentraciones finales del liquido y el
sélido corresponden a un punto que cae fuera de la linea de operacién, como el punto

A, pero generalmente se acerca al equilibrio.
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La proximidad al equilibrio, depende de la eficiencia de la mezcla y de la transferencia

de materia entre fases.

Para simplificar el disefio en sistemas de operacién tipo batch, con frecuencia, se
supone que las corrientes que salen de cada etapa se encuentran, generalmente, en
equilibrio, lo que conduce al concepto de etapa ideal. Posteriormente, se aplica un
factor de correccién o de eficiencia de etapa, para tener en cuenta la desviacion con

respecto al equilibrio.

La eficiencia de etapa, se define como la velocidad de transferencia real, con respecto
a la velocidad de transferencia tedrica que se tendria si el equilibrio se hubiese
alcanzado. Una expresion frecuentemente utilizada para calcular la eficiencia de una

etapa, es la eficiencia de Murphree, la cual esta dada por la siguiente ecuacion:

% eficiencia de Murphree = (Y{)ea  *100 (5)
(Y1)teérico

La eficiencia de Murphree cuantifica la desviaciéon de las condiciones reales, (Y1)rea, €S
decir, las obtenidas en pruebas experimentales, con respecto a las condiciones que se

obtendrian en una etapa ideal, (Y 1)tesrico-
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1.6 Aplicaciones ambientales de las zeolitas naturales

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, las zeolitas naturales se presentan como
materiales excepcionales para ser utilizados en procesos industriales y en aplicaciones
ambientales. Hasta la fecha, se han desarrollado numerosas investigaciones que
evidencian la capacidad de las zeolitas para retener iones y moléculas en su superficie

lo cual ha permitido proyectar y diversificar sus usos en el campo del control de

contaminacion.

La Tabla 2, presenta las principales aplicaciones ambientales de las zeolitas y se citan

algunas referencias bibliograficas.

Tabla 2. Aplicaciones ambientales de zeolitas.

Usos

Referencias

Remocién de amonio

Du Q. y col. (2005)
Englert A.H. y Rubio J. (2005)
Dyer A. y White K. J. (1999)

Adsorcion y separacion
de gases

Ackley M.\W. y col. (2003)
Rege S.U. y col. (2000)

Van Kooten W.E.J y col. (2000)
Huesca R.H. y col. (1999)

Remocion de compuestos
organicos

Syamsiah S. y Hadi |.S. (2004)
Pilchowski K. y col. (2003)
Chung Y.C. y col. (2000)
Garcia J. E. y col. (1993)
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Remocion de compuestos
radiactivos

Akhalbedashvili L. y col. (2003)
Faghihian H. y col. (2002)
Dyer A. y Aggarwal S. (1995)

Remocién de metales
pesados

Wingenfelder U. y col. (2005)
Vassilis J. y col. (2003)
Bosso S. T. y Enzweiler J. (2002)
Vaca-Mier M. y col. (2001)

Hasta la fecha se han identificado mas de 40 especies de zeolitas naturales, siendo la
mas abundante a escala mundial la clinoptilolita (Vaca-Mier M. y col. 2001). Esta
zeolita ha demostrado remover eficientemente Pb*, Cd**, Zn*" y Cu®* desde aguas
contaminadas (Leppert D. 1990; Auki S. K. y Kavannagh M. 1997). En ambos trabajos,
se obtuvo una alta capacidad de remocién de plomo desde disolucion acuosa, cuando
el metal se encuentra en forma individual y en una mezcla de metales. La alta afinidad
de la clinoptilolita hacia este metal ha sido corroborada en otros estudios, en la que se

obtuvo una capacidad de intercambio catiénico para el plomo de 1,5 meqg/g de zeolita

(Leppert D. 1990).
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Estudios de remocion de Fe?*, Pb?*, Cd* y Zn* desde aguas mineras sintéticas,
utilizando zeolitas, muestran una alta eficiencia de remociéon de Pb®* desde
disoluciones con valores de pH neutro y acidos (Wingenfelder U. y col. 2005). Sin
embargo, la remocion de Zn** y Cd?* decrece a valores de pH inferiores a 2,0. En este
mismo trabajo, se estudid la influencia de iones calcio en la remocién de metales,
observandose que cuando se incrementa la concentracion de calcio en la disolucion,
disminuye la eficiencia de remocién para Zn** y Cd**. Para el caso del plomo, la

eficiencia de remocién permanecié practicamente inalterada.

Otro estudio evallio conjuntamente a zeolitas de tipo clinoptilolita y chabazita con
respecto a su eficiencia para tratar efluentes contaminados con Pb**, Cd**, Cu®*, Zn*,
Ni** y Co®. Los resultados muestran que, ambas zeolitas, logran remover
completamente los metales desde disoluciones acuosas, cuando éstos se encuentran

en forma individual y su concentracion no excede 10 mg/L.

Ademas, se encontrd que la clinoptilolita y chabazita presentan diferentes capacidades
de remocién para los metales estudiados, excepto para Pb*', el cual presenta los

mejores valores de remocion en ambas zeolitas (Bosso S. T. y Enzweiler J. 2002).

Se realizé un estudio sobre la eficiencia de remocion de Cd**, Cu®* y Zn** desde aguas
contaminadas, utilizando diversos tipos de zeolitas, estas incluyeron clinoptilolita,
mordenita, chabazita, eroinita y philipsita. La philipsita resulté ser altamente eficiente

para la captacion de los tres metales.
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Ademas, se observd que la concentraciéon de sodio en disolucion aumenté
significativamente respecto a su concentracion inicial, lo que sugiere que este cation se
intercambia por los metales en presentes en la disolucion contaminante y corresponde
al principal catién de intercambio, seguido por el calcio y, en menor medida, el potasio.
En este mismo estudio, se utilizaron aguas residuales procedentes de una mina de
cobre abandonada, para estudiar la eficiencia de la clinoptilolita en el tratamiento de

aguas.

Distintos tipos de zeolitas, clinoptilolita, chabazita, philipsita y analcita, se estudiaron
conjuntamente para la remocién de Fe® y Zn®, obteniéndose considerables
diferencias en la capacidad de remocién de estos metales por cada una de las zeolitas
(Sheta A.S y Falatah A.M. 2003). La chabazita present6 los mejores porcentajes de
remocién de Zn**, alcanzando 93-75%, para un rango de concentracion inicial de 25 a
500 mg/L, respectivamente. Los menores porcentajes de remocion, entre 70-20%, se
obtuvieron para la philipsita. La clinoptlolita, demostré tener uno de los mas altos
porcentajes de remocién de Fe**, un 78% para una concentracion inicial de 500 mg/L.
La anacita y la chabazita presentaron un comportamiento particular, esto es, la
cantidad de hierro adsorbido no fue proporcional a las concentraciones iniciales como
se observé para las otras zeolitas, sino que la capacidad de remocién aumenta y
disminuye de manera aleatoria. Las diferencias encontradas se atribuyeron a la

estructura mineralogia y caracteristicas superficiales de las zeolitas.
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Existen numerosos trabajos en los que se ha estudiado el efecto de las condiciones de
operacién y la influencia de pretratamiento de las zeolitas, en la remociéon de metales
pesados. Estas investigaciones han demostrado que la capacidad de remocion de las
zeolitas puede ser mejorada, si la zeolita se somete a un acondicionamiento antes de
efectuar las pruebas de remocion (Kesraoui-Ouki, S. y col. 1993). El pretratamiento,
por lo general, se efectia en columnas de lecho fijo, en las que el material
empaquetado es lavado con una disolucién acondicionadora que comunmente es una
sal con el propésito de intercambiar los cationes nativos de la zeolita son intercambiado

por un solo tipo de i6n (Semmens M.J y Martin W.P. 1988).

Respecto a las condiciones de operacién, en experimentos en columnas de lecho fijo,
se ha investigado el efecto de la velocidad de flujo (5-15 volimenes de lecho /H),
tamario de particula (0,8-1,7 mm) y concentracién (0,005-0,02 N) en la eficiencia de
remocion de Pb?*, Cu*, Fe* y Cr**, desde disoluciones acuosas. Ademas, se comparo
la eficiencia de remocion de estos metales utilizando clinoptilolita natural y
acondicionada con sodio en columnas de lecho fijo, operando con flujo ascendente. Se
ha encontrado que la eficiencia de remocién es incrementada cuando se disminuye la
velocidad de flujo, el tamafio de particula y la concentracion del metal. El
pretratamiento de la zeolita natural con sodio, incrementa la eficiencia de remocién de
metales entre un 32-100%. Las operaciones de remocion de los metales, se vieron
influenciadas por los parametros estudiados de acuerdo al siguiente orden:
concentracion inicial del metal, velocidad de flujo, tamafio de particula y pretratamiento

de la zeolita con sodio (Inglezakis V.J. y Grigoropoulou H. 2003).
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El mismo autor anterior, (Inglezakis V.J y col. 2001), estudié el efecto de las variables
de operacion, sobre el acondicionamiento de zeolitas. Las pruebas se realizaron
utilizando clinoptilolita y las variables estudiadas fueron: velocidad de flujo, volumen de
disolucién, concentracién disolucion y pH. Se encontré que la concentracion de la
disolucion acondicionadora es determinante en el pretratamiento de la zeolita. Una
disolucion de NaCl de concentracion 2 N fue la mas éptima para el acondicionamiento.
Con respecto a la influencia del pH sobre la remocion de metales, los mejores
resultados se obtuvieron a pH 4,0. Esto se explica por el hecho que a pH mas bajo,
existe una alta concentracion de iones H™ que compiten por los sitios de intercambio

con el sodio.

Estudios similares muestran que el pretratamiento de clinoptilolita con NaCl 2 N
aumento considerablemente la eficiencia de remocion de metales, en comparacion a
una zeolita sin pretratamiento (Semmens M.J. y Klieve J.R. 1980). Ademas, se han
realizado trabajos de caracterizacion fisica y quimica de zeolitas con el propésito de
determinar si el acondicionamiento, altera alguna propiedad de los minerales
(Kesraoui-Ouki, S. y col. 1993). Los resultados muestran, que al tratamiento con NaCl
2 N de chabazita y clinoptilolita, por un periodo de 24 H en columna de lecho fijo, no

afecta su estructura cristalina.

La gran cantidad de informacion que se genera respecto a la utilizacion de zeolitas
para el tratamiento de aguas contaminadas, deja en evidencia que se esta en

presencia de un area de gran aplicacién industrial.
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En nuestro pais, la mayor parte de las zeolitas deben ser importadas desde USA,
Canada y China. Sin embargo, actualmente se esta iniciando la explotacion de
yacimientos nacionales de zeolitas del tipo mordenita y clinoptilolita, orientados a las
aplicaciones tradicionalmente conocidas y de bajo valor agregado, tales como, aditivos
de fertilizantes y para nutricién animal. No obstante, las zeolitas tienen una diversidad
de aplicaciones que aun no han sido exploradas en el pais, como su capacidad de

remover cationes metalicos de las aguas residuales mineras (Del Campo N. 2004).

La versatilidad de usos que pueden ofrecer las zeolitas, como la remocién de iones
metalicos desde aguas contaminadas, impulsa el desarrollo de investigacion a nivel de
laboratorio con minerales zeoliticos de procedencia nacional, de esta manera se otorga
un mayor valor agregado a estos minerales y ademas se solucionan problemas

ambientales como la contaminacién de cuerpos de agua.

El presente trabajo, evaluara la capacidad de remover cationes metalicos desde aguas
residuales de procesos mineros que presenta un tipo de zeolita chilena, denominada
mordenita. Se realizaran estudios de remocién en operaciones tipo batch y en tipo
continuo, inicialmente con disoluciones sintéticas de sales de Cu®*, Fe**, Pb*, Zn*" en
la que cada metal esté presente de forma individual y para una mezcla de Cu®** y Pb*
en disoluciéon acuosa. Estos estudios permitiran evaluar la afinidad de la zeolita hacia
los distintos metales y obtener parametros de operacion éptimos para su remocion
desde aguas contaminadas. Posteriormente, se aplicaran los parametros 6ptimos
establecidos a partir del estudio con muestras sintéticas a estudios de remocién de
cationes metalicos en una muestra real, especificamente un RIL minero de la IV

Region del pais, en la que estos contaminantes se encuentran en forma genérica.
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1.7 Hipoétesis

Si una fase sdlida con un alto grado de porosidad y cationes de intercambio en su
estructura se coloca en contacto con una fase acuosa, deberia ser capaz de retener
iones en los sitios activos disponibles, a través de distintos procesos como la adsorcion
e intercambio idnico. Como las zeolitas naturales presentan estas caracteristicas

deberia tener la capacidad de remover iones metalicos desde disolucion acuosa.
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1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

2+ 2+ 2+ 2+ . .
Remocion de cationes metalicos, Cu , Fe , Pb , Zn provenientes de RlLes mineros,

empleando una zeolita de origen chileno.

1.8.2. Objetivos especificos

- Mejorar y optimizar la capacidad de remocion de cationes metalicos desde
disolucion acuosa, a través de un proceso de acondicionamiento fisico y

quimico de la zeolita.

- Determinar la capacidad de la zeolita para la remover cationes metalicos, Cu*?,
Fe™, Pb*, Zn', desde disoluciones sintéticas en las que cada metal esté

presente de forma individual.

- Estudiar el efecto de competencia de metales en la capacidad de remocion de

la zeolita para una mezcla de metales, Cu?* y Pb**, desde disolucion acuosa.

- Obtener parametros de operacion optimos para la remocion de cationes

metalicos, Cu*?, Fe*?, Pb™, Zn*?, desde disoluciones sintéticas.

- Aplicar los parametros optimos establecidos a partir del estudio con muestras

sintéticas a estudios de remocion de cationes metalicos en un RIL minero.
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Comparar los resultados de remocion de cationes metdlicos obtenidos en

muestras sintéticas con los determinados para muestras reales, proveniente de

un RIL minero.

Estudiar la capacidad de regeneracion de zeolita empleada en la remocion de

cationes metalicos desde RIL minero.
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2. MATERIALES Y METODOS

En el presente estudio, se empled una serie reactivos e instrumentos que se describen

a continuacion:
2.1 Reactivos y disoluciones

- Los reactivos utilizados en el presente estudio son de calidad p.a exceptuando
el NaCl empleado en el acondicionamiento quimico de la zeolita cuya calidad es

98% de pureza (Winkler).

- Los estandares de cada metal, Cu(ll), Fe(ll), Pb(ll), Zn(ll) se prepararon a partir

de Tritisoles Merck de 1000 mg/L de cada metal.

- Las disoluciones sintéticas de los metales empleados, Cu(ll), Fe(ll), Pb(ll),
Zn(ll), se prepararon a partir de sales nitrato o sulfato (Aldrich, Merck) segun el

metal.

- Para ajustar el pH de las disoluciones acuosas se utilizé HCI 1 N (Winkler) y

NaOH 1 N (Merck).

- Las muestras se almacenaron y preservaron hasta el momento de su analisis

utilizando 5 mL/L de muestra de HNO; concentrado (Winkler).

- En los estudios de remocion de cationes metalicos desde una muestra real se
utilizé un RIL proveniente de una industria minera ubicada en la IV Regién del

pais.

- La zeolita que se utilizé en este estudio es de tipo mordenita y se obtuvo de un

yacimiento ubicado en la Regién Metropolitana y VI Regién del pais.
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2.2 Aparatos e instrumentos

- En la masada de los reactivos se utilizd una balanza analitica marca BOECO
GERMANY, modelo BPB31 (max: 210 g; d: 0,1mg). En la masada de zeolita se
empleé una balanza granataria de igual marca anterior, modelo BPB62 (max:

3100g,; d: 0,1g).

