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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue evaluar la remocion del Ni** con particulas de hierro comercial, pues este catién
se encuentra frecuentemente en los drenajes acidos de minas (DAM), que es uno de los problemas ambientales
mas serios en la industria minera que afecta fuentes de aguas naturales. Fueron realizados ensayos en
laboratorio con hierro comercial y soluciones sintéticas que contienen Ni**, para observar tanto la cinética de
remocién como los datos de equilibrio. Los resultados, mostraron que estos siguen el modelo de la isoterma de
adsorcion de Langmuir y que los datos cinéticos se ajustaron con la ecuacion del modelo de adsorciéon de
pseudo segundo orden. Se concluye del presente estudio que la remocidon de niquel con hierro en estado
elemental (HEE) es posible y ocurre de manera rapida.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the Ni** removal with commercial iron particles. That cation is often found
in acid mine drainage (AMD), which is one of the most serious environmental problems in the mining industry
that affects natural waters sources. Laboratory tests were performed with commercial iron and synthetic
solutions containing Ni%*, to observe not only the kinetic of the removal but the equilibrium data as well. The
obtained data showed that these followed the Langmuir adsorption isotherm model while kinetic data were fitted
with the pseudo second order equation of the adsorption model. This study concludes that the nickel removal
with zero valent iron (ZVI) is possible and occurs quickly.
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INTRODUCCION

El drenaje acido de minas (DAM) se genera cuando minerales sulfurados, que originalmente se encuentran bajo
tierra, son expuestos a la intemperie (en contacto con oxigeno y agua), resultando en aguas con bajo pH vy alto
contenido de metales disueltos. EIl DAM puede afectar en su paso a aguas superficiales y subterraneas. La
exposicion de estos minerales es causada mayormente por una deficiente gestion de residuos provenientes de la
industria minera. Solo en el estado de Santa Catarina - Brasil, existen mas de 1000 minas abandonadas y
algunas de las que se encuentran activas, no han realizado el tratamiento adecuado de sus efluentes generando
DAM, y por lo tanto, los rios de la regidn sufren de serios problemas en su ecosistema (Lattuada et al., 2009).

Por otro lado, el hierro en estado elemental (HEE) esta siendo ampliamente estudiado con el fin de ser utilizado
como material en barreras permeables reactivas (BPR), las cuales son un método alternativo para remediar
aguas subterraneas (Di Natale et al., 2008). El hierro se encuentra presente en la naturaleza en forma de pirita
(FeS,), arseno-pirita (FeAsS), siderita (FeCOs), pero también en forma de Oxidos como hematita (Fe,03),
magnetita (Fe304) y en forma de oxihidréxidos e hidréxidos como lepidocrocita (a-FeOOH), goetita (y-FeOOH) y
ferrihidrita (Schwertmann y Cornell, 2000; Cotton y Wilkinson, 1978; Mahan, 1987). Podria esperarse por lo
tanto que la introduccién de hierro metdlico y de sus productos de oxidacion, en forma de BPR, en el medio
ambiente no constituya una agresion al mismo. Se ha encontrado en la literatura, trabajos exitosos de
aplicaciones de HEE para fines de remediacién, por ejemplo, en los Ultimos diez afios ha sido comprobada la
eficacia de HEE en BPR para remover diversos contaminantes encontrados en aguas subterraneas. En estos
trabajos, se evaluaron de forma exitosa, aguas contaminadas con UO,, MoO,%, TcO4, ClO.*, Cr®*, Cu®**, Ag*,
Hg*, As’*, Se ®'; siendo que, el mayor nimero de trabajos ha sido dirigido a la remediacién de compuestos
organo-clorados (Farrell et al., 2001; Puls et al., 1999; Johnson y Hallberg, 2005; Sasaki et al., 2008) y pocos
fueron enfocados a la remocion de metales. Estos estudios fueron realizados en laboratorio, ya sea con
soluciones sintéticas o con muestras de aguas contaminadas y en ellos se comprob6 que el HEE puede actuar en
la remocion de iones metalicos mediante diversos mecanismos, entre ellos, reaccidn electroquimica, adsorcion o
co-precipitacion (Blowes et al., 2000; Wilkin y McNeil, 2003; Shokes y Mdller, 1999; Shelp et al., 1995; Sasaki et
al., 2008; Komnitsas et al., 2007; Cantrell et al., 1995). Por ejemplo; Ponder et al. (2001), afirman que el HEE
sufre reacciones redox con agua y oxigeno disuelto, y que en el caso de una solucién acuosa que contiene iones
metalicos, otras reacciones electroquimicas con HEE podrian ocurrir. De esta afirmacién puede suponerse que, si
existen iones Ni?* en el medio se deberian considerar las reacciones siguientes:

