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Resumen

El drenaje acido de mina (DAM) de Yanamina -
Apaycancha - Ricran-Jauja, situada a 3848,58 msnm,
tiene 215,88 mg/1 de hierro total que discurre con las
aguas de escorrentia, su mitigacion requiere del co-
nocimiento del mecanismo de adsorcion del Fe (I1I)
sobre la organoarcilla, elegido como adsorbente por
su capacidad de intercambio i6nico, extension super-
ficial, abundancia en la zona y su bajo costo. Se uso
un reactor Batch para estudiar la concentracion inicial
de Fe (IIl) y su relacion con el tiempo de contacto,
para determinar las isotermas y cinética de adsorcion.
La isoterma de Langmuir es la que mejor representa
la capacidad de adsorcion, alcanzando 15,85 mg/g en
la monocapa de la superficie de adsorcion, con la cual
se consegui una remocion de 99,5 en 180 minutos,
tiempo en que va llegando al equilibrio. La cinética de
pseudo segundo orden obtiene una alta correlacion y
es la que mejor representa proceso, donde el Fe(Ill) se
adsorbe por los sitios activos de la organoarcilla cuya
capacidad llega a adsorber 7,776 mg/g, logrando una

remocion de 90,3 % del hierro presente en la muestra.

Palabras clave: isoterma, drenaje acido de mina
(DAM), adsorcion de Fe (IIl), organoarcilla, escorrentia

Abstract

The Acid Mine Drainage (DAM) of Yanamina -
Apaycancha - Ricran-Jauja, located at 3848.58 me-
ters above sea level, has 215.88 mg/1 of total iron
which flows with runoff water, its mitigation re-
quires knowledge of the mechanism of adsorption
of Fe (Ill) on organoclay, chosen as an adsorbent
for its capacity of ion exchange, surface extension,
abundance in the area and its low cost. A Batch re-
actor was used to study the initial Fe (III) concen-
tration and its relationship with contact time, to
determine the isotherms and adsorption kinetics.
Reaching 15.85 mg/g in the monolayer of the ad-
sorption surface, with which a removal of 99.5 is
achieved in 180 minutes, time that equilibrium
is reached. The pseudo second-order kinetics ob-
tained a high correlation and is the one that best
represents the process, where Fe (III) is adsorbed
by the active sites of the organoclay whose capa-
city reaches 7.776 mg/g, achieving a removal of
90.3 % of iron present in the sample.

Keywords: isotherm, acid mine drainage (AMD)),
Fe (IIT) adsorption, organoclay, runoff
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Introduccion

Mas del 50 % de las divisas del Pert provienen de
la mineria. Desde hace siglos la explotacion minera
continua ha generado residuos; al no existir normas
que regulen el cierre de las minas y el manejo adecua-
do de esos residuos, aparecieron los pasivos ambien-
tales mineros que se acumularon en extensas areas,
generando la contaminacion de acuiferos y otros re-
cursos naturales, poniendo en riesgo la salud de los
seres vivos de su entorno. Un pasivo ambiental en el
departamento de Junin se encuentra en la provincia
de Jauja, corresponde a la mina abandonada “Yana-
mina”, ubicada en el anexo de Apaycancha - Ricran
- Jauja, a una altitud de 3848,58 msnm, con ubigeo:

4425453 E, 8 719 394,8 N 18L.

En el afio 2003, se regulo el cierre de esta mina
siendo necesario realizar el tratamiento de los resi-
duos y pasivos ambientales para controlar los impac-
tos negativos en el ambiente y en los pobladores de
la zona. La investigacion se realiza con el proposito
de mitigar los impactos ambientales negativos que ge-
neran los drenajes acidos con alta concentracion de
hierro, cuyo efecto es el retardo del crecimiento o
acumulacion indeseable en los tejidos de las plantas vy,
en los humanos, puede generar acumulacion de hie-
rro en la médula 6sea y otros organos, asi como cau-
sar una hemocromatosis.

Para mitigar la presencia de Fe(Ill), se estudia la
velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente
hasta llegar al equilibrio. Para determinar el tiempo y
comprender el mecanismo de adsorcion, se emplea el
modelo cinético de pseudo primer orden de Lagergren:

dgq,

s _gox(g - M
d kl (qe qt)

t

y el modelo cinético de Pseudo segundo orden de

Ho y McKay:

d
%=kz*(qe—q,)2 2)

t

Materiales y métodos

De entre los diversos materiales adsorbentes que
existen en el mercado, como el carbon activado, las
arcillas, las zeolitas, los 6xidos metalicos y los bioma-
teriales, se utilizo la organoarcilla como adsorbente
para remover el hierro por su gran capacidad de inter-
cambiar iones, ser fisica y quimicamente estables, su
extensa area superficial de adsorcion, su bajo costo y
su abundancia en esta region.