- En la determinacién y ajuste de pH de las soluciones se utilizdé un pH-metro
marca HANNA, modelo HI 221, de rango pH 0-14 (d: 0,01 pH). Previo a cada

medicién de pH el equipo se calibré con soluciones tampén.

- En la agitacién de las disoluciones acuosas se utilizé un agitador magnético

marca VELP SCIENTIFICA.

- En el tamizado de la zeolita se empleé un standard test sieve N° 4, 6, 18 y 60,

marca W.S TYLER, modelo ASTM E-11.

- En el acondicionamiento quimico de la zeolita se empleé una columna de lecho
fijo marca SOVIQUIM y una bomba peristaltica cabezal N°15 rango 1-6 mL/min,

marca MASTERFLEX, modelo Economy Drive.

- En los estudios de remocion de cationes metalicos desde disoluciones acuosas
se empled: 1) Agitador orbital rango 2-600 rpm, marca VISION, modelo Seriker
2) Columnas de vidrio de lecho fijo, marca SOVIQUIM y una bomba peristaltica

rango 1-10 mL/min, marca GILSON, modelo Minipuls 2.

- En el secado de la zeolita se utilizd una estufa al vacio marca SHELLAB,

modelo VA1, rango Amb.+5° - 200°C.
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. s : 2+ 2+ 2+ 2+
Como técnicas analiticas para cuantificar el contenido de Cu , Fe ,Pb , Zn
en disolucion acuosa se utilizaron dos métodos de analisis: 1)
Voltamperometria de redisolucion anddica 2) Espectrofotometria de absorcion

atémica.
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2.3 Métodos de analisis

) 2+ 2+ 2+ 2+
Los métodos de analisis de iones metalicos, Cu , Fe , Pb , Zn , empleados en el
presente estudio corresponden a voltamperometria de redisolucion anddica, ASV, y a

espectrofotometria de absorcion atomica, EAA. Se utilizé la técnica ASV para el

- . - 2+ 2+ 2+ - - - - -
analisis de iones Cu , Pb , Zn correspondiente al estudio de acondicionamiento de la

zeolita, especificamente, seleccion del tamario de particula de la zeolita y seleccion de

- - . = r o . 2+ - r -
la disolucién acondicionadora. Mientras, que el andlisis de Fe se realizé6 mediante la

técnica EAA, esto ultimo debido a que este i6n no es factible de analizar mediante la

técnica ASV. Todos los posteriores analisis de los iones Cu2+, Fez+, Pb2+, Zn2+de los
estudio de remocion de cationes metalicos con muestras sintéticas y en RIL minero se
efectuaron mediante EAA.

Se utilizaron distintos métodos de analisis, principalmente debido a que las muestras
reales, por lo general, son matrices complejas lo que puede causar interferencias en el
analisis mediante ASV que son dificiles de manejar cuando son no son realizados por
un experto. Por otra parte, debido a que uno de los propédsitos del presente estudio
consiste en aplicar y comparar los resultados obtenidos en muestras sintéticas con los
determinados para muestras reales, proveniente de un RIL minero se considero
necesario que todos los analisis correspondientes a los estudios de remocién de
metales se realizaran utilizando EAA de manera de no atribuir diferencias debidas al

uso de distintas técnicas de analisis.
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2.3.1 Voltamperometria de redisolucién anddica

Los analisis de los cationes metalicos, Cu?*; Pb*, Zn”* mediante voltamperometria de
redisolucién anédica fueron efectuados por la autora del presente estudio en el
Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile.
La Figura 7, muestra el equipo utilizado en esta técnica de analisis, el cual consistioé en

un Voltammetric Analyzer, marca BAS, modelo CV-50W.

Figura 7: Equipo Voltammetric Analyzer.

La voltamperometria es una técnica electroquimica que, en sus distintas variantes, se
basa en medidas de corriente eléctrica entre dos electrodos a través de una disolucién

conductora o electrolitica que es expuesta a un barrido de potencial en el tiempo.
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El flujo de corriente eléctrica se hace posible mediante reacciones de oxidacion-
reduccién (redox), en la interfase entre dos electrodos y la disolucién electrolitica, las
cuales se llevan a cabo en una celda electroquimica. La Figura 8, describe la celda
electroquimica que se utilizd en este trabajo para la determinacién de cationes

metalicos.

A

Voltimetro Amperimeti o

vV
|

Fuente de
Alimentacion

Purga de Hy, 4&—p

electrodo auxilia

electiodo de
referencia

electiodo de trabajo

Figura 8: Esquema celda electroquimica

La celda electroquimica consistid en un sistema de tres electrodos inmersos en una

disolucion electrolitica y con una purga de nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto.
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Para determinar la concentracién de metales en una muestra problema, se afiadieron
voliumenes conocidos de electrolito de soporte (Hg 1E-4 M en KCI 0,1 N) y muestra
problema. Se aplico un barrido de potencial eléctrico sobre el electrodo de trabajo de
carbono vitreo, el cual se mide con respecto de un electrodo de referencia de

Ag/AgCIKCI.

Los metales se depositan sobre el electrodo de trabajo y posteriormente se oxidan de
forma secuencial volviendo a la disolucién, lo que produce un pico de corriente
eléctrica (flujo de electrones), que se mide respecto a un electrodo auxiliar de platino.
Esto permitié obtener un voltamperograma, es decir, corriente eléctrica en funcion del
potencial aplicado. La altura de cada pico es proporcional a la cantidad depositada de
cada metal y la concentracién del metal bajo estudio se determiné mediante una curva

de calibracion que se realizé previamente para cada metal.

La Tabla 3, detalla las condiciones experimentales que se utilizaron para la

determinacién de cada metal

Tabla 3. Condiciones experimentales de analisis de cationes metalicos mediante ASV

Potencial peak Potencial de Velocidad de Tiempo de

Metal barrido barrido electrolisis
[mV] [mV] [mVIs] [s]
Cobre -180 -1100 a +200 35 180
Plomo -460 -1100 a +200 35 180
Zinc -1050 -1100 a +200 35 180
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2.3.2 Espectrofotometria de absorcién atémica

Los andlisis de los cationes metalicos, Cu*?, Fe™?, Pb'?, Zn'?, efectuados mediante la
técnica de espectrofotometria de absorcion atomica, EAA, se realizaron externamente
en el laboratorio quimico Carlos Latorre certificado para el analisis de muestras
acuosas mediante EAA.

La metodologia que se utilizé para el analisis corresponde a la Norma Chilena Oficial
NCh 2313/10 Of.96 del Instituto Nacional de Normalizacién, INN. Esta se denomina
Aguas residuales- Métodos de analisis - Parte 10: Determinacion de metales pesados —

Método de espectrofotometria de absorcion atémica con llama.
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2.4 Procedimiento experimental

La Figura 9, esquematiza el procedimiento experimental llevado a cabo a nivel de
laboratorio. El procedimiento correspondiente a cada recuadro, es descrito de forma

detallada en secciones separadas.

Caracterizacion
fisicoquimica de zeolita

A

Acondicionamiento de
zeolita

Estudios de remocién de cationes metalicos desde disoluciones acuosas
|

Estudios en operaciéon Estudios en operacion
tipo batch tipo continuo
l Y A
Cinética de Isoterma de Curva de Regeneracion
remocion adsorcion ruptura zeolita

Figura 9: Esquema del procedimiento experimental a nivel de laboratorio.

51



2.4.1 Caracterizacion fisicoquimica de zeolita

La caracterizacion fisicogquimica de la zeolita que se empleo en el presente trabajo, fue
informada por la empresa proveedora del mineral y corresponde a un informe de
analisis realizado a una muestra de mordenita de tamafio 3,35-4,75 por un laboratorio
externo, especificamente, CETEM BC Research.

Como técnicas de analisis para la caracterizacion de la mordenita se utilizaron 1)
Fluorescencia de rayos-x (FRX), 2) Difraccion de rayos-x (DRX), 3) Método de
adsorcién de azul de metileno 4) Microscopia electronica de barrido (SEM) 5)

Picnometria.

2.4.2 Acondicionamiento de zeolita

El propésito del acondicionamiento es mejorar y optimizar la capacidad de remocién de
la zeolita, sin alterar sus propiedades fisicoquimicas. Este proceso, consiste en
someter la zeolita a una seleccién de tamario y a un tratamiento de limpieza profunda,
con lo cual se obtiene zeolita de forma acondicionada. El procedimiento consta de dos
etapas: 1) Acondicionamiento fisico, del que se obtiene mordenita natural de tamafios
distintos 2) Acondicionamiento quimico, del que se obtiene mordenita homoiénica. La
Figura 10, presenta un esquema del procedimiento experimental llevado a cabo en el
acondicionamiento de zeolita mediante el cual se obtuvieron distintas formas de

mordenita.
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Figura 10: Esquema del procedimiento experimental de acondicionamiento.

2.4.2.1 Acondicionamiento fisico

La mordenita comercial, es decir, la zeolita proveniente directamente del yacimiento

minero, se tamizo utilizando un standard test sieve, obteniéndose dos fracciones de

mordenita con diametro de particula entre 3,35-4,75 mm y 0,25-1 mm.

Para retirar el polvo y las sales que pudiesen obstruir los poros y canales de la zeolita,

ésta se lavd con abundante agua potable, el proceso se realizé repetidas veces hasta

que el agua de lavado fue de color claro. Finalmente, la zeolita fue secada por 48 H en

una estufa al vacio a 50°C. Con este procedimiento, se obtuvo mordenita natural de

tamafios 3,35-4,75 mm y 0,25-1 mm, denotadas como Mor-1-Nat y Mor-2-Nat,

respectivamente.

53




La Figura 11, muestra el sistema de acondicionamiento fisico utilizado que consiste en
mordenita comercial y un tamizador con el que se obtuvo mordenita de dos tamafios

distintos.

Figura 11: Sistema acondicionamiento fisico a escala de laboratorio.

2.4.2.1.1 Seleccion del tamaiio de particula de la zeolita

Se evalué el efecto del tamario de particula de la mordenita natural sobre la remocién
de cationes metalicos desde disoluciones sintéticas. Estos experimentos, se llevaron a
cabo mezclando cantidades conocidas de Mor-1-Nat y Mor-2-Nat, con el metal bajo

estudio a una concentracion inicial de 2000 mg/L.

Las suspensiones se agitaron en un agitador orbital y se monitoreé la concentracion
del metal en disolucion en funcién del tiempo. Una vez transcurrido el tiempo de
contacto deseado se analiz6 la concentracion final del metal en disolucién mediante

ASV o EAA, segun el metal.

54



2.4.2.2 Acondicionamiento quimico

Este tratamiento, se realizé posterior al acondicionamiento fisico y con mordenita del
tamano de particula seleccionado anteriormente. El acondicionamiento quimico, se
realizé con el propésito de obtener mordenita en su forma homoiénica, es decir,

intercambiar los cationes nativos de la zeolita por un sélo tipo de catién.

La Figura 12, muestra una representacién esquematica de lo sucederia a nivel de la
superficie de la zeolita al efectuar el acondicionamiento quimico en el que se describe
el proceso de intercambio idnico entre el cation M* de la disolucidén acondicionadora y

los cationes nativos de la zeolita.
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Figura 12: Representacion esquematica acondicionamiento quimico.
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Para efectuar el acondicionamiento quimico se hizo circular una disoluciéon

acondicionadora, a través de zeolita empaquetada en una columna de lecho fijo a
temperatura ambiente. En este estudio, se utilizaron soluciones acondicionadoras de
HCI y NaCl, por lo cual los cationes intercambiados son el H* y Na® obteniéndose
mordenita protonada y mordenita sddica, respectivamente. La Figura 13, muestra el

sistema de acondicionamiento quimico utilizado a escala de laboratorio.

il
i
g

e —
e —

§
g
&
. e N,
a -—.....Tw
[
1
i

Figura 13: Sistema de acondicionamiento quimico a escala de laboratorio.
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2.4.2.2.1 Mordenita protonada

La mordenita protonada, se obtuvo en tres etapas consecutivas, utilizando un sistema
de acondicionamiento a contracorriente, el procedimiento experimental para obtener
mordenita protonada ha sido establecido en un estudio preliminar (Vidal C. 2005) y se

representa esquematicamente en la Figura 14.

Etapa 1 Etapa 3
] ;1
+ ERESn e +
H 3 nf“*f; : f""“f“;f"i HU
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Figura 14: Esquema de sistema acondicionamiento quimico a contracorriente
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Cada etapa consistio en hacer circular a través de una columna de lecho fijo rellena
con zeolita distintas soluciones de acido clorhidrico, por un periodo de 2 H cada una, a

un caudal constante de 6 mL/min.

Etapa 1: Se empaqueté una cantidad de mordenita natural, Z,, en una columna de
vidrio hasta completar su volumen de lecho, luego se hizo circular una primera
disolucién de acido clorhidrico denotado como H*,. Este acido, se utilizé anteriormente

en las etapas 2 y 3, por lo que después de esta etapa se descarté como H';.

Etapa 2: En la etapa 1, se obtuvo una zeolita tratada, Z,, la cual se colocé en contacto
con una disolucién de acido denominado H';, este acido después de ser empleado en

esta etapa genero un acido H',.

Etapa 3: La zeolita tratada en las dos etapas anteriores, Z,, se colocd en contacto con
una disolucion de acido nueva, H',, de concentracién 2 N. Luego de esta Ultima etapa,
en el sistema a contracorriente, se obtuvo un acido H"; y zeolita homoidnica protonada,

Z;. Posteriormente, la zeolita se lavé con abundante agua destilada.

Para corroborar que con el lavado se retiro el exceso de acido, se aplico el test de
cloruro de plata y se monitoreé el pH del agua de lavado hasta alcanzar un valor de pH
cercano a 5. Finaimente la zeolita se sec6 por un periodo de 48 H en una estufa al
vacio a una temperatura de 50°C. Con este procedimiento se obtuvo mordenita

protonada, denotada como Mor-H".
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2.4.2 2.2 Mordenita séodica

En una columna de vidrio se coloc6é una cantidad suficiente de zeolita para completar
su volumen de lecho. A la zeolita empaquetada se le hizo circular una disolucion de
NaCl de concentracién 2 N en direccion ascendente y caudal constante de 6 mL/min.
Las primeras 2 H de circulacion el efluente se descarté y las siguientes 4 H la
disoluciéon de NaCl se recirculé en el sistema. Cumplidas estas 6 H de tratamiento, la

zeolita se lavé con agua destilada durante 4 H a un caudal constante de 6 mL/min.

Para corroborar que se retiré el exceso de NaCl, se aplicé el test de cloruro de plata.
Finalmente, la zeolita se secd por un periodo de 48 H en una estufa al vacio a
temperatura de 50°C. Con este tratamiento se obtuvo mordenita sodica, denotada

como Mor-Na".
2.4.2.2.3 Test de cloruro de plata

Para garantizar que la zeolita que ha sido sometida al acondicionamiento quimico se
lavé suficiente como para eliminar el exceso de cloruros, se realizé el test de cloruro de
plata (Macedo y col. 2004). Este test permite detectar en forma cualitativa, la presencia
de cloruros en didisolucién por la formacion de un precipitado caracteristico de cloruro

de plata, segln la siguiente reaccion:

Ag'NO3 gisoluciony* Clresidual) ——p AGCliggy + NO3° (6)

Para realizar este ensayo se tomé una porciéon del agua de lavado de la zeolita y se

afadié gotas de disolucion de nitrato de plata, AgNO;, de concentracion 1 N.
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La formacion de un precipitado blanco lechoso indicé la presencia de cloruros en
exceso, y por tanto, se debié continuar el lavado de la zeolita hasta que practicamente

no hubo formacién de precipitado.

