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Resumen

El modelo econémico lineal consistente en “coger — usar —tirar” ha alcanzado
sus limites fisicos debido principalmente al aumento de la demanda de
materias primas y a la alta generacidn de residuos que lleva asociada. Ante
este escenario, y con el objetivo de desarrollar procesos mas sostenibles, la
Unidn Europea ha propuesto un modelo de Economia Circular donde el valor
econdmico tanto de los productos, como de los materiales y recursos
necesarios para su fabricacion se mantiene durante todo el tiempo que sea
posible y se minimiza la generacion de residuos gracias al desarrollo de las
estrategias de reduccion y reciclaje. Los residuos industriales, especialmente
aquellos con alto contenido metadlico, son susceptibles de ser gestionados
desde el punto de vista de la Economia Circular, convirtiéndose asi en fuentes
secundarias de materias primas. En esta Tesis Doctoral se ha seleccionado un
efluente industrial acido con alto contenido metdlico suministrado por un
gestor de residuos autorizado y con una acidez de pH 0,8 y un contenido de
hierro, niquel y cobre, de aproximadamente 20,0 g L%, 9,0g L'y 3,0 g L%,
respectivamente. Tanto su elevada acidez como su contenido metalico, muy
superior a los limites de vertido establecidos por la legislacion vigente, hacen
gue este efluente sea catalogado como residuo peligroso. La gestion de este
tipo de efluentes dacidos con alto contenido metdlico se lleva a cabo

normalmente mediante tratamientos convencionales como son la



precipitacién quimica y la coagulacién-floculacion. Estos tratamientos
presentan ciertas limitaciones tales como la falta de selectividad o bajos
niveles de eficiencia para alcanzar los limites legales de vertido, generacion
de residuos, etc; por lo tanto, resulta necesario desarrollar nuevas tecnologias
para superar las limitaciones mencionadas anteriormente con la idea de

recuperar los metales valorizables para su posterior uso.

El objetivo global de este trabajo es desarrollar una metodologia eficaz
basada en la aplicacién de la tecnologia de adsorcion mediante el uso de
resinas quelantes, para mejorar el perfil ambiental del residuo objeto de
estudio mediante la disminucion de su contenido metalico y permitiendo al
mismo tiempo, la recuperacion selectiva de niquel y cobre para su posterior

reutilizacidn, tal y como promueve la Economia Circular.

Las resinas quelantes son un tipo de resinas de intercambio idnico poliméricas
cuyos grupos funcionales caracteristicos son capaces de formar complejos
estables con iones metdlicos debido a sus funciones triples de intercambio
idnico, formacidn de quelatos y adsorcidn fisica. En esta Tesis Doctoral se han
comparado dos resinas quelantes comerciales, la resina Purolite® S930Plus,
funcionalizada con el grupo iminodiacetato, y la resina Puromet™ MTS9600
funcionalizada en este caso con el grupo bispicolilamina. Una vez
seleccionada la resina quelante mas adecuada para cumplir con el objetivo
definido, se ha estudiado detalladamente tanto el proceso de adsorcion como
el proceso de desorcién. En el proceso de adsorcidn se estudié en primer lugar
el equilibrio, ajustando los resultados experimentales a los modelos de
isotermas de Freundlich y Langmuir. Una vez estudiado el equilibrio se
realizaron experimentos cinéticos utilizando diferentes configuraciones
experimentales y evaluando las diferentes variables que influyen en el
proceso tales como, la relacién sélido - liquido (1/10—4/10) y el pH de trabajo

(0,8 — 3,0). Los resultados obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos
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tedricos de pseudo primer y pseudo segundo orden, utilizados habitualmente
en la bibliografia, para poder describir correctamente la etapa de adsorcion.
En la etapa de desorcidon se estudiaron diferentes tipos de disoluciones
regenerantes (H,SO, y NH,OH), su concentracion (1,0 — 4,0 M) y la relacién
sélido-liquido entre la disolucion regenerantey la resina cargada (1/10—1/1).
Una vez definidas las condiciones experimentales que mejor se acercan al
objetivo de esta Tesis Doctoral, se realizé un estudio con el tiempo del
rendimiento de la resina a lo largo de 10 ciclos de adsorcion-desorcidn.
Finalmente, y también con las mejores condiciones experimentales
encontradas, se propone un sistema de dos columnas en serie para llevar a
cabo tanto la etapa de adsorcién como la etapa de desorcion por separado
de cada uno de los metales. Mediante el planteamiento de dos modelos
matemaéticos, uno para el sistema Cu*?/Puromet™ y otro para el sistema
Ni*2/Puromet™ MTS9600, basados en la difusién en el sélido y la reaccion
quimica, respectivamente, se validaron los resultados experimentales
estimando los pardmetros coeficiente de difusidn en la superficie del sélido,
Ds en el caso del cobre y las constantes directas e indirectas de la reaccién

quimica, kq y ki, en el caso del niquel.
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Summary