Los materiales de vidrio utilizados son propios del
laboratorio, algunos de los equipos, como el espec-
trofotometro VARIAN modelo 220FS, el espectrofo-
tometro de masa con plasma acoplado inductivamen-

te (ICP MS) se han solicitado a laboratorios, como
SGS del Pert. Entre los reactivos se han considerado
la bentonita caracterizada, el surfactante bromuro de
hexadeciltrimetilamonio C,H,,BrN vy la solucion es-
tandar de Fe(NOs); 1000 mg/1 de MERCK, a partir
del cual se prepararon las soluciones diluidas para las
corridas, las soluciones diluida de NaOH 5 M y 0,1
M, y solucion diluida de HNO; 1:1 v/v.

Elaboraci6n de la organoarcilla

La elaboracion de organoarcilla siguio la metodo-
logia de sintesis y caracterizacion de nanoanoarcillas
con sales de amonio (Arriola & Rojas, 2017), trabaja-
do a 80 °C y secado a 90 °C por 24 horas, pulverizan-
dolo a malla N° 170 y guardandolo en un ambiente
fresco y seco.

Muestreo del DAM

El drenaje acido de mina (DAM) se muestre6 a la
entrada de la mina abandonada “Yanamina” de acuerdo
al protocolo del MEM: R.M. N° 154 — 2012 MEM y
el protocolo de laANA: R.J. N° 010 — 2016 — ANA.

Condiciones para determinar el tipo de isoterma

Para determinar el tipo de isotermo, se trabajo a
temperatura ambiente con 180 min de contacto, con
agitacion a 300 rpm y un pH de 4. Se mezclaron 10 g
de organoarcilla y 40 ml de solucion de Fe(lll). La
concentracion para las 5 muestras se increment6 en
50 mg/1, desde 100 mg/1 hasta 300 mg/1, después de
la centrifugacion, el contenido de Fe (IIl) en el liquido
se determin6 por Inductively Coupled Plasma — Mass

Spectrometry (ICP — MS).

Experimento para determinar la cinética de
adsorcion

En la determinacion de la cinética de adsorcion
del Fe(IlI) se trabajaron a las mismas condiciones que
para la determinacion del tipo de isoterma, variando
los tiempos de contacto desde una hasta 5 horas, al
final de los cuales se leyeron los resultados por el me-

todo de ICP — MS

Disefio experimental para la adsorcion del
Fe(I1I)

Para las pruebas de adsorcion se trabajo a un
pH = 4 con 10 g de organoarcilla y un volumen de
40 ml de Fe(Ill) variando su concentracion al igual
que para la determinacion de las isotermas; del mismo
modo, variando el tiempo cada 60 min hasta 300 min,
distribuidos en 25 matraces Erlenmeyer de 250 ml, a
temperatura ambiente y agitadas a 300. Finalmente,
para separar adsorbente del liquido se centrifugo a
5000 rpm por 30 minutos. En laTabla 1, se muestran
las condiciones de experimentacion. Los analisis se
hicieron con ICP — MS.
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Tabla 1

Condiciones experimentales para la adsorcién.

Constante Condicién experimental

Concentracion inicial 100, 150, 200, 250 y 300

de Fe (IIT) (CO) mg/l

Volumen de solucion acuosa de 40 ml

Fe(IID) (V)

Tiempo de contacto (t.) 60, 120, 180, 240 y 300 min
Masa de organoarcilla 10g

Velocidad de agitacion de las muestras 300 rpm

Tiempo de centrifugacion 30 min
Velocidad de centrifugacion 5000 rpm

Temperatura de adsorcion Temperatura ambiente

Resultados
Caracteristicas del DAM

El caudal del DAM es de 0,9 1/s en tiempos de estia-
je, con pH = 6,35y 12,8 °C de temperatura.

En la caracterizacion quimica inicial del DAM, reporta-
do por SGS del Perti SA, en laTabla 2, se ha encontrado que
la concentracion de Fe (Ill) alcanza 215,88 mg/1, valores
que sobrepasan los LMP con que deberian verterse al am-
biente; ademas, de altas concentraciones de otros metales.