2.4.2.2.4 Seleccion de la disoluciéon acondicionadora

El propésito de este estudio, consisti6 en establecer el tipo de disolucion
acondicionadora que mas optimiza la remocion de cationes metalicos desde
disoluciones acuosas. Se utilizé mordenita del tamafio seleccionado en la seccién
2.4.2.1.1 y acondicionada quimicamente a sus formas homoiodnicas protonada y sédica
segun se describié en la secciéon 2.4.2.2, como blanco se empled mordenita natural. El
experimento se llevo a cabo mezclando cantidades conocidas de zeolita y el metal bajo
estudio a una concentracion inicial de 2000 mg/L, en recipientes individuales para cada
zeolita. Las suspensiones se agitaron, en un agitador orbital y se monitoreé la
concentracion del metal en disolucién en funcién del tiempo. Una vez transcurrido el
tiempo de contacto deseado se analizé la concentracion final del metal en disolucion

mediante ASV o EAA, segun el metal.
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2.4.3 Preparacién de disoluciones sintéticas de metales

Para preparar las disoluciones sintéticas de metales de concentracion superior a 500
mg/L se utilizaron sales nitrato o sulfato del metal bajo estudio, segin se indica a
continuacion: Pb(NO;),, CuSO,-5H20, FeSO,7H,0, ZnSO,7H,O. Para preparar
disoluciones sintéticas en la que la concentracion del metal es inferior o igual a 500
mg/L se realizaron las diluciones correspondientes a partir de tritisoles Merck de 1000

mg/L.

2.4.4 Estudio de remocion de metales con muestras sintéticas

Para obtener parametros de operacion éptimos para la remocién de cationes metalicos,
Cu®, Fe*™, Pb*, Zn*, desde disolucién acuosa empleando mordenita previamente
acondicionada se efectuaron estudios de remocion desde disoluciones sintéticas en
que los cationes metalicos se encuentran en forma individual y para una mezcla de
Cu*" y Pb®*. Tal como se indico en la Figura 9, los estudios de remocién de metales a
nivel de laboratorio se efectuaron en operacién tipo batch y operaciéon en continuo, las

cuales se describen a continuacion.

2.4.4.1 Estudios en operacion tipo batch

En estos estudios se operé en una sola etapa utilizando dos tipos de dispositivos,
reactores con agitacion y columnas de lecho fijo. En ambos sistemas, la disolucion
contaminante a tratar de volumen, V,, y con carga contaminante, C,, se colocd en

contacto con la zeolita.
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Luego del proceso de tratamiento, se obtiene una solucién tratada de volumen V. y

carga contaminante C,. La Figura 15, esquematiza este tipo de operacion.

[ TRATAMENTO |
 1ETAPA

V.
¥ E
C4 w2

Figura 15: Esquema de operacidén en una etapa en columnas de lecho fijo.

2.4.4.1.1 Estudios en reactores con agitacion

En estos estudios la zeolita permanece en contacto con una disolucién contaminante
sin ningun proceso de circulaciéon, bajo condiciones especificas de operacion. El
proposito de estos estudios fue examinar el efecto de la concentracién del metal y pH
de la disolucién contaminante, asi como también, el efecto de competencia de metales
en la capacidad de remocion de la zeolita para una mezcla de metales, Ccu® y Pb?,
desde disolucion acuosa. La Figura 16, muestra el sistema de operacion en reactores

con agitacion a escala de laboratorio.

62



o

Figura 16: Sistema de operacion en reactores con agitacion a escala de laboratorio.

a) Efecto de la concentracion en la capacidad de remocién del metal

Para estudiar el efecto de la concentracion inicial del metal en la capacidad de

. . 2+ 2+ 2+ 2+ . "
remocién de los cationes, Cu , Fe , Pb , Zn , desde disoluciones acuosas

empleando zeolita se realizaron cinéticas de remocién. Estos ensayos consisten en
monitorear la concentracion del metal en disolucién, en funcién del tiempo de contacto
con la zeolita y permiten establecer el tiempo minimo necesario para alcanzar el
equilibrio, entre el adsorbente y adsorbato. Mientras no existan corrientes de entrada o
salida en el sistema la concentracion en cada fase cambiara con respecto al tiempo y
la concentracion de las fases se aproxima al equilibrio a medida que transcurre el

tiempo.
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Para llevar a cabo el estudio se mezclaron cantidades conocidas de mordenita y el
metal bajo estudio, a tres valores distintos de concentracion inicial, en recipientes
individuales. Las suspensiones se mantuvieron en agitaciéon constante de 150 rpm y se
monitored la concentracion del metal en disolucién en funcion del tiempo de contacto
con la zeolita. Una vez transcurrido el tiempo de contacto deseado se analizd la

concentracion final del metal en disolucion mediante EAA.

b) Efecto del pH de la disolucién contaminante en la capacidad de remocién del metal

Para estudiar la influencia del pH del medio sobre la remocion de metales se realizaron
isotermas de adsorcion. Para obtener las isotermas de adsorcién de cada metal, se
prepararon disoluciones sintéticas de los metales bajo estudio en un rango de
concentracién entre 40-2000 mg/L. El pH de cada disolucion se ajusto a tres valores
distintos 2,0; 4,0; 6,0 utilizando HCI o NaOH, segun corresponda. Las suspensiones se
colocaron en recipientes individuales que contenian mordenita, con una relacién
volumen/masa de valor 10 mL/g. Las muestras se mantuvieron en agitacion constante
de 150 rpm por un periodo superior al tiempo de equilibrio establecido en el estudio

anterior. Finalmente se analizé la concentracion del metal en disolucién mediante EAA.
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c) Estudios de remocién para una mezcla de Cu*'y Pb**

El propésito de este estudio es comparar y evaluar la eficiencia de remocioén de la
mordenita cuando los metales se encuentran de forma individual y para una mezcla de
éstos, en disolucién acuosa. Para este efecto, se realizaron cinéticas de remocién e
isotermas de adsorcién para una mezcla Cu®* y Pb? bajo las mismas condiciones
experimentales cuando estos metales estaban presentes de forma individual en

disolucion acuosa.

2.4.4.1.2 Estudios en columnas de lecho fijo
a) Eficiencia de etapa de Murphree

Para llevar a cabo este estudio se empaquetd una cantidad conocida de mordenita en
una columna de lecho fijo y se hizo circular disolucién contaminante de cobre de
concentraciéon inicial Co= 90 mg/L, a un caudal constante. El propésito de la
experiencia, es reducir la concentracién del metal en el efluente, hasta un valor que no

supere la concentracion Ce, fijada arbitrariamente.

Para el disefio de este experimento se utilizaron las cinéticas de remocién e isotermas
de adsorcion del cobre obtenidas de las pruebas realizadas reactores con agitacién. Se
calcularon condiciones especificas de operacion de la columna para establecer el
volumen de disolucién contaminante que es posible tratar hasta alcanzar una

concentracion, Ce, en el efluente.
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De esta manera, a partir de la relacién entre el volumen teérico y volumen experimental
de solucién a tratar hasta que el efluente alcance la concentracion Ce, es posible

determinar la eficiencia de etapa de Murphree utilizando la ecuacién 5.

2.4.4.2 Estudios en operacion tipo continuo

En estos estudios se operé de forma constante utilizando como dispositivo una
columna de lecho fijo. En este tipo de operacion las fases sélida y liquida permanecen

en contacto continuo en todo el equipo, sin separaciones periddicas de las fases.

a) Curva de ruptura

El propésito de este estudio consistié en obtener la curva de ruptura del metal bajo
estudio. Para éste efecto una cantidad conocida de mordenita se empaqueté en una
columna de lecho fijo y se hizo circular disolucién de cobre de concentraciéon 500 mg/L
a caudal constante, se monitoreé la concentracion a la salida de la columna en funcién
del volumen, de esta manera se obtuvo un perfil de concentracién del metal a medida
que pasa a través de la columna. La Figura 17, muestra el sistema utilizado en los

experimentos en columnas de lecho fijo.
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Figura 17: Sistema de operacién en columnas de lecho fijo a escala de laboratorio.

La Tabla 4, resume los estudios de remocién de metales realizados en disoluciones

sintéticas.

Tabla 4. Estudios de remocion de metales en disoluciones sintéticas

Estudio Metal

Cu®; Fe*; Pb*, Zn*
Cinética de remocion . .
Mezcla Cu**y Pb®

Isoterma de adsorcién Cu*: Fe*": Pb*, Zn*

Eficiencia etapa de Murphree Cu*

Curva de ruptura cu™
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2.4.5 Estudios de remocién de metales con RIL minero

Los experimentos efectuados con muestras sintéticas permitieron obtener parametros
optimos para la remocién de los cationes, Cu®"; Fe?*; Pb?, Zn?*, desde disoluciones
acuosas. Estos parametros se aplicaron en el disefio de estudios de remocion de
metales provenientes de un RIL minero que presenta cationes metélicos como

contaminantes genéricos y un alto contenido de sulfatos.

Previo a los estudios de remocion se realizé un andlisis de los metales presentes en el
RIL mediante la técnica de Inductived Coupled Plasma/ Atomic Emisson Spectroscopy,
ICP/AES. Este andlisis fue realizado externamente por el laboratorio quimico ALS
Environmental, certificado para el analisis de muestras acuosas. El analisis de los
metales se llevé acabo seglin procedimientos adaptados de Standard Methods' 3030 y
3120. Ademas, se determind la concentracion de sulfato en el RIL por analisis

gravimétrico seguin procedimientos adaptados de Standard Methods' 4140.

Debido a que la planta minera proveedora del RIL descarga sus residuos a cuerpos de
aguas fluviales se utilizé el D.S 90/00 para determinar los metales estudiados en el
RIL, seleccionandose aquellos metales que superan las concentraciones maximas
establecidas por esta norma, considerando la capacidad de dilucién del cuerpo

receptor.

Se realizaron estudios con el RIL en sistema de operacién tipo batch y en continuo. Del
primer tipo se efectuo, isoterma de adsorcion al pH original del RIL y utilizando el valor
de pH optimo obtenido de los experimentos realizados con disoluciones sintéticas.

Para el estudio en sistemas continuos se realizé una curva de ruptura del RIL.

' Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 20th Ed. APHA-AWWA, 1998.

68



2.4.6 Estudio de la capacidad de regeneracion de la zeolita

En este estudio se evalué la eficiencia de regeneracion de la mordenita a través de una
curva de desorcion, la cual consiste en eluir los metales retenidos en la mordenita que
ha sido empleada en la curva de ruptura del RIL y que se encontraba saturada con

carga contaminante.

Para este efecto, se hizo circular a través de la columna rellena con zeolita empleada
en la curva de ruptura del RIL una disolucién de NaCl 2 N. Se espera que la alta
concentracion de iones Na“, desplace los cationes metalicos retenidos en la zeolita y
de esta manera se promueva la formacion de mordenita sodica. Posteriormente, la
mordenita se lavé con agua destilada para retirar el exceso de iones cloruro y se
realizé el test de cloruro de plata. La Figura 18, muestra el sistema de regeneracion de

la zeolita a escala de laboratorio.
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Figura 18: Sistema de regeneracion zeolita a escala de laboratorio.

La Tabla 5, resume los estudios realizados con el RIL minero que incluyen estudios de

remocion de metales y de regeneracion de zeolita.

Tabla 5. Estudios realizados con RIL minero

Estudio Metal®

Isoterma de adsorcion Cu?; Fe*": Pb%, Zn?*
Curva de ruptura Cu®; Fe*"; Pb*, Zn*
Regeneracién zeolita Cu®; Fe?"; Pb?*, Zn?*

? De los cationes metalicos sefialados se estudiaron aquellos que exceden las concentraciones
maximas establecidas por D.S 90/00, considerando la capacidad de dilucién del cuerpo
receptor.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los estudios desarrollados en

este trabajo, en el mismo orden expuesto en la metodologia.
3.1 Métodos de analisis
3.1.1 Limites de deteccion y cuantificacion

Dentro de los criterios cuantitativos para seleccionar un método analitico y que dan un
parametro de calidad en la medicién se encuentra el limite de deteccion, LOD, y limite
de cuantificacion, LOQ. El LDO, permite determinar la concentracién minima de analito
que se puede detectar para un nivel de confianza dado y el LOQ, la concentracion
minima de analito con la que pueden realizarse medidas cuantitativas. Estos
parametros se encuentran dados por las siguientes ecuaciones:

Limite de deteccion;

LOD = 3sp (7
m
Limite de cuantificacion;
LOQ = 10s, (8)
m

Donde, s, corresponde a la desviacion estandar del blanco y m a la pendiente de la
curva de calibracién para un analito particular.

La Tabla 6, especifica los limites de deteccién y cuantificacion de los metales
analizados mediante la técnica ASV, calculados a partir de las correspondientes curvas

de calibracion.
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Tabla 6. Limites de deteccién cationes metalicos mediante ASV

. . . Limite de
Metal Limite F': (;E;ecclén cuantificacion
g [mgiL]
Cobre 0,006 0,02
Plomo 0,06 0,2
Zinc 0,09 0,3

Ademas, la validez de los resultados obtenidos en las mediciones mediante ASV esta
basada en: 1) Instrucciones del manual de funcionamiento del equipo 2) Uso de
patrones certificados de los iones metalicos para la calibracion del equipo 3) Medicion

en triplicado de cada muestra 4) Medicion periédica de patrones durante el uso del

equipo.

La Tabla 7, detalla los limites de deteccion y cuantificacién de los metales analizados

mediante la técnica EAA, estos valores fueron proporcionados por el laboratorio

quimico Carlos Latorre que efectud estos analisis.

Tabla 7. Limites de deteccion cationes metalicos mediante EAA

Metal Limite de deteccion Limite de
[mg/L] cuantificacion
[mg/L]
Cobre 0,05 0,2
Hierro 0,05 0,2
Plomo 0,05 0,2
Zinc 0,05 0,2

72



La validez de los resultados obtenidos en las mediciones mediante EAA esta basada
en que el laboratorio quimico Carlos Latorre tiene certificacién 1ISO 9001/2000 para el

andlisis de metales desde muestras acuosas mediante EAA.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de la zeolita

Los analisis por difraccion de rayos-X determinaron una composicién mineraldgica de
86% mordenita y 14% de cuarzo. Estos valores, indican que la zeolita utilizada

presenta una alta pureza, ya que se observan contenidos zeoliticos superiores al 80%.

Los analisis mediante fluorescencia de rayos-X indican la siguiente composicién

quimica elemental de la mordenita utilizada en este trabajo.

Tabla 8. Composicién quimica mordenita

Componente Porcentaje (%)

SiO, 68,50
Al,O3 12,00

Ca0o 3,50
Fe 0, 2,50

MgO 0,30

KO 0,52
NaO 2,20

Lol 9,80

Total 99,61

'Perdida por calcinacién

Fuente:CETEM, BC Research.
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La Tabla 8, muestra que la zeolita de tipo mordenita esta compuesta principalmente
por oxido de silicio (68,5 %), y oxido de aluminio (12 %), lo cual es una caracteristica
de los aluminosilicatos. A partir de los porcentajes obtenidos para estos elementos se
obtiene una relacion SiO/ALO; de 5,7, este valor se encuentra dentro de los

informados en bibliografia para mordenita (Breck D. W. 1974).