The linear economic model consisting on “take — make — dispose” has reached
its physical limits, mainly due to the increased demand of raw materials and
the waste generation. To develop more sustainable processes, the European
Union has proposed the Circular Economy model where the economic value
of products, materials, and resources, is maintained in time as long as possible
while waste generation is minimized following new reduction and recycling

strategies.

Industrial wastes, especially those with high metal content, can be managed
under the principles of Circular Economy, becoming secondary sources for
raw materials. In this PhD Thesis, spent acids supplied by a local waste
management company were selected as example of a secondary source for
metal recovery. The metallic content of the effluent was mainly iron, nickel,
and copper, with average concentrations of 20,0 g L%, 9,0 g L'y 3,0 g L%,
respectively at pH=0,8. Both high acidity and metallic content (much higher
than the discharge limits established by current legislation) make this effluent
to be classified as a hazardous waste. Spent acids solutions are usually
managed by conventional treatments such as chemical precipitation and
coagulation-flocculation. However, the aforementioned treatments have
certain limitations such as the lack of selectivity, low efficiency levels to reach
the discharge limits, generation of wastes, etc; therefore, it seems necessary
to develop new technologies to overcome those limitations with the aim of

recovering the potentially valuable metals for further valorization.



The main objective of this work is to develop an effective methodology based
on the application of adsorption technology using chelating resins, in order to
minimize the hazardous properties of the waste by reducing its metallic
content and to facilitate the selectively recovery of nickel and copper for

reuse, according to Circular Economy principles.

Chelating resins are polymeric ion exchange resins with functional groups
able to form stable complexes with metal ions due to their triple functions as
ion exchangers, chelating agents and adsorbents. In this PhD Thesis two
commercial chelating resins functionalized with iminodiacetate (Purolite®
S930Plus) and bispicolylamine groups (Puromet™ MTS9600), functionalized

where selected.

After selecting the most suitable chelating agent to fulfill with the separation
objectives, adsorption and desorption stages were studied. Adsorption
equilibrium was first studied, and the obtained experimental data were fitted
to the Langmuir and Freundlich isotherm models. Once the equilibrium was
studied and defined, kinetic experiments were carried out using different
experimental configurations and evaluating the influence of the solid-liquid
ratio (1/10 — 4/10) and the working pH (0.8 — 3,0). The experimental results

were fitted to empirical pseudo first and pseudo second order kinetic models.

In the desorption stage, the influence of different regeneration solutions
(H2S04 y NH40H), their concentration (1.0 — 4.0 M) and the solid/liquid ratio
between the regeneration solution and the loaded resin (1/10 — 1/1), were
studied. Then, the long-performance of the process was carried out by

repeating 10 cycles of adsorption-desorption stages.

Finally, with the best experimental conditions found working in batch mode,
an experimental setup consisting of two in series columns is proposed in

order to carry out the independents adsorption and desorption of each metal.
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The mathematical modeling of the fixed beds was performed for the
Cu*2/Puromet™ MTS9600 and Ni*2/Puromet™ MTS9600 systems and its
validation with experimental results allows the estimation of the model
parameters namely the diffusion coefficient on the solid surface (Ds) for

copper and the direct and indirect reaction constants (kq and k;) for nickel.






CAPITULO 1
INTRODUCCION

“La ciencia y la vida cotidiana no pueden
y no deben separarse.”