Tabla 2

Caracteristicas quimicas del DAM de “Yanamina” Ricran-Jauja-Junin.

Metales totales Simbolo Conislgt/rl?cién
Aluminio Al 3,216
Arsénico As 0,995
Boro B 1,163
Calcio Ca 177,053
Cerio Ce 0,153
Cobalto Co 3,133
Cobre Cu 31,226
Estroncio Sr 0,128
Hierro Fe 215,886
Lantano La 0,041
Litio Li 0,121
Magnesio Mg 48,214
Manganeso Mn 10,246
Niquel Ni 0,941
Plomo Pb 0,002
Potasio K 11,900
Rubidio Rb 0,084
Silicio Si 6,870
Sodio Na 57,651
Uranio U 0,001
Zinc Zn 0,646

La cantidad de metal que se adsorbe al adsorbente
y la cantidad del metal que queda en el liquido, en el
equilibrio a determinada temperatura, se relacionan
con la forma de la isoterma.

Con los datos experimentales de la Tabla 3, se
describen las isotermas de adsorcion del Fe (III) apli-
cando la ecuacion (1) que estima el rendimiento del
sistema, en este caso, las isotermas de adsorcion co-
rresponden al modelo de Langmuir.

Tabla 3

Concentraciones para determinar las isotermas de adsorcion.

R
1 100 0,505 99,5 3,980
2 150 0,743 99,5 5,970
3 200 1,609 99,2 7,936
4 250 2,598 98,9 9,896
5 300 3,989 98,6 11,840

La ecuacion para la Isoterma de Langmuir es:

g, = de XK C, (2)
1+4,C,

CG__C ., 1 ;

q, ¢,max  g.maxk, G)

Donde:

qe : Fe (Ill) adsorbido por la organoarcilla en
mg/g.

9e.max : Capacidad de adsorcion en mg/g

de la monocapa.
K, :constante de equilibrio de Langmuir.
C, :concentracion de la solucion (mg/1)

en el equilibrio.

Al aplicar la ecuacion (3) a los datos de laTabla 3,
se obtienen los valores consignados en laTabla 4.

Tabla 4

Concentraciones para construir la isoterma de Lcmgmuir.

CoFe(Ill) (¢ Fe (11) 9e Ce/ Ge
(mg/l) (mg/l) (mg/g)
1 100 0,505 3,980 0,127
2 150 0,743 5,970 0,124
3 200 1,609 7,936 0,203
4 250 2,598 9,896 0,263
5 300 3,989 11,840 0,337

La ecuacion (3) permite linealizar los resultados y la
isoterma de Langmuir expresado como una constante
adimensional, conocida como constante de equilibrio
de Langmuir, se representa por la ecuacion (4).
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1 Tabla 5
R=———
I K,C, *) Concentraciones para construir la isoterma de Freundlich.
Co C.
Con la aplicacion de los datos a ambas ecuaciones, ~ N°  Fe (Ill)  Fe (III) ( n:lge/l) LogC. Log g,
la ecuacion (3) y la ecuacion (4) se obtienen la ecuacion (mg/l)  (mg/l)
linealizada y el valor del coeficiente de correlacion, res- 1 100 0,505 3,980 0,297 0,600
pectivamente:
2 150 0,743 5,970 -0,129 0,776
&=0, 0631C,+0,0915 R*=0,9882 (5) 3 200 1,609 7,936 0,207 0,900
4 250 2,598 9,896 0,415 0,995
Y de acuerdo a los resultados encontramos que la
5 300 3,989 11,840 0,601 1,073

constante de equilibrio de Langmuir, para el coefi-
ciente de correlacion que se encuentra entre los valo-
resde 0 <R; <1, indica que la adsorcion del Fe(III)
es favorable, como se observa en la Figura 1.

Figura 1

Isoterma de adsorcion de Fe(Ill) con organoarcilla, segun Langmuir.

Ademas, resultados, se calcula
9e.max = 15,85 mg/g, que es la capacidad de adsor-

cion de la monocapa y K; = 0,689 que corresponde a
la constante de equilibrio de Langmuir.

con €508

Andlisis de la Isoterma de Freundlich

Para la isoterma de Freundlich, se adectian los
datos, mostrados en la Tabla 4, aplicando la ecua-
cion (5).