La formula experimental informada para la mordenita utilizada en este trabajo

corresponde a:

(Nao.eKo.oaaca1)[(A|23i301 2I7H,0 (9)

Esta formula, indica un bajo contenido de potasio y elevados contenidos de calcio y
sodio. Estos dos ultimos cationes, corresponden a los principales cationes de
intercambio de la mordenita, lo cual se corrobora con los porcentajes mostrados para

estos a metales alcalinos en |a Tabla 8.

Al comparar la composicién quimica de la mordenita chilena, con los reportados en
bibliografia para mordenita proveniente de otra regién del mundo, especificamente
Nueva Zelandia, se encuentran similitudes en las proporciones de los metales alcalinos

presentes en ambas zeolitas (Mumpton F.A. y Fishman P.H., 1977).

A partir del analisis quimico de la zeolita, es posible obtener Ia capacidad de
intercambio catidnica (Pabalan R.T. 1994), cuyo valor informado para la mordenita

chilena corresponde a 1,47 meq/g y 1,56 meg/g, para granulometria de 3 mm y 325

mesh, respectivamente.
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Este valor corresponde a la capacidad de intercambio catiénica teérica de la mordenita,
sin embargo, dicho valor es muy dificil de alcanzar en la practica debido a que algunos
de los cationes de la zeolitas no pueden ser removidos de su estructura, ya sea por sus
fuerzas de enlace o por que son parte de las impurezas del material y no pueden ser
intercambiados (Inglezakis V.J., 2005). En este trabajo, se utiliza el término capacidad
de remocion para cuantificar la cantidad de un cation particular que es capaz de
remover una masa de zeolita, desde disoluciéon acuosa, bajo condiciones especificas

de operacion y se expresa en unidades de mg/g o meqg/g.

La Figura 19, corresponde a una imagen de la topografia de mordenita utilizando la

técnica de micrografia electronica de barrido, SEM.

Figura 19: Imagen de la topografia de mordenita.

La Figura 19, revela las caracteristicas cristalinas de la mordenita, este ordenamiento
tridimensional definido le confiere propiedades Unicas a estos minerales, como la de
actuar como verdaderos tamices moleculares. Ademas, en sodlidos cristalinos la
distribucion espacial de los atomos permite la formacion de una estructura microporosa

de elevada superficie interna, conformada por canales y cavidades.
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El tamafio de obertura de poros de estas cavidades y canales son de gran importancia
en los procesos de adsorcion e intercambio ionico ya que permite la transferencia de

materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea.

En literatura, se encuentra que la mordenita consta de 2 tipos de canales: (i) Los
canales principales, accesibles a través de anillos de oxigeno de 12 miembros, con una
obertura de poros de 7,0 x 6,5 A (ii) Canales pequefios, a menudo llamados side-
pockets, que incluye anillos de oxigeno de ocho miembros con obertura de poros de

3,4 x 4,8 A (Macedo J. y col. 2004).

En las operaciones de separacion sélido-liquido, el area superficial especifica del
s6lido es de gran importancia. Este parametro, es la suma de la superficie externa mas
la superficie interna, formada por las paredes de los poros, hendiduras y cavidades del
material poroso. La medida de esta area se basa en la fisisorcion de un soluto sobre el
sblido como una monocapa de adsorbato. Si se conoce el area de una molécula de
adsorbato, se puede calcular el area superficial del sdlido midiendo el niumero de

moléculas de soluto adsorbidas.

El area superficial especifica determinada para mordenita utilizada en este trabajo es
de 48,1 m?/g, este valor es significativamente menor que el informado para distintas
clases de zeolitas con valores superiores a 100 m%g (Da Luz, 1995). Sin embargo,
existe un estudio que ha reportado que para una misma mordenita, de tamafo de
particula 0,150 mm se determinaron valores de area superficial significativamente
distintos de 55 m?*/g y 177 m?/g, utilizando el método de adsorcion de azul de metileno

y gas nitrégeno, respectivamente (Englert A.H. y Rubio J., 2005).
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La discrepancia entre los valores de area superficial especifica obtenidos por ambos
métodos, se puede explicar por las areas de la seccidn transversal de los adsorbatos
utilizados, para N, 0,162 nm?molecula™ y azul de metileno 1,08 nm”’molecula™’. Estos
valores, hacen que la accesibilidad del adsorbato dentro de los poros de la zeolita sea
muy diferente, y por lo tanto, se obtienen areas superficiales distintas. Este estudio
junto con otros, (Van den Hul y col. 1968) da cuenta que las mediciones de area
superficial especifica son usualmente dependiente del método de medicion

seleccionado.

Para determinar el area superficial especifica de la mordenita empleada en este
trabajo, se utilizé el método de adsorcion de azul de metileno. Al comparar el area
especifica obtenida experimentalmente y el informado en literatura con este método se
encuentra que ambos valores son similares, es decir, 48,1 m%g y 55 m?g,

respectivamente.

En las mediciones picnomeétricas se obtiene para un diametro de particula menor a 1
mm un valor de densidad real de 1,93 g/cm® y para un diametro de particula entre 3,35-
4,75 de 2,02 g/cm®. Estos valores, se encuentran dentro de los reportados en
bibliografia para la mordenita, cuyos valores fluctian entre 1,70 — 2,13 g/cm® (Breck D.

W. 1974).
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3.3 Acondicionamiento de zeolita

Los resultados obtenidos en la etapa de acondicionamiento, se expresan como
porcentaje de remocion del metal, (% R), desde la fase acuosa hacia la sélida. El
criterio de seleccion del tamario de particula y de la disolucion acondicionadora, se
basa en comparar los porcentajes de remociéon de los metales, obtenidos bajo las
mismas condiciones experimentales de operacion. Seleccionandose, aquellas
condiciones con que se alcanzan los valores mas altos de remocién. El porcentaje de

remocion se obtiene seguln la siguiente ecuacion:

%R= Co—C; *100 (10)
Co

Donde, C,, representa la concentracion inicial del metal en la fase acuosa y C;, la
concentracion del metal en la fase acuosa, transcurrido un determinado tiempo de

contacto entre el metal y la zeolita.
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3.3.2 Seleccion del tamaiio de particula de la zeolita

La capacidad que presentan las zeolitas naturales para retener iones en su superficie,
se atribuye principalmente a procesos de intercambio iénico y adsorcion. Durante estos
procesos, los iones intercambiables de |a estructura de la zeolita pasan a la disolucién
y los cationes metalicos de la disolucién difunden a través de los poros y son retenidos
en la superficie externa e interna de la zeolita. Debido a que una disminucién en el
tamafno de la particula, involucra un aumento del area superficial expuesta a la
disolucion contaminante, se consideré importante evaluar esta variable en la remocién

de metales.

La Figura 20, muestra los resultados obtenidos en la remocién de cationes metalicos
desde disoluciones sintéticas, utilizando mordenita natural de dos tamafios distintos

correspondientes a 0,25-1 mm y 3,35-4,75 mm, respectivamente.
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Figura 20: Efecto del tamafio de particula en funcién del tiempo de equilibrio.

Co: 2000 mg/L para Cu®, Pb*, Zn** y Cy: 800 mg/L para Fe?; V: 50 mL; m,: 5 g

80



Para determinar si existe un efecto en la remocion de los metales al disminuir el
tamafio de particula de la zeolita se comparan los porcentajes de remocion, obtenidos
para ambos tamafios de particula, una vez que éstos han alcanzado un valor constante

en el tiempo.

En la Figura 20, se observa que los porcentajes de remociéon del plomo presentan
valores similares utilizando ambos tamafios de particulas, obteniéndose para este
metal una remocién cercana al 90%. En el caso de hierro, cobre y zinc se observa que
la disminucién en el tamarfio de particula conlleva a un incremento en los porcentajes
de remocioén de estos metales, sin embargo, este comportamiento varia dependiendo
del metal, obteniéndose incrementos de 20%, 10% y 8% para hierro, cobre y zinc,

respectivamente.

Para explicar el comportamiento observado se considerara una geometria esférica de
las particulas, en este caso, el area externa se incrementa considerablemente cuando
se disminuye el diametro de las particulas. Mientras que, el area interna presenta una
mayor exposicion de sus poros, pero no cambios significativos en su volumen (Colella
C. 1996), por tanto, una variaciéon de tamarfo de la particula afecta principalmente la
superficie externa de la zeolita. A partir de lo anterior, se puede inferir que como el
plomo presenta un comportamiento similar para ambos tamanos de particulas, la
superficie externa del mineral tiene una minima implicancia en su remocién desde
disoluciones acuosas, y que los sitios de intercambio localizados dentro de los

microporos, son los principales responsables de la retencion del metal.
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Para el hierro, se observa un comportamiento diferente, obteniéndose un incremento
en la remocién del 20%, con la disminucién del tamafio de particula, lo cual indicaria
que éste metal presenta una alta retencién a nivel superficial. Esto se puede explicar,
debido a que este catién forma una amplia variedad de complejos en disolucién
acuosa, por lo cual presentaria impedimentos estéricos para difundir dentro de los

poros, y cavidades de la mordenita (Sheta A. 2003; Inglezakis V. y col. 2004).

Por otra parte, para el cobre y zinc se obtuvieron incrementos en los porcentajes de
remocion similares y que no superan el 10%, por lo cual la retencion de estos metales
ocurriria principalmente a nivel superficial, sin embargo, se puede decir que existe una
retencion de ambos metales en la estructura interna del mineral ya que la disminucién

en el tamafio de particula incremento el porcentaje de remocion.

Ademas, se observa que el tiempo necesario para alcanzar valores constantes de
porcentajes de remocion disminuye al utilizar zeolita del menor tamario, esto se puede
explicar debido a que la disminucién de tamafo de particula incrementa el area
superficial, por tanto, las cavidades y poros de la zeolita se ven mas expuestos a la
fase acuosa y los iones pueden difundir mas faciimente a través de estas

microporosidades.

De este estudio, se obtiene que los mayores porcentajes de remocién de metales se
consiguen al utilizar mordenita de tamanio 0,25-1 mm. Ademas, se disminuye el tiempo
de contacto entre la zeolita y el metal en disolucion, necesario para alcanzar
porcentajes de remocién constantes. Por lo anterior, se selecciona mordenita de
tamarfio 0,25-1 mm para llevar a cabo las posteriores pruebas de remocién de cationes

metalicos desde disoluciones acuosas.
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3.3.3 Seleccion de la disolucién acondicionadora

Posterior al acondicionamiento fisico, en el cual se selecciono el tamafno de particula
de la zeolita, se prosiguié con un acondicionamiento quimico. A continuacién, se
muestra los resultados para la remocién de metales que se obtuvieron al utilizar

mordenita tratada con soluciones de HCI y NaCl, previo a realizar las pruebas de

remocion.

La Figura 21, compara los resultados de remociéon de metales que se obtuvieron con
mordenita convertida a sus forma homoionicas, esto es, mordenita protonada y
mordenita sédica, con los obtenidos en la seccion anterior para mordenita natural, es

decir, sin acondicionamiento quimico.
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Figura 21: Efecto del acondicionamiento sobre la remocion de metales.
Co: 2000 mg/L; Dp: 0,25-1mm; V: 50 mL; m: 5 g
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La Figura 21, muestra que el tratamiento de la zeolita con disoluciéon acondicionadora
para convertirla a la forma homoionica, es decir, que los iones de intercambio nativos
de la zeolita sean intercambiados por cationes H" y Na*, segun corresponda, presenta
un efecto en los porcentajes de remocion de los metales. Para el cobre, hierro y zinc, la
utilizacién de mordenita en su forma sdédica logra incrementar en mas de un 30% los
porcentajes de remocién de los metales desde disolucién acuosa, respecto a la
mordenita natural. Para el caso del plomo no se observa un efecto significativo, es
decir, presenta porcentajes de remocion similares al utilizar zeolita en su forma sédica

y natural.

Ademas, se observa que el tratamiento de la zeolita con disoluciones acondicionadoras
presenta un efecto sobre el tiempo de equilibrio metal-zeolita, esto es, el tiempo de
contacto necesario entre el metal en disolucién y la zeolita para alcanzar valores
constantes de remociéon. La Figura 21, muestra que el tiempo de equilibrio se
disminuye al utilizar mordenita sédica, respecto a la mordenita natural para todos los

metales estudiados.

Una explicacion a ambos efectos, es decir, el incremento en los porcentajes de
remocion y la disminucién en el tiempo de equilibrio metal-zeolita, se puede deber a
que la mordenita natural posee en su estructura una variedad de iones nativos,
principalmente, K', Ca®* y Na® Segun distintas investigaciones la afinidad de las
zeolitas hacia estos cationes depende de su tamafio y energia de hidratacién,
encontrandose la siguiente serie de afinidad: K> Ca** > Na* (Semmens M.J. y Klieve

J.R. 1980; Zamzow H.J. y Murphy J.E. 1992).
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Estudios sobre las condiciones de pretratamiento de un tipo de zeolita denominada
clinoptilolita, demuestran que los cationes K* y Ca®" son fuertemente atraidos por la
zeolita, se requiere de exposiciones prolongadas a altas concentraciones de Na* para
desplazar estos iones de la estructura de la zeolita. Debido a que los iones Ca® y K*
son dificiles de intercambiar, los sitios ocupados por éstos cationes tienen una baja

participacion el los procesos de intercambio idnico.

La mordenita natural utilizada en este trabajo presenta altos contenidos de Ca®* y en
menor proporcion de iones Na', en su estructura, segun lo descrito anteriormente, los
iones Ca®* son dificiles de intercambiar, por tanto, su contribucién a los procesos de
remocién de metales es baja, y por tanto, los iones Na’ serian los cationes
involucrados en los procesos de intercambio. Sin embargo, los iones Na* corresponden
solo a una fraccién de los cationes intercambiables, lo cual puede explicar los bajos

porcentajes de remocidén que se obtienen con mordenita en su forma natural.

Lo anterior, concuerda con los ailtos porcentajes de remocion de metales que se
obtienen al utilizar mordenita sddica, ya que aun cuando la zeolita presenta afinidad
hacia el sodio, estos iones pueden intercambiarse facilmente con los cationes

metalicos presentes en disolucién acuosa.

La Figura 21, muestra que las curvas de remocién para cobre y hierro utilizando
mordenita protonada presentan un comportamiento diferente a las obtenidas para
mordenita sédica y natural, esto es, no se logra establecer el tiempo de equilibrio bajo
las condiciones experimentales del estudio, observandose una alta dispersion de los

puntos.
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Para el caso del plomo y zinc, se observa una tendencia a alcanzar el equilibrio a
tiempos de contactos similares a los obtenidos con mordenita natural. Cabe sefialar
que las pruebas de remocioén utilizando mordenita protonada se repitieron cuatro veces
y se contintio observando el mismo comportamiento, el cual concuerda con el obtenido
en algunos estudios (Cerjan-Stefanovic S. y col. 1996; Macedo J.L. y col. 2004). Para
explicar el comportamiento obtenido cuando se utiliz6 mordenita protonada en las
pruebas de remocién se deben considerar que el tratamiento con acido produce: i)
desaluminaciéon de la zeolita ii) remocién de especies amorfas ocluidas en las
cavidades de la zeolita. El primero de ellos, provoca pérdida de algunos sitios de
intercambio de la zeolita ya que habria una destruccién parcial de su estructura y

perdida de cristalinidad.