Rosalind Franklin, Quimica y Cristalografa de Rayos X
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Capitulo 1

La industria y el comercio desempeiian un papel fundamental en el desarrollo
de cualquier pais. Es probable que el siglo XX sea recordado histéricamente
como uno de los siglos con mayor desarrollo a nivel social, industrial y
econdmico. El desarrollo industrial supone una fuerte reactivacion
socioecondmica y mejoras en la calidad de vida de la poblacién, aunque no
suele tener en cuenta en su justa medida los posibles impactos ambientales,
cuyas consecuencias sobre la salud y el entorno resultan a veces muy
evidentes. En los ultimos cien afios, debido principalmente al gran aumento
de la poblaciéon, el consumo mundial per capita de materias primas se ha
duplicado, mientras que el consumo de energia se ha triplicado. Es decir, cada
individuo consume aproximadamente el triple de energia y el doble de
materias primas que sus antepasados de 1900. Y no solo eso, sino que ahora
la Tierra tiene mas de 7.200 millones de consumidores, frente a los 1.600 que

habia a principios del siglo pasado.

Durante la ultima década el modelo econémico lineal de produccion vy
consumo consistente en “coger — fabricar — tirar” ha alcanzado sus limites
fisicos debido al agotamiento de las fuentes primarias de materias primasy al
gran volumen de residuos generados (Prieto et al., 2017; Cerda y Khalilova
2016). Ante este escenario, la Unidn Europea ha propuesto como alternativa
el modelo de Economia Circular cuya definicion mds conocida es la de la

Fundacion Ellen MacArthur (Ellen MacArthur Foundation, 2019) “un modelo
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de economia industrial reparadora y regenerativa, que pretende conseguir
que los productos, componentes y recursos en general mantengan su utilidad
y valor en todo momento”. En la Figura 1.1 se presentan los esquemas
conceptuales del modelo de Economia Lineal, del modelo de Economia del
Reciclaje (transicion entre lineal y circular) y del modelo de Economia Circular.
Los principios en los que se basa este modelo son preservar y aumentar el
capital natural, optimizar el rendimiento de los recursos, circulando siempre
productos, componentes y materias primas en sus niveles mas altos de
utilidad y promover la efectividad del sistema, desarrollando patentes y
proyectando eliminar las externalidades negativas. El modelo de Economia
Circular se apoya en el principio de las 3 Rs (reducir, reutilizar, reciclar)
aplicable atodo el ciclo de vida de los productos y en las estrategias de disefio

sostenible (Prieto et al., 2017).

Economia Economia Economia
Lineal del Reciclaje Circular

Figura 1.1. De izquierda a derecha, esquemas conceptuales de la economia linea,
economia del reciclaje y Economia Circular (Ourgoodbrands,2020).
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La Economia Circular comienza desde el principio de la vida de un producto
prestando atencion a las repercusiones medioambientales y sociales de los
procesos de disefio y produccion, ya que ambas fases tienen impacto sobre la
obtencidn y utilizacidn de los recursos, asi como en la generacién de residuos
alolargo de la vida util de un producto. La gestion de residuos desempefia un
papel crucial en el modelo de Economia Circular, de hecho la Directiva
Europea de residuos 2008/98/ES tiene como objetivos simplificar el marco
legal existente y reducir el uso de recursos naturales a partir de mejorar la
gestidn de las materias primas secundarias (o materas primas procedentes de
fuentes secundarias), incluyendo un nuevo estatus para los residuos, el
conocido como “end of waste” que aporta diferentes condiciones con el
objetivo de clarificar cuando un residuo dejara de ser considerado como tal y
pasara a ser la materia prima de algun otro proceso (Lopez-Delgado y Tayibi,

2012).

Enla actualidad, dentro de la Unidn Europea, las materias primas procedentes
de fuentes secundarias todavia representan una pequefia proporcion en
cuanto a su uso se refiere (Comision Europea, 2015). Una fuente potencial de
materias primas secundarias son los residuos industriales, especialmente
aquellos que tienen alto contenido metdlico. Los residuos metalicos
presentan caracteristicas que deberian permitir su reciclado de manera
infinita. Ciacci et al (Ciacci et al., 2015) desarrollaron un estudio de la gestién
actual de los residuos generados de 56 metales, teniendo en cuenta las
pérdidas derivadas del uso y disefio de productos con estos metales, la
capacidad de reciclar cada metal teniendo en cuenta las tecnologias de
reciclaje disponibles y el porcentaje no reciclable actualmente. Los resultados

de esta clasificacion estan resumidos en la Figura 1.2.
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hini] Disipado durante el uso Actualmente no reciclable ]

Figura 1.2. Distribucion porcentual de las posibilidades de gestion de los residuos
metdlicos (Adaptada de Ciacci et al, 2015).