Fe’* + 28 —Fe’ E°=-0,44V (1)
Ni** + 28 — Ni° E°=-0,25V (2)

El HEE consecuentemente podria comportarse de forma diferente segin el potencial de reduccién del ion
disuelto. Es decir, frente a metales con potencial estandar de reduccion mas negativos que el hierro -0 muy
cercano de este- no existe reduccion del ion metalico en la superficie del hierro, y el mecanismo de remocion
principal podria ser la adsorcidn o la formacion de complejo. En el caso de metales con el potencial estandar de
reduccion mas positivo que el del HEE, el mecanismo predominante es el de reduccidon. Sin embargo, para
metales como el niquel, cuyo potencial estandar de reduccidon es levemente mas positivo que el del hierro,
segun lo indicado por Li y Zhang (2007), no existiria un Gnico mecanismo predominante de remocién. Por otro
lado, deberia considerarse que el hierro metalico en solucion se oxida formando productos de corrosion, es decir
oxidos, hidroxidos y oxihidroxidos. Los dxidos posibles de formarse durante el ensayo deben ser considerados,
principalmente, por la capacidad de adsorcidn que algunos poseen (Schwertmann y Cornell, 2000). Cabe
agregar que existe la posibilidad de que el Ni** sea adsorbido sobre los productos de corrosién formados en la
superficie de las particulas de hierro. Este hecho estaria de acuerdo con trabajos previos, donde fue demostrado
que la remocion de cationes metalicos se ajusté a modelos de adsorcién de Langmuir o de Freundlich (Sen et
al., 2002; Huang et al., 2007; Kwon et al., 2010).
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En trabajos anteriores ya se ha empleado el tratamiento de DAM utilizando HEE (Blowes et al., 2000), y pueden
citarse los ensayos con HEE para evaluar tanto soluciones de laboratorio (simulando una DAM) como para tratar
muestras reales de DAM. Wilkin y Mcneil (2003), analizaron soluciones de laboratorio conteniendo Al, Hg, As,
Cd, Ni, Zn y un pH inicial promedio de 3,5 alcanzado luego del contacto con HEE el valor promedio de 9,4. Entre
los estudios realizados con muestras reales de DAM se encuentra el de Shokes y Moller (1999), en donde fueron
encontrados los cationes Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn y un pH inicial de 2,3 el cual al final del ensayo
presentd el valor de 7,2 y las concentraciones de iones metalicos disminuyeron. Un enfoque diferente, fue
realizado en el trabajo de Shelp et al. (1995), al usar una muestra de DAM como solucion electrolitica en una
celda electroquimica. Los electrodos estaban compuestos por un bloque de pirita como catodo y virutas de
hierro como anodo de sacrificio. Las virutas de hierro fueron consideradas, por estos autores, como hierro
elemental. En este trabajo mencionado el HEE demostré capacidad para remover Cu, Al, Ni y Cd verificAndose
ademas que el pH aumenté de 3 para 5,6.

Los objetivos del presente trabajo fueron: verificar si es posible la remocién Ni** mediante particulas de HEE,
identificar qué tipo de oxidos se forman sobre la superficie de las particulas usadas y sugerir el mecanismo, si es
posible, por el cual este cation es removido.

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Todos los reactivos usados fueron de grado analitico. El agua utilizada tanto para la preparacion de la solucién
idnica, como para el lavado de los materiales de vidrio era desionizada con un desionizador marca Permution.
Ademas de agua desionizada, fue usado HNO; adquirido de QUIMEX (0,1M) para el lavado de los materiales de
vidrio, que presentaban mayor dificultad de limpieza debido a los productos de oxidacion del hierro. Para
preparar las soluciones se utilizd sulfato de Niquel (NiSO4.6H,0) adquirido de LABSYNTH y éstas fueron usadas
inmediatamente después de su preparacion. Los ensayos fueron realizados con particulas de hierro comercial
granulado marca LAFAN. La distribucion de didmetros de las particulas fue obtenida con un equipo a laser marca
CILAS modelo 1064. Las masas usadas en los ensayos fueron pesadas usando una balanza analitica (Marca
Sartorius Basic, modelo BA210S). Para las medidas de pH se usé un electrodo marca Quimis modelo SC09 y un
pHmetro marca Digimed modelo DM-2. Las muestras fueron filtradas con Membranas Millex Millipore-cx 0,45
pm. Fue usado un agitador orbital Tecnal TE-420 para los ensayos de adsorcion.