Por otro lado, la eliminacién de material amorfo provoca una limpieza de los canales y
cavidades del mineral, con lo cual el espacio intracristalino puede verse incrementado.
Los dos fenobmenos mencionados anteriormente, pueden ocurrir indistintamente, de
esta manera, en el caso de alcanzar el equilibrio metal-zeolita, se obtienen porcentajes
de remocién mayor a los obtenidos con mordenita natural, pero a tiempos de contactos

metal-zeolita elevados.

De este estudio, se obtiene que el acondicionamiento de mordenita con disolucion de
NaCl, antes de efectuar las pruebas de remocioén, mejora de manera significativa la
eficiencia de remociéon de metales con respecto a la mordenita natural y protonada.
Ademas, la mordenita sddica disminuye el tiempo de contacto requerido entre, la fase
solida y la fase acuosa, para alcanzar porcentajes de remocion constantes. Por lo
anterior, se selecciona mordenita sodica para efectuar los siguientes estudios de

remocion de cationes metalicos desde disoluciones sintéticas.
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Los resultados que se obtuvieron el la etapa de acondicionamiento concuerdan con
numerosas investigaciones, respecto a que se puede mejorar la capacidad de
intercambio de las zeolitas, cuando éstas se someten a una etapa de
acondicionamiento antes de efectuar las pruebas de remocion de metales. El proposito
de este pretratamiento es realizar una limpieza profunda y convertir el mineral a la
forma homoidnica, es decir, reemplazar sus cationes nativos por un solo tipo de i6n
intercambiable (Klieve J.R y Semmens, M.K. 1980; Semmens M.J y Martin W.P.1988;
Kesraoui-Ouki S. y col. 1993)

La disolucién acondicionadora mas utilizada es NaCl, cuyas concentraciones varian
entre 0,5-2 N (Koon J.H y Semmemens M.J. 1980; Klieve J.R y Semmens M.K. 1980;
Semmens M.J y Martin W.P. 1988). Existen investigaciones que estudian los efectos
de las condiciones de operacion del pretratamiento de zeolitas en columnas de lecho
fijo. Estos estudios sefialan que la utilizacion de 10 a 20 volimenes de lecho de
disolucion de NaCl de concentraciéon 1 a 2 N, seria la mas adecuada para el
acondicionamiento de zeolitas (Inglezakis V.J. y col. 2001; Semmens M.J y Martin W.P.
1988). Ademas, otro estudio muestra que el acondicionamiento con soluciones de NaCl
no afecta la estructura cristalina de las zeolitas (Kesraoui-Ouki S. y col. 1993). Lo
anterior, corrobora que el uso de disolucién de NaCl, es adecuada para acondicionar

mordenita antes de efectuar pruebas de remocién de los iones metalicos.
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3.4 Estudio de remocion de metales con muestras sintéticas
3.4.1 Estudios en operacion tipo batch
3.4.1.1 Estudios en reactores con agitacion

a) Efecto de la concentracién en la capacidad de remocién del metal

2+
Se estudio el efecto de la concentracion inicial en la capacidad de remocién de Cu

Fe2+, Pb2+, Zn2+ desde disoluciones acuosas empleando mordenita sédica de tamafio
0,25-1mm. Las pruebas realizadas permitieron obtener cinéticas de remocion del metal
al graficar el cuociente de concentracion C¢ /C, en funcion del tiempo de contacto
metal-zeolita. Donde C,, corresponde a la concentracion inicial del metal y C;, a la
concentracion final del metal en disolucién, a un cierto tiempo de contacto entre metal-
zeolita. La relacién C; /C,, da cuenta de la capacidad de la zeolita para remover
metales desde disoluciones acuosas, cuyo valor maximo es la unidad. Valores
cercanos a cero, indican una baja concentracion del metal en disolucién, lo que implica
que la zeolita es capaz de remover eficientemente el metal. En caso contrario, es decir,
valores proximos a la unidad, revelan que la concentracion final del metal en disolucién
es similar a la concentracion inicial (C; =C,) y la eficiencia de remocién es baja. Se
utiliza la relacién C;/C, y no porcentajes de remocion, ya que para escalar parametros

de disefio a nivel industrial es inadecuado emplear términos en porcentajes.
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Cabe sefialar que en la etapa de acondicionamiento se expresaron los resultados en
porcentajes de remocién ya que la finalidad del estudio era decidir el mejor
pretratamiento al que debe ser sometida la zeolita antes de efectuar las pruebas de
remocién de metales y no obtener parametros de disefio. La Figura 22, muestra el
efecto de la concentracion inicial en las cinéticas de remocién de los distintos metales,

utilizando mordenita sodica de tamarfio 0,25-1 mm.
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En la Figura 22, se observa que para los cuatro metales estudiados la relacion Cs/C,
disminuye rapidamente en los primeros tiempos de contacto metal-zeolita para
posteriormente alcanzar valores constantes. Este comportamiento indica una rapida
disminucién de la concentracién del metal en la fase acuosa en los primeros minutos
de contacto con la zeolita, seguido por un lento decrecimiento hasta que se alcanza
una concentracion constante a un tiempo de contacto denominado tiempo de equilibrio,
T, Este parametro se establece cuando la velocidad de adsorcién del soluto en el
material adsorbente es igual a la velocidad de desorcion, estableciéndose un equilibrio
dinamico. En este punto, la concentracién del metal permanece practicamente

constante y se denomina concentracion de equilibrio, Ceq.

El tiempo de equilibrio es un parametro importante a considerar en el disefio de
operaciones de separacion sélido-liquido. Esta variable, permite establecer el tiempo
de contacto minimo entre metal-zeolita necesario para alcanzar el equilibrio y definir el
caudal al cual circula la disolucién contaminante en operaciones en columna de lecho
fijo. Mientras menor sea el tiempo de equilibrio, el caudal puede ser mayor y se puede

tratar un mayor volumen de disolucién contaminante, en un menor tiempo.

En la Figura 22, se observa que el tiempo de equilibrio metal-zeolita no varia
significativamente cuando la concentracion del metal disminuye a 1/5 de su valor, es
decir, de 2000 a 400 mg/L para Cu**, Pb®" y Zn*" y de 800 a 160 mg/L para Fe**, en el
cobre también se estudio una disminucién de concentracion de 2000-80 mg/L. Para los
cuatro metales estudiados los valores de T., permanecen practicamente constante
obteniéndose los siguientes valores: Cobre 30 min; plomo 30 min; hierro 90 min y zinc

120 min.

92



Los resultados obtenidos en las curvas cinéticas muestran una independencia del
tiempo de equilibrio con respecto a la concentracion inicial del metal. Lo anterior,
permite establecer un valor especifico para esta variable independiente de la carga
contaminante de la disolucion a tratar, y por tanto, utilizar los valores obtenidos a

escala de laboratorio como parametros de de disefio a escala industrial.

En la Figura 22, se observa que la variacion en la concentracion inicial del metal tiene
un efecto en la relacién C;/C,, para los metales estudiados a excepcion del plomo. En
efecto, una disminucién en la concentracion inicial de 4 veces, es decir, de 2000 mg/L
a 400 mg/L reduce la relacién C; /C, a valores inferiores a 0,2, indicando una alta
remocién de los metales desde la fase acuosa. En el caso del plomo, se obtuvo un
comportamiento similar en las cinéticas de remocién para las concentraciones
estudiadas, es decir, se observa una alta remocion de este metal con un valor de C;/C,
menor a 0,1 en el equilibrio. Lo anterior, da cuenta que la mordenita utilizada es capaz
de remover eficientemente un amplio rango de concentracién de iones Pb** desde

disolucion acuosa.

b) Efecto del pH de la disolucién contaminante en la capacidad de remocion del metal

Se estudio el efecto del pH de la disolucién contaminante en la capacidad de remocién
de los cationes metalicos desde disolucién acuosa utilizando mordenita de tamario
0,25-1mm. Esta variable influye en los equilibrios de hidrélisis de los iones en
disolucién determinando la forma quimica en que se encuentran los metales en la fase

acuosa (Petrus R. Warchol J.K. 2005).

93



Por lo tanto, el pH del medio puede afectar los procesos de intercambio i6nico y

adsorcion que ocurren en la superficie de la zeolita.

El estudio realizado permitié la construccién de curvas denominadas isotermas de
adsorcion que muestran la relacién entre la cantidad de metal adsorbido por unidad de
masa de mordenita y su concentracion de equilibrio en disolucién. El metal adsorbido
por unidad de masa de mordenita corresponde a la capacidad de remocion de la
zeolita, W, expresada en mg del metal/g de zeolita y esta dada por la siguiente

ecuacion:

W= (Co-Cq)* V (11)

m

Donde, C, representa la concentracion inicial del metal en la fase acuosa, Ceq la
concentracién de equilibrio en la fase acuosa, V el volumen del metal y m la masa de

zeolita.

La Figura 23, detalla las isotermas de adsorcion obtenidas para los cuatro metales

estudiados a tres valores de pH distintos.
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En la Figura 23, se observa que el pH de la disolucién contaminante tiene una
influencia sobre la capacidad de remociéon de metales desde disolucidon acuosa. En
efecto, al comparar las isotermas de adsorcion de cada metal para el rango de pH

estudiado se obtienen distintos valores de capacidad de remocion.

La Tabla 9, detalla los valores de capacidad de remocién maxima, W,s, que se

obtuvieron para cada metal a los distintos valores de pH estudiados.

Tabla 9. Capacidad de remociéon maxima en funcién del pH

wmax
Metal [mg/g]
pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0
Cobre 10,03 11,55 ;
Hierro 445 5,66 5,96
Plomo 19,71 19,77 19,63
Zinc 11,54 12.72 10,34

La Tabla 9, sefiala que la capacidad de remocion maxima de la mordenita depende del
tipo de metal y el pH del medio. A parir de los valores de W,.., se establece que para

los cationes metalicos estudiados los mejores resultados se obtienen a pH 4,0.

Numerosos estudios utilizan isotermas de adsorcién obtenidas bajo las mismas
condiciones experimentales para establecer la afinidad de la zeolita por distintos

cationes.
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En este trabajo se utiliza los valores de W obtenidos a partir de la isoterma de
adsorcion a pH 4,0 para determinar la afinidad de la mordenita por los metales
estudiados, obteniéndose a igualdad de condiciones experimentales la serie de
afinidad, Pb®* > Zn* > Cu® > Fe®. Este resultado puede estar determinado por
factores que influyen en procesos de retencion de iones metalicos en la estructura de
la zeolita como: densidad de carga, energia de hidratacion y radio iénico del metal

(Breck D. W. 1974; Erdem E. y col. 2004).

En la Tabla 9, se muestra que los mayores valores de Wna se obtienen para el Pb*?y
que estos valores son similares para el rango de pH estudiado, lo cual indica una
elevada afinidad de la mordenita por este metal. Este resultado concuerda con los
obtenidos en otros estudios, en los que se explica la alta afinidad de las zeolitas hacia
el Pb*? debido principaimente a dos factores: i) El pequefio radio de hidratacion que
posee este metal, lo cual le permite difundir facilmente dentro de las cavidades de la
zeolita ii) Las zeolitas que tienen campo iénico débil, como es el caso de la mordenita,
prefieren cationes con baja energia de hidratacién como el plomo (Zamzow H.J, y

Murphy J.E. 1992).

Los menores valores de capacidad de remocion obtenidos a pH 2,0 se puede atribuir a
que el protén, H', presenta una alta afinidad por los sitios de intercambio de la zeolita,
lo que implica que en disoluciones éacidas, los iones H" compiten fuertemente con los
cationes metalicos en disolucién (Cerjan-Stefanovic S. y col. 1996; Trgo M. y Peric J.
2003). Ademas, a pH muy acidos se produce desaluminacion de la zeolita y se pierden
sitios de intercambio lo que disminuye la capacidad de remocion de la zeolita
Resultados similares se han obtenido en estudios para cationes metdlicos a pH acido

(Dal Bosco S.y col. 2005).
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Respecto a las isoterma de adsorcién obtenidas a pH 6,0 los menores valores de W,
obtenidos para el Zn?** y Pb*, probablemente se debe a que en medio acuoso con pH
cercanos a la neutralidad estos metales forman hidréxidos que precipitan en disolucién
(Vaca-Mier M. y col. 2001; Bektas N.y col. 2004). A altas concentraciones precipita una
mayor cantidad de hidréxido que a bajas concentraciones, lo cual puede obstruir los

poros de la zeolita y disminuir la capacidad de remocién de la zeolita .

En el caso de Fe*, no se observo una disminucién en los valores de Wiax
posiblemente debido a que se estudio un rango de concentracién inicial bastante
menores que para el caso del Zn”* y Pb*", por lo cual la precipitacién de las especies
hidroxidos pudiese no ser lo suficientemente alta como para obstruir los canales de la
zeolita. La isoterma de adsorcion de cobre a pH 6,0 no se realizo debido a problemas

experimentales.

Los resultados obtenidos anteriormente sefialan que la capacidad de remocién de la
mordenita se ve afectada por el tipo de metal y pH del medio. Para los metales
estudiados se obtuvo que un valor de pH 4,0 es 6ptimo para la remociéon de los

cationes metalicos desde disoluciones acuosas.
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¢) Estudios de remocién para una mezcla de Cu** y Pb**

Los estudios presentados hasta ahora, muestran la capacidad de la mordenita para
remover cationes metdlicos cuando éstos se encuentran de forma individual en

disolucién acuosa, sin embargo, en matrices reales se encuentran mezclas de metales.

Para estudiar el efecto de la presencia de mas de un metal en disolucién acuosa en la
capacidad de remociéon de la mordenita se realizé un estudio de remocion para una
mezcla binaria. La Figura 24, muestran las cinéticas de remocién de obtenidas para
Cu® y Pb*, cuando cada metal se encuentra de forma individual y para un sistema
binario de Cu®*/Pb** en disolucién acuosa utilizando mordenita sédica. Se presentan
los resultados de cobre y plomo de forma separada por efectos practicos, es decir,

para que las curvas se distingan claramente una de otra.
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Figura 24: Efecto de competencia de metales en la capacidad de remocion.
Co: 400 mg/L; Dp: 0,25-1 mm; V: 50 mL; m;: 5 g

En la Figura 24, se observa que una vez alcanzado el tiempo de equilibrio ta capacidad
de remocion presenta un comportamiento similar, para los metales individuales y para
la mezcla Cu?'/Pb** en disolucion. El tiempo de equilibrio del plomo practicamente no
se ve afectado por la presencia de cobre, por lo cual, se corrobora la alta afinidad de la
mordenita hacia el Pb*, encontrada experimentalmente en las pruebas anteriores y
reportada en bibliografia (Petrus R. y Warchol J. K. 2005). Sin embargo, se observa un
incremento en el tiempo de equilibrio del cobre de 30 min a 2 H cuando los metales se
encuentran en forma simultanea en disolucion. Este resultado probablemente se deba
a la elevada afinidad de la mordenita por el plomo y, por tanto, los sitios activos de la

zeolita son ocupados primeramente por estos iones.
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Los resultados obtenidos en las curvas cinéticas muestran una independencia del
tiempo de equilibrio con respecto a la concentracién inicial del metal. Lo anterior,
permite establecer un valor especifico para esta variable independiente de la carga
contaminante de la disolucién a tratar, y por tanto, utilizar los valores obtenidos a

escala de laboratorio como parametros de de disefio a escala industrial.