De los resultados mostrados en la Figura 1.2 se concluye que, para la mayoria
de los metales, el porcentaje potencialmente reciclable (color azul), supera el
75%, llegando incluso a alcanzarse mas del 90% en casos como hierro, cobre
o niquel. Este valor difiere con los datos reales de reciclaje de metales
procedentes de residuos metalicos encontrados en la bibliografia ya que,
segun Virolainen et al (Virolainen et al., 2013) y a pesar de que los metales
son elementos esenciales con propiedades especificas como puntos elevados
de ebullicion y fundicidn, buenas conductividades eléctricas y térmicas, etc.,
hoy en dia las tasas de recuperacion de metales a partir de residuos pueden
variar desde porcentajes muy bajos hasta valores maximos del 75%

dependiendo del metal, de la fuente y de la ruta de recuperacién utilizada.

Ademas de los aspectos medioambientales asociados a la recuperacién de
metales presentes en los residuos industriales, hay que tener en cuenta que
el acceso a las materias primas minerales y su obtencién a unos precios
medianamente razonables son fundamentales para el buen funcionamiento
de la economia de la Unidn Europea. Hay que destacar que la Union Europea
tiene una alta dependencia de las importaciones de materias primas de

importancia estratégica. En el caso de los metales, puede considerarse esta
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dependencia decisiva considerando su valor econdmico y los graves riesgos
de suministro que entrafian (Comisién Europea, 2008). En la Tabla 1.1 se
muestran el precio y la tasa de produccién de los principales metales
utilizados a nivel industrial, tanto en |la produccidn del acero como en el sector
de la construccidn. El aluminio se utiliza en la fabricacion de medios de
transporte, el niquel se utiliza en produccién de acero inoxidable y otras
aleaciones, el cobre se utiliza en equipos eléctricos y electrénicos, y el cinc se

utiliza en operaciones de galvanizado (Herrero et al., 2017).

Tabla 1.1. Precio y volumen de produccién de metales. (Herrero et al., 2017).

Metal Precio (US$ t1) Produccion (t)
Hierro 46,27 2.000 (Mt)
Aluminio 1.460,25 47.593.000
Cobre 5.225,75 13.415.000
Litio 6.757,00 547.000
Niquel 10.470 3.663.000
Cinc 124,25 13.529.000

Teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente, parece razonable que
en plena era de avance en los conceptos de Economia Circular y desarrollo
sostenible se desarrollen tecnologias y procesos que ayuden a recuperar y
reutilizar de la forma mas eficiente posible y respetuosa con el
medioambiente, los metales disponibles en fuentes secundarias como son los
residuos. A lo largo de este capitulo se plantea la problematica asociada a
efluentes industriales con alto contenido metdlico y acidez como ejemplo de
una fuente potencial de recuperacion de metales y se describiran tecnologias

disponibles para la gestidon adecuada de este tipo de corrientes.
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1.1. Residuos industriales como fuentes secundarias de materias

primas

Como se describe en el apartado anterior, las fuentes de materias primas
secundarias tales como los residuos industriales, representan una parte
importante de la produccidn total y permiten reducir el consumo de energia
y de materias primas procedentes de fuentes no renovables. El reciclaje
supone una importante fuente de suministro de materias primas ya que por
ejemplo en el afio 2017 la industria espafiola generé unos 38,5 millones de
toneladas de residuos de los cuales, el 96,4% se catalogaron como residuos
no peligrosos y el 3,6% como residuos peligrosos (Instituto Nacional de

Estadistica, 2020).

Los efluentes residuales procedentes de procesos metallurgicos son
normalmente corrientes con metales pesados (tanto en concentraciones
altas como a nivel traza), elevada acidez y con presencia de diferentes
subproductos organicos toéxicos y agentes complejantes que dificultan Ila
eliminacion de metales pesados tales como cobre, niquel o cinc ya que
pueden formar complejos metalicos muy estables y peligrosos para el
medioambiente. Esta situacion supone un problema medioambiental
importante y mas teniendo en cuenta el aumento en el uso de agentes
complejantes en diferentes sectores de la industria y la agricultura

(Kotodynska,2010; Spencer et al., 2018).

Existen dos métodos diferentes para recuperar los metales valorizables en
este tipo de residuos liquidos: la separacidn por via seca, pirometalurgiay la
separacién por via humeda, hidrometalurgia (Ballester et al., 2003; Yu et al.,
2007). La pirometalurgia engloba operaciones por via seca calentando a
temperaturas que pueden llegar a ser elevadas mientras que la extraccion por

via humeda o hidrometalurgia se efectia generalmente mediante la siguiente
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secuencia de etapas: lixiviacion del metal presente en la fuente (primaria o
secundaria) utilizando un reactivo acuoso, purificacion y/o concentracion de
la disolucidon y precipitacion del metal mediante métodos quimicos o

electroquimicos.