Ensayo cinético

Los ensayos fueron realizados sin agitacion, en matraces beaker, donde primero fue dispuesto el HEE y luego
200 mL de la solucién conteniendo el catién metdlico de interés, en esta ocasidn el Ni** y fueron realizados en
duplicado. La solucion poseia inicialmente una concentracion de 226 mg/L, y un pH de 5,4; fue utiliza una masa
de HEE de 0,2 g. Las muestras (~5 ml), eran retiradas a diferentes intervalos de tiempo con una jeringa provista
de un filtro, después eran sometidas a medicion de pH, posteriormente eran acidificadas para evitar
precipitacion y almacenadas a -4°C. Al término del ensayo todas las muestras fueron enviadas para analisis de
concentracion al laboratorio de suelos de la Facultad de Agronomia de la Universidade Federal do Rio Grande do
Sul-UFRGS. La determinacion de las concentraciones fue realizada mediante espectroscopia de emision dptica
con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES). Para caracterizar quimicamente las muestras de hierro
comercial fueron realizados espectros de difraccion con rayos X (DRX) en el Instituto de Geociencias de la
UFRGS, antes y después del ensayo. Para este fin, se utilizd un difractdmetro Siemens-Bruker-AXS modelo D—
5000 con radiacién Cuka, con barredura que comenzaba con 2° e finalizaba con 72°, y con velocidad de
barredura de 0.02° s-!. Para el método analitico fue definida la densidad de remocidén g (mg/g) como la masa de
Ni** (mg) removido por unidad de HEE (g). El célculo de ¢ fue realizado mediante la resta entre la concentracion
inicial (Cp) y la concentracién en el tiempo ¢ (C) de Ni** en mg/L. Este resultado fue dividido por la
concentracién de las particulas de HEE adicionado, en g/I. Se graficaron los valores de q vs C..
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Ensayo de equilibrio

Para los ensayos de adsorcion fueron preparadas soluciones, a partir de una solucion madre, para dar
concentraciones de Ni** con valores de 240, 175, 100, 65, 30 y 10 mg/L y con pH promedio de 6. Luego en cada
erlenmeyer fue adicionada una masa de 0,2 g de particulas de hierro y posteriormente fueron agregadas las
soluciones. Los erlenmeyers tapados, fueron enseguida dispuestos en un agitador con temperatura controlada
de 25 °C y con una velocidad de rotacion de 110 rpm. Un periodo de dos horas fue considerado suficiente para
que el sistema alcance el equilibrio, a diferencia del ensayo cinético, las muestras fueron retiradas en un solo
momento, es decir, en el tiempo correspondiente al equilibrio. Estas fueron retiradas con una jeringa que
contenia un filtro de membrana Millipore de 0,45. En cada muestra fue medido el pH y luego estas fueron
enviadas para analizar la concentracion catidnica. Este ensayo también fue realizado en duplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de las particulas de HEE

La distribucion de didmetros de las particulas de HEE mostré un didmetro medio de 80 um (datos no
mostrados). En las Figuras 1 y 2, pueden verse los espectros DRX para las particulas antes de su uso y luego del
contacto con la solucidn, respectivamente. En el espectro XDR de las particulas de hierro comercial, tal como
fueron recibidas, se observan los picos caracteristicos del hierro (Figura 1) sin embargo, en la Figura 2
correspondiente a las particulas luego de ser usadas en el ensayo, ademas de identificarse los picos del hierro,
fueron identificados algunos Oxidos del mismo, estos fueron la lepidocrocita y la goethita. Como puede
apreciarse en la Figura 2 no se observaron picos correspondientes al niquel.

Segun Schwertmann y Cornell (2000), la formacion de goethita es posible en amplios intervalos de pH pero a
valores menores que 8, y esta formacion ocurre mediante procesos de disolucion y precipitacion, lo que
indicaria que el HEE podria haberse disuelto durante el ensayo formando productos de oxidacion, entre los
cuales se encuentran los oxihidroxidos goethita (a-FeOOH) y lepidocrocita (y-FeOOH).
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Fig. 1: Espectro XRD de HEE comercial antes de su uso. eHierro.
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Fig. 2: Espectro XRD de las particulas después de su uso. Y Fe, e lepidocrocita, mgoethita