En la Figura 22, se observa que la variacién en la concentracion inicial del metal tiene
un efecto en la relacién C;/C,, para los metales estudiados a excepcién del plomo. En
efecto, una disminucién en la concentracion inicial de 4 veces, es decir, de 2000 mg/L
a 400 mg/L reduce la relacién C; /C, a valores inferiores a 0,2, indicando una alta
remocién de los metales desde la fase acuosa. En el caso del plomo, se obtuvo un
comportamiento similar en las cinéticas de remocién para las concentraciones
estudiadas, es decir, se observa una alta remocién de este metal con un valor de C;/C,
menor a 0,1 en el equilibrio. Lo anterior, da cuenta que la mordenita utilizada es capaz
de remover eficientemente un amplio rango de concentracién de iones Pb* desde

disolucion acuosa.

b) Efecto del pH de la disolucién contaminante en la capacidad de remocion del metal

Se estudio el efecto del pH de la disolucién contaminante en la capacidad de remocion
de los cationes metalicos desde disolucion acuosa utilizando mordenita de tamafio
0,25-1mm. Esta variable influye en los equilibrios de hidrolisis de los iones en
disolucién determinando la forma quimica en que se encuentran los metales en la fase

acuosa (Petrus R. y Warchol J.K. 2005).
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La afinidad de la zeolita por distintos cationes metalicos en disolucion acuosa se puede
explicar en términos de las energias de hidratacién e interacciones electroestaticas
entre el metal en disolucién y la fase sdlida (Colella C. 1996; Altin O. 1998). De
acuerdo, al modelo para cationes divalentes desarrollado por Sherry (et. al 1969), si un
intercambiador catiénico, como la zeolita, se coloca en contacto con una disolucién que
contiene diferentes sales metdlicas, la afinidad del intercambiador por un metal sobre
otro, depende de la diferencia en su energia libre de hidratacidon con los sitios

intercambiadores del mineral (Alvarez-Ayuso E. y col. 2003).

En el caso de la mordenita, su campo iénico es relativamente bajo y las interacciones
electrostaticas son de menor importancia que las energias libres de hidratacion (Breck
D.W. 1974). Segun el modelo propuesto por Sherry (et. al 1969), los metales con alta
energia libre de hidratacion tienden a permanecer en la fase acuosa donde sus

requerimientos de hidratacion pueden ser cumplidos.

De acuerdo, a las siguiente energias libres de hidratacion, — 498,7 Kcal/g para el Cu®" y
— 357,8 Kcallg para Pb*™, la afinidad de la mordenita hacia los metales estudiados

seria, Pb?* > Cu?®, la cual concuerda con los resultados experimentales.

3.4.1.2. Estudios en columnas de lecho fijo
a) Eficiencia de etapa de Murphree

Esta prueba se disefio utilizando los resultados de remocién de cobre obtenidos en
reactores con agitacién de la seccién 3.4.1.1. A partir de éstos, se calculé el volumen
de disolucién contaminante que se puede tratar en una columna de lecho fijo, hasta

alcanzar una concentracion en el efluente fijada arbitrariamente.

101



La Figura 25, representa el sistema de operacion en una etapa utilizado, en el cual una

disolucion de cobre se hace circular a través de la columna de lecho fijo, obteniéndose

una disolucién tratada. La Figura 25.b, corresponde a la isoterma de adsorcién de

cobre a pH 4,0 utilizada para el disefio del estudio en columna.
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Figura 25: Esquema de operacién en una etapa en columna de lecho fijo.

(A) Sistema de operacién en columna (B) Isoterma de adsorcion cobre a pH 4,0.

Considerando la adsorcion en columna como una etapa ideal y que la Figura 25, es

equivalente al esquema de la Figura 5, para describir el proceso de adsorcion en

columnas de lecho fijo se utilizaron las mismas siglas y ecuaciones explicadas en la

seccion 1.5.1, referida a operaciones de separacion sdélido-liquido en una sola etapa.
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Se aplico la ecuacion 4 para calcular el volumen de saturacién teérico, Vgr, es decir, el
volumen de disolucién de cobre que se puede tratar en la columna hasta alcanzar una
concentracion en el efluente inferior o igual a 3 mg/L. Este valor, se encuentra
establecido por el D.S 90/00 para descarga de residuos liquidos a aguas submarinas y
superficiales y se seleccioné debido a que la industria minera, proveedora del RIL que

se utilizara en este trabajo, descarga sus efluentes a un estero.

Para calcular el volumen Vgr se reordeno la ecuaciéon 4, obteniéndose la siguiente

relacion:

Vst=8s (Yo~ Y1) (12)
KX
El parametro S;= 250 g corresponde a la masa de mordenita empaquetada en la
columna. Las variables X,= 0 y Y, = 90 mg/L dan cuenta de la concentracién inicial de
cobre en el la zeolita y la disolucién contaminante, respectivamente. Los valores X;=
1,23 mg/L e Y= 2,0 mg/g, se obtuvieron de la isoterma de adsorcién de cobre de la
Figura 24.b, bajo el criterio que Ia concentracion en el efluente debe ser inferior o igual
a 3 mg/L. Aplicando los correspondientes valores en la ecuacién 12, se calculé un

volumen de saturacion tedrico, Vsr, de 1,6 L de disolucién de cobre.

En pruebas a nivel de laboratorio, se obtuvo un volumen de saturacién experimental,
Vse, de 1,1 L, este valor corresponde a la cantidad real de disolucion contaminante que

se tratdé en la columna hasta alcanzar el punto de saturacion X;.
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Los resultados indican que el volumen experimental, Vgg, s menor que el volumen
teérico, Vsr, esta diferencia se puede atribuir a que para el calculo de Vsr se asumid
que el punto (X4, Y,) corresponde a un punto en equilibrio de la isoterma de adsorcion,
y el proceso de adsorcion en la columna se considero como una etapa ideal. Sin
embargo, puede que el tiempo de contacto metal-zeolita haya sido insuficiente, de
manera que no se alcanzé el equilibrio, en este caso, la concentracion final del metal
en disolucién y en la zeolita pertenecen a un punto que no se encuentra sobre la curva

de equilibrio.

La desviacion respecto al equilibrio se puede atribuir a que en este estudio, para
calcular el caudal de operacién de la columna de lecho fijo se utilizé el tiempo de
equilibrio metal-zeolita determinado en reactores con agitacién. En un reactor, las fases
permanecen en agitacidon continua y las particulas de material adsorbente se
encuentran expuestas completamente a la disolucién contaminante, sin embargo, en
una columna de lecho fijo el liquido fluye a través de las particulas de adsorbente y el
tiempo de contacto metal-zeolita esta directamente relacionado con el caudal de
operacion. Ademas, en columna las particulas se encuentran empaquetadas lo que
disminuye el area superficial expuesta a la disolucién contaminante y el tiempo de
contacto requerido para que la transferencia de masa entre fases alcance el equilibrio
no necesariamente es equivalente al de reactores con agitacién (Vaca-Mier M. y col.
2001). Lo anterior, puede explicar la diferencia entre el valor teérico y experimental del
volumen de saturacion y da cuenta que la proximidad al equilibrio depende de la

eficiencia de la mezcla, tiempo de contacto y de la transferencia de masa entre fases.
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Lo anterior, puede explicar la diferencia entre el valor teérico y experimental del
volumen de saturacién y da cuenta que la proximidad al equilibrioc depende de la
eficiencia de la mezcla, tiempo de contacto y de la transferencia de masa entre fases.
Por lo tanto, en técnicas de separacion sélido-liquido la seleccién del tipo de equipo a
utilizar es de gran importancia y esta relacionada con la eficiencia de separaciéon

requerida.

A pesar de lo anterior, para simplificar el disefio de operacién en etapas en procesos
de adsorcion e intercambio i6nico, se puede suponer que las corrientes efluentes de
cada etapa se encuentran en equilibrio, aun cuando experimentalmente se encuentra
una desviacion con respecto a éste. Para considerar esta desviacion se aplica un factor
de correccion que se puede calcular mediante la eficiencia de etapa de Murphree. Para
calcular la eficiencia de etapa de Murphree de la columna de lecho fijo se aplico la

ecuacién 5, obteniéndose un 70% de eficiencia.

Los procedimientos de calculo de caudal de operacién de la columna, volumen teérico

de saturacion y eficiencia de etapa de Murphree se detallan en anexo.

105



3.4.2 Estudios en operacion tipo continuo

En la seccién precedente, se obtuvo una eficiencia de etapa de Murphree de 70% para
la columna de lecho fijo, lo que da cuenta de una desviacion de los resultados
experimentales con respecto a las condiciones ideales. Por lo tanto, se hace necesario
aplicar un factor de correccion para utilizar los resultados obtenidos en reactores con
agitacion a los de operacion en columnas ya que, por lo general, en estos sistemas no
se logran alcanzar las condiciones de equilibrio. Ain cuando el método de disefio
empleado es valido, por lo general, para el disefio de operacién en columnas de lecho

fijo se utiliza el método de escalamiento.

Este método consiste en realizar ensayos a nivel de laboratorio bajo condiciones
similares a las de operacion a escala real, con el propésito de obtener parametros de

disefio de columnas y es el que se utilizara en este trabajo.
a) Curva de ruptura

A continuacion, se detallan los resultados obtenidos en un estudio de operacion en
continuo, denominada curva de ruptura, en la cual una disolucién contaminante de
cobre se hizo circular de forma continua en una columna de lecho fijo rellena con
mordenita. Se monitoreo la concentracion en el efluente en funcién del volumen tratado
hasta que la concentracion de salida fue similar a la concentracion inicial o de entrada.

La Tabla 10, resume las variables experimentales del estudio.
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Tabla 10. Variables experimentales de curva de ruptura de cobre

Variable Valor

500 mg/L
Concentracion inicial (Cq) J

15,74 meq/L

pH 40
Masa zeolita (m,) 240 g
Diametro de particula (D) 0,25-1 mm
Tiempo equilibrio (Teq) 3b min o
Caudal (Q) 2 mL/min
Volumen de lecho (Vy, 300 mL
Densidad real (p) 1,93 g/mL
Densidad aparente (p.) 0,85 g/mL
Porosidad de la zeolita (g;) 0,56
Diametro columna (D¢) 2,5¢cm
Longitud de lecho (Hy) 60 cm

Este estudio permitié corroborar el perfil de concentracion teérico esperado cuando se
hace circular disoluciéon contaminante a través de una columna rellena con zeolita ya
que se obtuvo una curva de ruptura similar a la de la Figura 6. La Figura 26, muestra la

curva de ruptura obtenida para el cobre.
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Curva de ruptura cobre
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Figura 26: Curva de ruptura del cobre

Co: 500 mg/L; Q: 2 mL/min; Dp: 0,250-1mm; pH: 4,0; m,:240 g

A partir del perfil de concentracion de la Figura 26, se calcularon parametros
operacionales que se compararan con los obtenidos en muestras reales. Para el
calculo de dichos parametros en este estudio se consideré una concentracion de
ruptura, C,, en un punto de ruptura C;/C, = 0,1. El punto de saturacién se calculd

considerando una concentracion de saturacion, C, cuando C;= C,.
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La Tabla 11, detalla los parametros operacionales establecidos a partir de curva de

ruptura del cobre.

Tabla 11. ParAmetros operacionales establecidos a partir de curva de ruptura del cobre

Parametro Valor

50 mg/L
Concentraciéon de ruptura (C,)

1,57 meqg/L
Volumen de ruptura (V,) 415L

2075 min
Tiempo de ruptura (T,)

34,58 H

16,12 mg/g
Capacidad remocion hasta ruptura (W,)

0,51 meqg/g
Volumen de saturacion (Vs) 742 L

3710 min
Tiempo de saturacion (Ts) -

61,83 H

20,9 mg/g
Capacidad remocién hasta saturacion (W,

0,66 meq/g
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3.5 Estudios de remocion de metales con RIL minero

Los estudios realizados con disoluciones sintéticas permitieron obtener parametros
optimos de remocién de metales desde disoluciones acuosas, estos parametros se
utilizaron en el disefio de experimentos de remocién de cationes metélicos
provenientes de un RIL de la planta La Cocinera de ENAMI-OVALLE. La Tabla 12,
detalla los parametros Optimos de remocidn de metales que se obtuvieron en los

estudios con muestras sintéticas.

Tabla 12. Parametros optimos de remocion de metales desde disoluciones acuosas

Parametro Especificacion
Material adsorbente Mordenita Sodica
Diametro particula 0,25-1 mm
pH disolucién 4.0

e Cu 30 min

S

5 Fe” 90 min

o

] o ;

o Pb 30 min

g- ......

o Zn* 120 min

}-.
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3.5.1 Descripcion planta La Cocinera de ENAMI

La planta La Cocinera de ENAMI-OVALLE se localiza en la IV Regién del pais su
funcionamiento se remonta a los afios 30 del siglo pasado y en la década de los afios

60, paso a ser parte de ENAMI.

La planta procesa minerales sulfurados y oxidados provenientes de distintas
explotaciones mineras pequefias y medianas, produciendo minerales con leyes de
cobre entre 2 y 3%, en el caso de productos de fundicién concentrados y precipitados,
de 28% y 78% de ley, respectivamente. La Figura 27, muestra una vista panoramica de

la planta La Cocinera de ENAMI.

Figura 27: Vista panoramica de planta La Cocinera de ENAMI.
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3.5.1.1 Situacion actual planta La Cocinera de ENAMI

La planta La Cocinera, no presenta problemas de generacion de RlLes en su proceso
industrial actual. Sin embargo, producto del acopio de minerales antiguos, se produce
la lixiviacion de aguas superficiales desde la base de la nueva faena hasta un estero
ubicado aguas abajo. El agua en su recorrido a través del acopio de minerales,
moviliza variados tipos de especies quimicas entre las que destacan metales disueltos
como: niquel, plomo, cadmio, hierro, cobre, aluminio entre otros, ademas grandes
cantidades de sulfato. Las especies quimicas lixiviadas provienen principalmente de la
meteorizacion de metales sulfurados, de los que antiguamente se extraia cobre. La
Figura 28, muestra una representacion esquematica de la lixiviacion de metales y sales

desde la antigua zona de acopio de minerales hasta el estero “El Ingenio”.

ONA DE ACOPIO MINERAL AN GUO

Figura 28. Esquema de lixiviacion de iones metdlicos planta La Cocinera de ENAMI
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Actualmente, la planta La Cocinera de ENAMI traté de contener las aguas lixiviadas
construyendo una zanja alrededor de la base de los minerales de acopio, justo antes
del vertimiento al estero. Ahi se acumularon las aguas en una fosa de tratamiento
separadas del estero por un muro. En la fosa de tratamiento se adiciona, sin agitacion
homogénea, hidroxido de calcio o cal, Ca(OH),, produciéndose un tratamiento primario
para eliminacion de iones metalicos y sulfato, por precipitacion. Una vez adicionada la
cal, las aguas de la fosa son bombeadas hacia un estanque impermeabilizado donde
ocurre la sedimentacion, posteriormente el liquido clarificado es dirigido hacia las
aguas del estero. La Figura 29, muestra el estanque de sedimentacion de la planta La

Cocinera.

Figura 29. Estanque de sedimentacion planta La Cocinera de ENAMI
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Las aguas descargadas al estero ‘El Ingenio”, luego de que se han sometido al
tratamiento de precipitacion presentan problemas de contaminacion de metales y
sulfato, es decir, sus concentraciones se encuentran por sobre los niveles establecido
en el D.S 90/00. Para solucionar el problema de contaminacion de las aguas que se
descargan al estero se propone la utilizacién de zeolitas naturales para el abatimiento

de aluminio, cobre y hierro, principalmente.