1
q.=K,C; )

Que se linealiza como:

logg,=logK, +llog C, (6)
Ton

Donde:
Ky : Constante de Freundlich en mg/g
: Intensidad de adsorcion

1
n
C. :Concentracion de la solucion

en el equilibrio (mg/1)
qe  : Fe(lll) adsorbido por la organoarcilla
(mg/g)

Con las cuales se obtienen la ecuacion linealizada y
el coeficiente de correlacion:

g, =6,1679C"*%
la Figura 2.

R*=0,967 como se aprecia en

A partir de los valores de la Tabla 5, se calcula la
constante de equilibrio de Freudlich: Ky = 6,1679
mg/g y la intensidad de adsorcion:

1/n = 0,2435 a partir de n = 2,023.
Como 1/n<1 la adsorcion es favorable para el Fe(1II).

Figura 2

Isoterma de adsorcion de Fe(Ill) con organoarcilla segun Freundlich.

Cinética Quimica
Para determinar la Cinética Quimica de Pseudo

primer orden del proceso, k; se obtiene despejandola
de la ecuacion (1) linealizada:

In(qe-q) = In(q)) - K, *1 @)
Sabiendo que:

q; : Adsorcion en un tiempo t (mg/g)

g : Adsorcion en el equilibrio (mg/g)

K, : Constante cinética de primer orden (min™)

En cuanto a la cinética quimica de pseudo segundo
orden del proceso, la constante k, se halla a partir de
la ecuacion (2) que linealizada serfa:
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ot

9, k*q 4. ©)

Donde:

q; : Adsorcion en un tiempo t (mg/g)

g : Adsorcién en el equilibrio (mg/g)

K, : Constante de pseudo segundo orden (g/g.min)

También, la velocidad de adsorcién inicial se cal-
cula en mg/g.min, seglin la ecuacion:

h=k,*q’ ©)
Los calculos de la cinética de adsorcion del Fe(III),

se muestran en laTabla 6.

Tabla 6

Adsorcion de Fe (11I) utilizando organoarcilla en la determinacién de

la cinética de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

Pseudo - Primer orden Pseudo - Primer orden

K.

Concentraciones K 2
9e; » I 2 9e, (g/mg. R?
(mg/g) (Vmin) (mg/8)  min)
100 3,981 0,0476 0,908 3,987 0,597 1
150 5,971 0,0679 0,904 5,980 0,508 1
200 7,939 0,0431 0919 7,960 0,251 1
250 9,905 0,0195 0913 9911 0,338 1
300 11,850 0,0373 0,976 11,862 0,262 1

El comportamiento de la adsorcion, mostrado en
la Figura 3, es segin la concentracion de Fe(Ill) al ini-
cio del proceso, de acuerdo a los parametros cinéticos
de pseudo primer orden.

Figura 3

Adsorcion de Fe (111) utilizando organoarcilla en la determinacién de

la cinética de pseudo primer orden.

El comportamiento de la adsorcion, mostrado en
la Figura 4, es segtin la concentracion del Fe(Ill) al ini-
cio del proceso, de acuerdo a los parametros cinéticos
de pseudo segundo orden.

Figura 4

Adsorcion de Fe (111) utilizando organoarcilla en la determinacién de

la cinética de pseudo segundo orden.

En la Figura 5 (a), (b), (c), (d) y (e), representa el
comportamiento de la adsorcion para cada una de las
concentraciones y el modelo de pseudo segundo or-
den. Se aprecia que la velocidad de adsorcion es rapi-
da al inicio, disminuyendo hasta alcanzar el equilibrio
alrededor de los 180 minutos.

Figura 5

Comparacién de los datos experimentales con el modelo de pseudo
segundo orden para las concentraciones de Fe(Ill) desde:(a)100, (b)
150, (c) 200, (d) 250, (¢)300 en mg /1.

(a)

(b)

(©
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(d)

(e

En la Figura 6, se observa que la adsorcion del Fe
(IIT) es alta a menor tiempo de contacto, asi como la
proporcionalidad entre la velocidad de adsorcion y la
concentracion.

Figura 6

Concentracion inicial de Fe(1ll) y su relacion con la velocidad de

adsorcion.

Adsorciéon de Fe(III) del DAM de Yanamina
con organoarcilla

La prueba de adsorcion con el DAM de Yanami-
na se realizo con las mismas condiciones usadas para
determinar el tipo de isoterma, en este caso se em-
plearon 3 muestras, cuyos resultados se promediaron.