Existe también evidencia de que pueden formarse productos de oxidacion amorfos cuando el hierro se oxida
rapidamente en solucion. Se ha sugerido que entre estos productos de oxidacion, se encuentra la ferrihidrita y
en especial una de sus fases llamada 6xido de hierro amorfo o HFO, por sus siglas en inglés. Este oxido de
hierro amorfo posee una gran capacidad para adsorber Ni>* (Xu et al., 2007). Por otro lado, segun lo
mencionado por otros autores, debido a la alta velocidad de oxidacion en la cual se forma la ferrihidrita, esta es
poco cristalina y con tamafio de particulas muy pequefio resultando en una &rea superficial de 200 m%/g, lo cual
le confiere un importante rol como sorbente natural debido a encontrarse frecuentemente en ambientes
naturales (Furukawa et al., 2002; Wilkin y Mcneil, 2003). La ferrihidrita también puede ser precursora de la
lepidocrocita, cuya presencia podria explicarse debido a que ésta fase es cinéticamente favorecida en relacion a
la goethita. La ausencia de picos correspondientes al niquel podria deberse a su bajo porcentaje en peso en
relacién a la muestra analizada. En adicién a esto se ha sugerido en la literatura especializada que, el Fe** puede
ser parcialmente substituido por otros cationes metalicos en la estructura cristalina de los 6xidos. Cationes como
el Ni** pueden ser incorporados, en la estructura de 6xidos de hierro, como ser en la ferrihidrita, para luego
transformarse, mediante procesos de disolucion/precipitacion, en una estructura mas estable (Schwertmann y
Cornell, 2000). También hay evidencias de la incorporacidn del Ni** en la sintesis de la magnetita, a partir de
Fe’* en condiciones oxidantes y en pH en torno de 4,5 (Sidhu et al., 1978). Este hecho debe ser tenido en
cuenta puesto que las mediciones de pH en este ensayo indicaron que éste permanecié oscilando en el valor de
4,7; lo que favoreceria la ocurrencia de este fendmeno de sustitucion en los 6xidos de hierro identificados.

Densidad de remocion del HEE

Considerando ahora el aspecto termodinamico, seguln el potencial redox de las medias reacciones (1) y (2), en
el equilibrio se tendria la siguiente reaccion:

Ni** + Fe® — Ni°+ Fe** E°=0,19V (3)

El potencial redox de esta reaccién indica un valor de constate de equilibrio (K) del orden de 2 10 ¢ y la razdn
entre las concentraciones estaria dada por la Ec. (4):

K=[Fe2"1/[Ni?] 4)
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Fig. 3: Densidad de adsorcién del HEE (q) en funcién del tiempo, para el Ni2*

Recordando que la concentracion inicial de Ni** es del orden 4. 10 M (226 mg/L), si el mecanismo de remocidn
de Ni** mediante Fe® fuese integramente redox deberia esperarse una disolucidn de hierro del orden de 1.10* M.
Sin embargo, la concentracion final medida de hierro fue de solo 30 mg /L (~5.10* M), lo que indica que otro
mecanismo interfiere en la remocion de los cationes, lo cual coincide con lo afirmado por Li y Zhang (2007),
quienes consideran que en la remocién de Ni** con HEE no existe un Unico mecanismo. Ademas de lo
mencionado, fue constatado que la concentracién de Ni** decrecié a medida que el tiempo de contacto
aumento, alcanzando a los 23 dias de ensayo un valor 0,002 mg/L.

La Figura 3, representa para este ensayo, la densidad de adsorcion del HEE en funcion del tiempo. Es decir la
tendencia de la cantidad masa de Ni** removida por gramo de particulas de hierro, con el tiempo. De esta
forma, las ordenadas corresponden a la densidad de adsorcion g en mg/g y las abscisas corresponden al tiempo
t en horas. Puede verse en el grafico que la densidad de adsorcion, es decir la cantidad adsorbida por gramo de
adsorbente, en funcién del tiempo, indica una rapida -casi instantanea- adsorcion de los cationes de niquel
posiblemente sobre la superficie. La cantidad adicionada llegd a ser removida en los primeros minutos de ensayo
puesto que se observé que el 99,98 % de Ni** fue removido en las primeras 2 horas.

t 1 1

- _= 5
q ko q )

Los datos de la densidad de adsorcion en funcidn del tiempo, mostrados en la Figura 3, se ajustaron al modelo
cinético de pseudo-segundo orden, correspondiente a la Ecuacién 5, donde k es la constante de velocidad en
(1/h), gy ge son las densidades de adsorcion en el tiempo t y en el equilibrio respectivamente. De esta forma se
obtuvo la constante de adsorcién de pseudo-segundo orden (k) y la densidad de adsorcion tedrica en el
equilibrio (ge), a partir de la pendiente y la intercepcién de la regresion linear de t / q frente a t. Los resultados
de la regresién se resumen en la Tabla 1. Como puede observarse, el valor del coeficiente de correlacidon (R?)
para este modelo fue la unidad y los valores de q tedricos y experimentales muestran un muy buen acuerdo.
Este resultado sugiere que la adsorcién de Ni** sobre las particulas de hierro usadas en este ensayo estd
controlada por una cinética de adsorcion de segundo orden. Asi, el modelo de pseudo-segundo orden sugiere
que el proceso que limita la velocidad de remocion es la adsorcion quimica.