3.5.2 Caracterizacion RIL planta La Cocinera de ENAMI

El RIL utilizado en este trabajo proviene de una toma de muestra ubicada antes del
tratamiento primario con cal. La caracterizacion inicial del RIL se realizé mediante un
analisis por ICP/AES para los metales y andlisis gravimétrico para determinar la

concentracion de sulfatos. La Tabla 13, detalla los resultados de ambos analisis.

Tabla 13. Concentraciones iniciales RIL planta La Cocinera ENAMI

Elemento Concentracion Standar® Unidades
Al 78,2 10 mg/L
Cu LD o 3 mg/L
Fe 315 10 mg/L
Ni 1,312 3 mg/L
Pb <0,5 “ "6,5 mg/L
Zn 11,35 20 mg/L
SO 4.800 2,000 - molL

?Corresponde a la concentracién maxima permisible para el metal segin D.S 90/00
considerando la capacidad de dilucién del receptor.
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La Tabla 13, indica que los contaminantes que se encuentran fuera de la norma son
aluminio, cobre, hierro y sulfato. En este trabajo, se estudiaron los metales cobre,
hierro y zinc, este Ultimo se incluyé aun cuando no supera la norma establecida en el
DS 90/00 con el propésito de observar su comportamiento en una matriz real. El
aluminio se dejo fuera del estudio debido a que no se encuentra dentro de los metales

estudiados en muestras sintéticas.
3.5.3 Isoterma de adsorcién RIL

El RIL proveniente de la planta La Cocinera de ENAMI presenta un valor de pH 2,5,
segun los estudios realizados con muestras sintéticas el pH 6ptimo de remocion de
metales corresponde a un valor de pH 4,0. Se realizdé un ajuste de pH con NaOH, sin
embargo, al incrementar el pH del RIL se produjo gran cantidad de precipitado. Lo
anterior, se puede atribuir a que el RIL presenta una elevada concentracion de hierro
que en su forma idnica trivalente, Fe**, precipita a pH inferior a 4,0, por lo cual para no
alterar la carga contaminante del RIL se efectu6 la isoterma adsorcion al pH original del
RIL. Ademas, debido a que el RIL presentaba gran cantidad de particulas en

suspension se filtrd antes de realizar las pruebas.

La isoterma de adsorcién se efectué variando la concentracién inicial del RIL mediante
diluciones con agua desionizada para no alterar la carga contaminante de la muestra.
La Figura 30, muestra las isotermas de adsorciéon para cobre, hierro y zinc por
separado, y ademas, para observar conjuntamente el comportamiento de los metales

estudiados se muestra en una sola grafica sus isotermas de adsorcién.
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Figura 30: Isotermas de adsorcién RIL.
Dp: 0,25-1mm; V: 50 ml; m;:5 g; pH: 2,5
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En la Figura 30, se pueden observar considerables diferencias en la capacidad de
remocion maxima obtenidas para cada metal, bajo las condiciones de operacion de
este estudio. La Figura 30.E, que muestra conjuntamente las isotermas de adsorcion
de cobre, hierro y zinc permite observar la considerable diferencia en las curvas
obtenidas. En efecto, se muestra claramente que los mayores valores de capacidad de
remocion se obtuvieron para el hierro, mientras que para cobre y zinc fueron

significativamente menores. Este ultimo metal presenta valores cercanos a cero.

En el caso del hierro, el tratamiento con mordenita logra disminuir la concentracién de
hierro en disolucion considerablemente e incluso se llega bajo la norma de 10 mg/L
establecida por el D.S 90/00, sin embargo, la remocién del cobre y zinc no fue

significativa.

Por otra parte, al comparar los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion del
RIL con los de disoluciones sintéticas se observa una considerable disminucién de las
capacidades de remocién para los metales estudiados. A pesar de esto, se observa
que el tratamiento con zeolita es capaz de disminuir la concentracién de los metales
estudiados hasta valores por debajo de la norma establecida en el D.S 90/00 cuando la
concentracion de los metales no es muy alta. Esto es, se disminuy6 la concentracion
de cobre en el RIL por debajo de la norma, cuando su concentracion inicial fue inferior
a 35 mg/L. Para el caso del hierro y zinc, se logro niveles inferiores a la norma para

todo el rango de concentraciones estudiados.
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La diferencia con los resultados obtenidos en muestras sintéticas se puede atribuir a
que el RIL utilizado en este estudio es una matriz compleja, con una alta cantidad de
especies en disolucion, a diferencia de los estudios realizados con muestras sintéticas,
en que los metales estaban presentes de forma individual en disolucién. En efecto, el
RIL presenta un alto contenido de sulfatos, esta sal pudiese ocasionar la oclusién de
los canales y cavidades de la mordenita e impedir la difusion de los metales hacia el
espacio intracristalino. Ademas, el hierro pudiese estar precipitando en la superficie de
la mordenita, y por ende, su concentracion en la fase acuosa se ve disminuida. La
precipitacion de este metal pudiese contribuir a fa obstruccién de los poros de la

zeolita.

Ademas, el tratamiento del RIL con mordenita no es selectivo a los metales estudiados,
es decir, la zeolita puede remover una amplia variedad de metales presentes en
disolucion, como el aluminio que se encuentra en alta concentracion en el RIL. La
remocion de este u otros metales disminuyen la disponibilidad de sitios activos de la

zeolita para los metales que se estudian en este trabajo.

Lo anterior, indica que ia capacidad de remocion de la mardenita se ve afectada por la
presencia de otros iones, por lo que, el efecto de competencia influye en la remocion
de los metales estudiados. Este efecto, se puede atribuir a la variedad de procesos e
interacciones que ocurren en matrices reales, como por ejemplo, interaccion entre
iones intercambiables en la fase liquida, interaccion entre iones intercambiables y
adsorbente, diferencias en los tamafios moleculares de los iones intercambiables,
distintas energias de hidratacion de los iones, limite de solubilidad de los contraiones,
competencia entre los iones por los sitios de intercambio (Kesraoui-Ouki S. y

Kavannagh M.1997; Petrus R. y Warchol J.K. 2005).

118



Aun cuando no se obtuvieron buenos resultados de remocién para el cobre y zinc en el
RIL, las isotermas de adsorcién muestran que la mordenita es capaz de remover estos
metales bajo las concentraciones establecidas por el D.S 90/00 cuando sus

concentraciones iniciales no son demasiado altas.
3.5.4 Curva de ruptura RIL

En este estudio se simulé a nivel de laboratorio las condiciones de operacion que se
utilizarian en una aplicacién de la tecnologia a escala piloto, para lo cual se hizo
circular RIL en flujo continuo a través de una columna rellena con mordenita

obteniéndose la curva de ruptura del RIL.

De esta manera se obtuvieron parametros operacionales que posteriormente han sido
utilizados en el disefio preliminar de una planta piloto de tratamiento de aguas
utilizando columnas de lecho fijo rellenas con zeolita. La Tabla 14, detalla las variables

experimentales que se utilizaron este estudio.
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Tabla 14. Variables experimentales de curva de ruptura RIL

Variable Valor

77,5 mg/L
Concentracién inicial de cobre (Cyc,)

2,44 meg/L

11,35 meq/L
Concentracion inicial zinc (Cq z,)

0,35 meg/L

315 mg/L
Concentracién inicial de hierro (Core)

11,29 meqg/L
Concentracion inicial de metales en RIL (Cori) | 14,08 meq/L
pH RIL 2,5
Masa zeolita (m,) 240¢
Diametro de particula de zeolita (D) 0,25-1 mm
Tiempo equilibrio (Teq) 30 min
Caudal (Q) 2 mL/min
Volumen de lecho (Vy, 300 mL
Densidad real (p,) 1,93 g/mL
Densidad aparente (pa) 0,85 g/mL
Porosidad de la zeolita (&) 0,56
Diametro columna (D) 2.5cm
Longitud de lecho (Hy) 60 cm
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La Figura 31, muestra los resultados obtenidos en la curva de ruptura del RIL.

Curva de ruptura RIL
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—&- Cy** - Fe?* -4 Zn*
Figura 31: Curva de ruptura RIL.
Q: 2 mL/min; Dp:0,250-1mm; pH: 2,5 m,=240 g

En la Figura 31, se observan comportamientos similares para Cu®* y Zn**, mientras que
el Fe?" presenta un comportamiento bastante diferente. Para Cu* y Zn* se logro
obtener curvas de ruptura hasta la saturacion, mientras que para el Fe** no se alcanzé
la saturacién para el volumen de RIL tratado, alcanzandose razones de concentracién
C: IC, con valores cercanos a cero para todo el intervalo. Lo anterior, indica que la
concentracion en disolucion de Fe®* a la salida de la columna es muy pequefia con

respecto a la concentracion de Fe?" inicial en el RIL.
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Este resultado, concuerda con lo encontrado en el estudio anterior en el que las

mayores capacidades de remocion se lograron para este metal.

En relacién a las curvas de ruptura para los cationes metalicos Cu®* y Zn** se observa
que la razén C;/C, comienza rapidamente a aumentar hasta alcanzar valores cercanos
a 1, en esta condicién la concentracion del metal a la salida es muy similar a la
concentracion inicial, por lo que da cuenta de la saturacion de la mordenita respecto a

ambos cationes.

Si analizamos las curvas de ruptura separadamente es posible observar que el
volumen que se puede tratar hasta alcanzar el punto de ruptura C;/Co= 0,1, es mayor
para el cobre con un valor de 2 L, mientras que para el zinc se obtuvo un volumen de
1,3 L. En el caso de hierro no se alcanzo el punto de ruptura para el volumen de RIL

tratado.

Los perfiles de concentracion obtenidos en las curvas de ruptura se utilizan para
establecer parametros operacionales que permiten escalar los resultados obtenidos a
nivel de laboratorio a nivel piloto. Un parametro importante es el volumen de ruptura
que tiene asociado un tiempo de ruptura, es decir, el tiempo que puede operar una
columna hasta alcanzar una concentracion en el efluente determinada arbitrariamente,
y que por lo general, para efectos de disefio se toma como C; /C, = 0,1, pero en
términos practicos puede estar dado por la concentracién del contaminante

establecidas en las normas de emision vigentes.
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Cuando una columna alcanza el tiempo de ruptura ha completado un ciclo de

operacion y debe ser reemplaza por otra columna. Por lo general, esta columna sale de

operacion e ingresa a la etapa de regeneracion para que pueda ser utilizada en un

ciclo posterior, de esta manera se maximiza la utilizacion de la zeolita.

A partir de la Figura 31, se calcularon parametros operacionales que posteriormente

han sido utilizados en el disefio preliminar de una planta piloto cuya unidad principal

consiste en columnas de lecho fijo rellenas con zeolitas. La Tabla 15, detalla los

parametros operacionales establecidos a partir de curva de ruptura del RIL.

Tabla 15. Parametros operacionales establecidos en curva de ruptura RIL

Parametro Valor
Concentracién de ruptura (C,) 0,244 meq/L
Volumen de ruptura (V) 2L
Capacidad remocién hasta ruptura (W) 0,115 meq/g
1000 min
Tiempo de ruptura (T,)
16,6 H
Volumen de saturacién (V) 4L
Capacidad remocién hasta saturacion (W) 0,215 meg/g
2000 min
Tiempo de saturacion (Ts) AR
33,33 H
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El RIL utilizado en este estudio contiene una variedad de especies quimicas, por lo que
para aplicar el método de escalamiento a partir de estudios a nivel de laboratorio de
sistemas multicomponentes al disefio de columnas de lecho fijo a nivel piloto se
requiere un calculo laborioso y complejo. Para simplificar este célculo y debido a que
en la practica, la legislacion vigente establece limites maximos permisibles para
contaminantes de manera individual y no para la carga contaminante total del RIL los
parametros operacionales detallados en la Tabla 15 se calcularon a partir de los
resultados obtenidos para el cobre. Se consider6 como punto de ruptura la
concentracién de cobre en el punto C;/Co= 0,1 y el punto de saturacién cuando la
concentracion del cobre a la salida de la columna fue similar a su concentracion inicial,
es decir, C;=C,. Se selecciond el cobre ya que fue el tnico metal bajo estudio que se
encuentra por sobre la norma establecida en el D.S 90/00 y del cual se obtuvo ia curva

de ruptura completa.

Aun cuando, se considero el punto de ruptura del cobre en el calculo de parametros
operacionales para calcular la capacidad de remocion hasta ruptura y hasta la
saturacion de la zeolita se consideraron los tres metales estudiados, Cu®* Fe*" y Zn*".
De esta manera se obtuvo la carga contaminante de estos metales que logré remover
la zeolita en el punto de ruptura y punto de saturacion del cobre. Para los calculos
realizados se expreso la concentracién en meq/L ya que permite realizar operaciones
matematicas, es decir, sumar o restar la concentracién de los distintos metales

presentes en el RIL.
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La Tabla 16, compara los parametros operacionales establecidos en curvas de ruptura
del cobre y del RIL que fueron realizadas bajo condiciones experimentales similares, a

excepcion de la carga contaminante y pH de la disolucion.

Tabla 16: Comparacion parametros operacionales establecidos en curvas de ruptura

Parametro Curva ruptura cobre Curva ruptura RIL
Concentracion inicial (Cg) 15,74 meqg/L 14,08 meq/L
Concentracion de ruptura (C)) ” 157 meq/L 0,244 meq/L
Volumen de ruptura (V,) 415L 2L

L}iempo de ruptura (T,) 34,58 H 16,6 H
Capacidad remocion hasta ruptura (w;) 0,508 meqg/g 0,115 meg/g

La Tabla 16, permite comparar los resultados de remocién obtenidos en una muestra
sintética de cobre con los de una muestra real. Si bien la concentracion de cobre en el
RIL, 2,44 meqg/L, es mucho menor que la que se utilizé en la curva de ruptura del
cobre, la concentracién total de los metales bajo estudio, esto es, Cu** Fe*' y Zn*', es
de 14,08 meg/L. Este valor es similar a la concentraciéon del cobre en el estudio con
muestras sintéticas correspondiente a 15,74 meqg/L y, por tanto, se supondra para
efectos de comparacién, que la carga contaminante inicial en ambas curvas de ruptura

es similar.
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El volumen de ruptura, y por ende, el tiempo de ruptura se disminuye
aproximadamente a la mitad respecto al obtenido con muestra sintética lo que indica
que se reduce el tiempo de operacion de la columna hasta alcanzar una concentracién
de cobre en el efluente de C; /Cy, = 0,1. Para que la columna pueda entrar en
funcionamiento un nuevo ciclo de operacion debe ingresar a un proceso de

regeneracion.

Este resultado se puede atribuir a que en el RIL existe una variedad de iones en
disolucion que compiten por los sitios activos de la zeolita, y por tanto, pudiesen estar
siendo ocupados por otros iones por los que la mordenita presente una mayor afinidad
que por el Cu®'. Ademas, la alta concentracién de sulfato del RIL pudiese ocasionar la
oclusion de los canales y cavidades de la mordenita e impedir la difusién de los

metales hacia el espacio intracristalino.

La capacidad de remocion hasta ruptura obtenida en el RIL disminuye
considerablemente respecto a la obtenida en muestra sintética. Cabe sefialar que para
su céalculo solo se consideraron los metales bajo estudio, es decir, Zn*", Cu**, Fe*', sin
embargo, existen otros cationes metalicos, como AP**, que se encuentra en una
concentracion, en mg/L, similar a la del cobre y que no ha sido considerado en el
calculo. Por lo anterior, se puede suponer que el calculo de la capacidad de remocion
hasta la ruptura fue subestimado debido a que no se monitore6 la concentracién en el
efluente de todos metales presentes en el RIL. La remocion de metales de la zeolita no
es selectiva para los metales estudiados y puede retener en su estructura una gran

variedad de iones que ocupan sitios activos disponibles en la superficie de la zeolita.
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3.6 Estudio de la capacidad de regeneracion de la zeolita

Para estudiar la capacidad de regeneracion de la zeolita se utilizé la misma mordenita
empleada en la curva de ruptura del RIL. El propésito de este estudio es eluir los
metales retenidos en la mordenita a un volumen inferior al 20% del volumen tratado en

la columna.