Al realizar el tratamiento del DAM, se encuentra que
la concentracion inicial del hierro total, el promedio de
las tres pruebas y la concentracion en el equilibrio han
variado sustancialmente, al final de la adsorcion con la
organoarcilla, como se observa, laTabla 7, donde, tam-
bién, se muestra la adsorcion de arsénico (As), cobalto
(Co) y niquel (Ni), con mas del 50 % removido.

En solucion acuosa, la adsorcion de Fe (IlI) llego
a 15,85 mg/g removiendose el 99,5 % y la remo-
cion de Fe(Ill) del DAM alcanz6 una remocion de

7,776 mg/g alcanzando porcentaje de 90,3 %. Esta

diferencia sucede porque los puntos de actividad del
adsorbente son ocupados por otros metales presentes
en el DAM, ademas del hierro.

Tabla 7

Concentraciones de adsorcion del DAM, antes y después del tratamiento.

Ce
(mg/l)
Total de P
metal < rome- %
(mg/l diode g .
pesado 1 11 11 Remo
Ce (mg/g) cién
(mg/l)
Arsénico 0,995 0,018 0,014 0,011 0,014 0,039 98,59
Cobalto 3,133 1,590 1,587 1,607 1,594 0.062 49,12
Cobre 31,226 4,329 4,274 4305 4,303 1,077 86,22
Niquel 0,941 0,470 0467 0474 0,470 0,019 50,05
Hierro 215,886 20,982 21,350 22,120 21,483 7,776 90,3
Discusion

La presencia de hierro en el DAM es alta, llega a
215,88 mg/1 y no cumple con los LMP de 2 mg/ly
1,6 mg/l como promedio anual y siendo necesario su
remocion, se elige la organoarcilla como adsorbente
por su alta capacidad de intercambio ionico.

Al encontrar y comparar las isotermas de ad-
sorcion, el modelo de Langmuir representa me-
jor los resultados con un coeficiente de correlacion
R’=0,9882, ligeramente superior al de Freundlich
R’=0,967 y; como la adsorcion es favorable en ambos
casos, significa que la superficie de adsorcion es hete-
rogénea y; ademas, la adsorcion incrementa su capaci-
dad al crearse nuevos puntos de adsorcion.

Al comparar los modelos cinéticos, en el modelo
de pseudo segundo orden la velocidad de adsorcion
inicialmente es rapida, disminuyendo gradualmente
hasta alcanzar el equilibrio alrededor de los 180 mi-
nutos, esto significa que, cuando el tiempo de con-
tacto es menor la rapidez de adsorcion es alta, lo que
indica que la proporcionalidad entre la velocidad de
adsorcion y la concentracion inicial es directa.

La cinética de pseudo segundo orden indica que,
se puede remover el Fe(Ill) y otros metales como el
As, Co, Ni, etc., con la organoarcilla, debido a su gran
capacidad de intercambiar iones, su estabilidad fisica
y quimica, su gran area superficial; ademas, de su bajo
costo y abundancia.

Conclusiones

* Al observar que el drenaje acido de mina -
DAM, de la mina abandonada “Yanamina” de
Ricran-Jauja, alcanza una concentraciéon de
hierro de 215,886 mg/1, el cual supera larga-
mente los limites maximos permisibles - LMP
para la descarga de efluentes liquidos de acti-
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vidades minero metaltrgicos, se propone la
adsorcion del Fe (Ill) con organoarcilla para
minimizar efectos indeseables.

* La particularidad de la organoarcilla de contar
con una superficie monomolecular y heteroge-
nea, segun las isotermas de Langmuir y Freu-
ndlich que alcanzan un coeficiente de correla-
cion R?=0,9882 y R?=0,967, respectivamente
y, que esta ultima corresponde a una cinética
de pseudo segundo orden, los que facilita la
creacion de nuevos puntos de adsorcion y le
dan mayor efectividad al tratamiento, ya que
cada ion de Fe (III) es adsorbido por dos sitios
activos de la arcilla en los primeros 180 minu-
tos, donde alcanza el equilibrio.

* La capacidad de adsorcion de la arcilla es alta,
logra adsorber 7,776 miligramos de Fe (III)
por cada gramo de organoarcilla, alcanzando
una remocion del 90,3 % del Fe (1) contenido
en la muestra. Tomando en consideracion que
la arcilla, después del proceso de remocion,
puede ser empleada para la elaboracion de la-
drillos estructurales en construccion.
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