Tabla 1: Parametros de la cinética de adsorcion el niquel sobre HEE.

Modelo Pseudo-segundo orden
Sistema R® K (1/h) Qeq (MG/9) | Qe (MY/g)
Sistema Ni-Fe Comercial 1 0,273 250 225
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Los datos de equilibrio fueron ajustados mediante los modelos de Freundlich y Langmuir. La Ecuacion 6
representa la ecuacion de Freundlich linearizada en donde k: y n son constantes de Freundlich relativas a la
densidad de adsorcion y a la intensidad de adsorcion respectivamente (Huang et al., 2007). La Ecuacion 7
representa la ecuacion de Langmuir linearizada, donde k_ es una constante, qm Y ge Son las densidades de
adsorcion maxima de la monocapa y de la de equilibrio respectivamente. Sus correspondientes parametros y
factores de correlacion son mostrados en la Tabla 2. El andlisis de los coeficientes de regresidon muestra un
mejor ajuste con el modelo de Langmuir, sugiriendo también que la remocion puede haberse dado mediante
adsorcidn quimica. Cabe agregar que, de acuerdo con Hall et al. (1996) la principal caracteristica de la isoterma
de Langmuir puede ser expresada en términos de la constante adimensional k;, la cual estd definida como (1+k;
Co) L. Donde C, es la concentracion inicial del catién en mg/L y k. es la constante de Langmuir. El valor del
parametro k, obtenido se encuentra entre cero y la unidad, lo cual indica que en este sistema la adsorcion es
favorable. Estos resultados que demuestran que el Ni* puede ser adsorbido sobre la superficie que contiene
dxidos de hierros estdn de acuerdo con Sen et al. (2002), quienes sugieren que el Ni** puede adsorberse
especificamente sobre Oxidos de hierro ya sea mediante fuerzas de atraccidn quimica o mediante fuerzas
electrostaticas.

Ing, =1Ink, +(%)111Ce (6)
Ce_1 G 7)
% k. a,

A pesar de que, en este trabajo fue estudiado un Unico ion en la solucidn, la eficiente remocién de Ni**
utilizando HEE coincide con los resultados de trabajos previos, de otros autores, en los que las soluciones de
estudio contenian varios cationes. Pueden ser citados, por ejemplo, el trabajo de Wilkin y Mc Neil (2003), cuya
solucion sintética simulaba una DAM, la cual poseia un pH y una concentracion inicial de 3,5 y 4,6 mg/L
respectivamente, alcanzando los valores finales de pH 9,4 y 0,01 mg/L. De la misma manera puede ser citado el
trabajo de Shokes y Mdller (1999), quienes evaluaron el comportamiento de una DAM real con un valor de pH
de 2,3 y una concentracion de cationes de 1,3 mg/L, los autores encontraron al final del ensayo un pH 7,2 y una
remocion total de los iones de niquel. Por otro lado Shelp et al. (1995), al estudiar una muestra de DAM con
0,120 mg/L de iones de niquel y pH 3, verificaron a los 25 dias de ensayo 0,08 mg/L de Ni** y un pH de 5,6.

Tabla 2: Pardmetros de las isotermas de Freundlich y Langmuir en la adsorcién de Ni** sobre HEE

Freundlich Langmuir
Sistema | K¢ n R? Qn k Ka R?
Ni-FePA 0,111 2,353 0,803 0,809 0,095 0,149 0,992

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este estudio se puede decir que la remocidon de niquel con HEE es posible y
ocurre de manera rapida. En concordancia con lo encontrado en trabajos previos, los resultados del presente
estudio indican que el niquel no es removido con HEE mediante un Unico mecanismo, debiendo ser considerados
los fendmenos redox juntamente con otros mecanismos.

La formacion de productos derivados de la oxidacion del hierro, es decir; dxidos, oxihidroxidos e/o hidroxidos
tienen influencia también en el mecanismo de remocidon debido a sus densidades de adsorcidn y a la posible
tendencia de incorporar cationes en sus estructuras cristalinas. Los datos cinéticos se ajustaron al modelo de
adsorcién de pseudo segundo orden y los resultados obtenidos del ensayo de adsorcion se ajustaron mejor con
la isoterma de Langmuir.
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