Se monitoreo la concentracién de Zn**, Cu*, Fe**, en el efluente a medida que se hacia
circular por la columna una disolucién regenerante de NaCl 2 N. Al graficar, la
concentracion de metales en funcion del volumen de disolucion regenerante se obtiene

la denominada curva de desorcién del RIL.

Para cuantificar la capacidad de regeneracién de la zeolita se utilizé el término
porcentaje de eficiencia de desorcion, el cual relaciona la masa de metal retenido por la
mordenita y la masa de metal desorbido, estas cantidades se obtuvieron a partir de la

curva de ruptura y curva de desorcion del RIL, respectivamente.
El porcentaje de eficiencia de desorcion se obtiene mediante la siguiente refacion:

%Eficiencia = Metal desorbido [mg] *100 (13)
Metal retenido [mg]
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La Tabla 17, muestra los porcentajes de eficiencia de desorcion y los valores utilizados

para su calculo.

Tabla 17. Porcentaje de eficiencia de desorcion

masa de metal | masa de metal . .
Metal retenido desorbido as;i::g%‘:a
| [mg] [mg]
Cobre 202,19 174,94 86,5
Hierro 1247,84 476,08 | 38,2
Zinc | 16,88 13,95 82,6

Segun la Tabla 17, se obtuvo un 86,5% y 82,6% de eficiencia de desorcion para el
cobre y zinc, respectivamente, es decir, se logra una alta elusién de estos metales

cuando se utiliza una disoluciéon regenerante de NaCl 2 N.

En el caso del hierro, la eficiencia de desorcion alcanzé un 38,2% lo cual da cuenta de
una deficiente elusién del metal bajo las condiciones experimentales utilizadas en la

curva de desorcion del RIL.

El volumen de NaCl utilizado para la elusion de los metales fue de 0,9 L lo que
corresponde 45% del volumen de RIL tratado hasta el punto de ruptura del cobre. En
este estudio se esperaba reducir el volumen de RIL a un volumen inferior al 20% del
volumen tratado hasta el punto de ruptura, por lo cual los resultados obtenidos son
bastante menores al esperado. En este sentido, los estudios de regeneraciéon de la
zeolita son preliminares y se deben continuar realizando pruebas de elusién de los
metales retenidos en la zeolita con el propésito de establecer variables 6ptimas de

regeneracion de la zeolita.
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4. CONCLUSIONES

El estudio realizado demostré que la mordenita tiene la capacidad de remover iones
metalicos desde disolucion acuosa, por lo cual, presenta sitios activos en su superficie
capaces de llevar a cabo procesos de adsorcion e intercambio i6nico que permiten

reterner iones en su estructura.

Una vez finalizado el estudio se puede destacar el cumplimiento del objetivo propuesto,
ya que se logré remover cationes metalicos desde un RIL minero empleando una

zeolita de origen chileno.

En los estudios realizados en disoluciones sintéticas se obtuvieron parametros de
operacion optimos para la remocién de cationes metalicos, Cu?*, Fe*?, Pb™?, Zn*2. Los
parametros 6ptimos encontrados fueron: mordenita tipo sédica, tamafio de particula

0,25 - 1,0 mm, pH operacién 4,0.

Se demostré que el acondicionamiento de la zeolita con una disolucion de NaCl antes
de efectuar las pruebas de remocion mejora considerablemente su capacidad de

remocion de cationes metalicos desde disolucion acuosa.

El pH de la disoluciéon contaminante tiene un efecto en la capacidad de remocion de la
zeolita, obteniéndose los mejores resultados a pH 4,0. En los estudios con muestras
sintéticas se observé que la capacidad de remocion de la zeolita se ve levemente
disminuida a pH 2,0, especialmente en el caso del Fe**. Debido a que los RlLes
mineros, por lo general, tienen valores de pH muy acidos se recomienda incrementar el

pH a valores superiores a 2,0, antes de realizar las pruebas de remocion.
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En el caso, que el incremento de pH produsca precipitado se sugiere realizar un
tratamiento primario del RIL previo al tratamiento con zeolita para evitar la obstruccion

de los poros de la zeolita.

Las capacidades de remocion maximas obtenida para los distintos metales bajo las
condiciones experimentales empleadas permitieron determinar la afinidad de la
mordenita hacia los diferentes metales, obteniéndose la siguiente serie de afinidad:

Pb%"> Zn?'> Cu®*> Fe?'.

El estudio de remocién para una mezcla de metales, Pb** y Cu®*, da cuenta de la
competencia que existe por los sitios activos de la zeolita cuando los metales se
encuentran en forma simultdnea en disolucion. El tiempo de equilibrio obtenido
respecto a cuando los metales se encuentran presentes en forma individual se ve

afectado, especialmente para el cobre.

Al comparar los resultados obtenidos en muestras sintéticas con los de una matriz real
se observa una disminucion en la capacidad de remocién de cationes metalicos de la
zeolita. Para mejorar la capacidad de remocién obtenidos en el RIL se recomienda
realizar un tratamiento previo de precipitacion para disminuir la carga contaminante del

RIL, especialmente, la concentracion de sulfato.

Los estudios de remocion en el RIL dan cuenta que la zeolita tienen la capacidad de
remover simultaneamente distintos metales presentes en disolucion acuosa, aun desde

matrices complejas.
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En los estudios de remocion efectuados en reactores con agitacion se observa que el
tratamiento con zeolita es capaz de disminuir la concentracion de los metales
estudiados hasta valores por debajo de la norma establecida en el D.S 90/00 cuando la
concentracion de los metales no es muy alta. Esto es, se disminuy6 la concentracion
de cobre en el RIL por debajo de la norma, cuando su concentracion inicial fue inferior
a 35 mg/L. Para el caso del hierro y zinc, se logro niveles inferiores a la norma para

todo el rango de concentraciones estudiados.

Los estudios preliminares de regeneracion de la zeolita indican que una disolucién de
NaCl logra eluir en un alto porcentaje el cobre y zinc retenido en la zeolita y de manera
deficiente el hierro. Sin embargo, se deben seguir realizando estudios que permitan
obtener parametros éptimos de regeneracién y reducir el volumen de RIL a un 20% del

volumen de RIL tratado.

El estudio desarrollado ha demostrado que las zeolitas se constituyen como una buena
alternativa para el tratamiento de agua, aunque en su utilizaciéon se deben considerar la
existencia de otras etapas de tratamiento. En este sentido, se recomienta una etapa de
pretratamiento o tratamiento primario para disminuir la carga contaminente del RIL y
evitar que las zeolitas se saturen rapidamente de manera de lograr un sistema

adecuado de descontaminacion de aguas.
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5. ANEXOS

5.1 Calculos de variables de operacién en columnas

En el disefio del experimento en columna en lecho fijo de la seccion 3.4.1.2 se
utilizaron los resultados de remocién de cobre obtenidos en reactores con agitacion de
la seccion 3.4.1.1. A continuacién se detalla el calculo de las variables operacionales

utilizadas en el experimento.
5.1.1 Calculo de caudal
Para calcular el caudal de operacion, Q, de la columna se utilizé la siguiente ecuacion:

Q= Ver (14)
Teq

Donde, T, corresponde al tiempo de equilibrio y Vgr al volumen efectivo de la columna

de lecho fijo. Este tltimo término se calcula a partir de la ecuacion 15.

Vee= V" (1-pa) (15)
r

Donde, V. corresponde al volumen de lecho de la columna y el término de la derecha
se denomina porosidad del material adsorbente,e,. Los parametros p, y pa. se
corresponden a la densidad real y densidad aparente de la mordenita,

respectivamente, en unidades de Kg/L. La Tabla 18, detalla los valores de los

parametros utilizados para calcular Vgr y Q.
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Tabla 18. Parametros de calculo de Ver y Q.

Parametro Valor
Volumen de lecho columna (V,) 100 mL
Densidad aparente (p,) - 0,85 g/mL
Densidad real (p,) 1,93 g/mL
Tlempo de equilibrio (Teq) “.30 min

Aplicando los valores detallados en la Tabla 18 en la ecuacion 15, se obtuvo un Vg de
49 mL, aplicando este valor y Teq en la ecuacién 14, se obtuvo un caudal de operacion

en la columna de 2 mL/min.
5.1.2 Calculo del volumen de saturacion teorico

Para calcular el volumen de saturacién tedrico, Vs, se utilizo la siguiente ecuacion:

Vsr=8g" (Yo Y1) (16)
(xo' X1)

Donde:

S.: Masa de zeolita empaquetada en la columna

Y,: Concentracién inicial de cobre en la zeolita

Xo: Concentracién inicial de cobre en disolucion acuosa
Y,: Concentracion final de cobre en la zeolita

X4: Concentracion final de cobre en disolucidon acuosa
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La concentracién final en la zeolita y disolucién acuosa se obtuvieron de la isoterma de

adsorcion de cobre a pH 4,0, la cual se detalla en Ia Tabla 19.

Tabla 19. Isoterma de adsorcion cobre a pH 4,0

Co Ct w
mgil]  [mgi [mg/g]
7 40 0,22 0,31
200 1,23 2,00 )
600 12,74 587
1000 96,55 903
1500 14672 | 1353
2000 611,94 13,88

Para obtener los valores de X, e Y, a partir de la isoterma de adsorcién se asumié que
la concentracion de cobre a la salida de la columna debe ser inferior a 3 mg/L, este
valor se encuentra establecido en el D.S 90/00, normativa que regula las descarga de
Riles a cuerpos de agua submarinas y superficiales. Por lo anterior, se seleccioné una
concentracién de salida del efluente de X,=1,23 mg/L, con lo cual se obtiene una
concentracion en la zeolita de Y;= 2,0 mg/g. La Tabla 20, detalla los valores de los

parametros utilizados para calcular Vgr.
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Tabla 20. Parametros de calculo de Vst

Parametro Valor
Masa de zeolita empaquetada en la columna (S,) 240 g
Concentracién inicial de cobre en la zeolita (Y,) 0 mg/g
Concentracién inicial de cobre en disolucion acuosa (Xo) 90 mg/g
Concentracion final de cobre en la zeolita (Y;) 2,0 mg/g
Concentracién final de cobre en disoluciéon acuosa (X) 1,23 mg/L

Aplicando los correspondientes valores en la ecuacién 16, se calculd un volumen

tedrico de saturacion de Vsr= 1,6 L de disolucién de cobre.

5.1.3 Calculo de eficiencia de etapa de Murphree

Para calcular la eficiencia de etapa de Murphree de la columna de lecho fijo se aplicé la

ecuacion 17.

% eficiencia etapa murphree = Vg *100 (17)
Vst

Donde, Vsr volumen de saturacion tedrico y Vse volumen de saturacion experimental.

En pruebas a nivel de laboratorio, se obtuvo un volumen de saturacion experimental,
Vse =1,1 L de disolucion de cobre, aplicando los correspondientes valores en la

ecuacién 17 se obtiene un 70% de eficiencia de etapa Murphree.

136



5.2 Descripcion planta piloto

Los estudios realizados en este seminario de titulo constituyen la primera etapa del
Proyecto FDI “Tecnologias innovativas para la recirculacion del agua y tratamiento de
efluentes en procesos mineros usando zeolitas naturales chilenas”. Cabe sefalar, que
al término de este seminario de titulo un equipo de profesionales del Programa de
Tecnologias Ambientales de Fundacién Chile continuo realizando estudios de remocién
de cationes metalicos y de regeneracion de zeolita a escala banco, complementando
los resultados de este estudio, y llevando a cabos las siguientes etapas contempladas

en el proyecto FDI.

El conjunto de los estudios efectuados, permitio el desarrollo de la ingenieria basica y
de detalle para el disefio, construccion y montaje de una planta piloto cuya unidad
principal consiste en columnas de lecho fijo empaquetadas con zeolitas. Actualmente,
esta planta piloto se ha puesto en operacién en un pilotaje llevado a cabo en una
empresa minera de la IV Region del pais, demostrando la aplicabilidad de la tecnologia

en el tratamiento de aguas a nivel piloto.

El disefio y operacién de la planta piloto queda fuera del alcance de este seminario de
titulo y corresponde a las siguientes etapas del proyecto FDI, sin embargo, para
demostrar la aplicabilidad del presente estudio se incluye el disefio preliminar de la
planta piloto desarrollado en el Programa de Tecnologias Ambientales de Fundacion

Chile.
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Debido a que esta tecnologia de tratamiento de aguas contaminadas es novedosa en
el pais y el pilotaje realizado ha tenido bueno resultados esta contemplado la
patentabilidad. Por lo anterior, existen medidas de proteccién de la propiedad
intelectual de la tecnologia y no es posible dar a conocer la ingenieria de detalle
involucrada en el disefio de la planta piloto, asi como tampoco especificar los equipos e

instrumentos. A continuacién se da una descripcion general de la planta piloto:

El RIL a tratar con un caudal promedio de X L/H sera tratado con coagulantes y
floculantes anionicos, los fléculos seran separados en el Sedimentador 1, donde las
particulas sedimentables son concentradas y enviadas al TK Jodos. El RIL
sobrenadante sera enviado a las columnas de zeolitas (CZ) donde ocurrira la remocion
de los metales, como producto se obtendra RIL tratado, el cual habra disminuido su
carga contaminante. La planta constara de 4 columnas de zeolitas: 3 funcionando en
paralelo y 1 en stand by, ésta entrard en operacion cuando una de las columnas
complete un ciclo de operacién y deba ser regenerada. Para evitar la saturacion de las
columnas al mismo tiempo y para que la etapas de elusidn, precipitacion,
sedimentacion y filtracion tengan el tiempo suficiente para llevarse a cabo, las columna

trabajaran desfasadas 23 H.

La regeneracion de la zeolita se llevara a cabo cuando una de las columnas se haya
saturado, para lo cual la zeolita sera lavada con agua recuperada proveniente del TK
agua y posterior elusion de la columna con disolucién de NaCl, esta disolucion
regenerante sera preparada en el TK NaCl. Las disoluciones de lavado y elusién son
enviadas al TK precipitacion donde se pondran en contacto con una disolucién de

NaOH donde se originaran precipitados del metal removido de las columnas.
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La disolucidon generada en el TK precipitacién seran conducidas al Sedimentador 2
donde los sélidos seran concentrados para luego removerles el exceso de liquido, en el
Filtro, el cual es recirculado al sedimentador 2, los sélidos obtenidos seran removidos
para su disposicion final. El TK Lodos tendra como objetivo acumular suficiente
material para enviar al filtro. EI TK Agua de proceso almacenara los clarificados del

Sedimentador 2 que permitiran el lavado de la torta del filtro.

Para el control operacional de las columnas se ha instalara un sistema que controlara
los tiempos de saturacion y el flujo que pasa por las columnas y actuard sobre las
lineas de elusion y lavado, utilizando para ello valvulas de 3 vias y solenoides.
Ademas, se implementara un sistema de control de pH en el TK de precipitacién para
mantener el pH en un rango apropiado que genere la maxima insolubilidad de los

metales. La Figura 32, muestra el diagrama de procesos de la planta piloto.
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