La lixiviacion es la primera etapa de cualquier proceso hidrometallrgico
cuando la fuente primaria o secundaria es un sdélido. Su objetivo es disolver
los componentes solubles presentes en un soélido, con el fin de separar y
recuperar algunas de las especies metalicas contenidas en él. Durante el
tratamiento de cualquier sélido con una disolucién acida de lixiviacién, los
acidos se van consumiendo y los metales disolviéndose en el bafo. En
consecuencia, se produce un incremento de la concentracién de metales en
la disolucidn acida y ante la posibilidad de que precipiten algunos metales, el
agente de lixiviacion se va sustituyendo parcialmente, drenando parte de su
contenido y reponiendo acidos nuevos (Ballester et al, 2003). Las
disoluciones 4cidas de lixiviacion se consideran agotadas cuando su
concentracion acida disminuye entre el 75 y el 85%, lo cual va asociado con
un aumento del contenido metalico incluso superior a 150 — 250 g dm™. El
contenido metdlico de estas disoluciones dependerd de su origen (Regel-
Rosocka, 2010). En la Tabla 1.2 se muestran las composiciones de diferentes
materias primas procedentes de fuentes primarias y secundarias de las que
se pueden extraer metales a través de procesos de lixiviacion con disoluciones
acidas. Las fuentes primarias de materias primas que aparecen en la tabla
corresponden a los yacimientos de mineral de manganeso y minerales de
lateritas cuya composicion se puede considerar constante al tratarse de
fuentes naturales. No es el caso de la composicién metdlica de los residuos
generados por el sector industrial, la cual es muy variada y totalmente
dependiente del sector industrial en el que se genere. En la lista Europea de

Residuos (Directiva 2014/955/UE), los metales presentes en residuos sélidos
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(catalizadores agotados, componentes electrdnicos, vehiculos usados, pilasy
baterias) y corrientes residuales (bafios agotados de tratamiento superficial,
efluentes generados por el sector metalurgico y de mecanizado) teniendo en
cuenta su precio de mercado y su volumen de produccién, se pueden
considerar como fuente secundaria de materias primas con un gran potencial
para la recuperacion y reutilizacion. Solamente en Europa, mas de 2500 t afio’
! de niquel se gestionan como residuo, mientras que, si se recuperase, su valor
en el mercado estaria cerca de los 40 millones € (Rogener et al., 2012;

Hulmenicu et al., 2020).

En muchos procesos hidrometallrgicos, el 4cido sulfurico ha sido
seleccionado como el lixiviante mds barato y efectivo. Ivascanu y Roman
(Ilvascanu y Roman, 1975) estudiaron la extraccion de niquel de catalizadores
agotados de niquel mediante el lixiviado con acido sulfurico, alcanzando unas
recuperaciones del 99% de niquel en forma sulfato. Al-Mansi y Abdel Monem
(Al-Mansi y Abdel Monem, 2002) investigaron la posibilidad de recuperar

niquel de catalizadores y recuperaron también el 99%.
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Tabla 1.2. Composicion habitual de diferentes efluentes metdlicos industriales (Chaudrhary et al.,1993; Diniz et al; 2005; Agrawal et al., 2009;
Arhadi et al., 2018, Botelho et al., 2018a; Ilyas et al., 2020; Tran et al., 2020).

Metales (%)

Proceso Ni Cu Co Fe Cr Zn Mn Pb Al Si Vv Mo Pt Pd Mg
' Catz?hzador” 17,7 9,5 0,2 30 7 0,1
industria aleacion
Placas base 0,9 24,1 5,2 1,3 0,3 14 54 7,3
Catal’lzador 47,8 | 28,2 0,2 0,5 18,9
vehiculos
Catallzajdc')r 179 0,2 4 0,3 57,1 | 20,2
petroquimico
Efluer'Ites 43,7 18 50,2 6,1
galvanizado
Mineral de 30,7 | 261 | 146 1,8 14,6 | 12,3
manganeso

Laterita 16 1 0,5 0,1 0,2 2,6 27 51,2
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1.1.1. Problematica ambiental de los efluentes acidos industriales con

alto contenido metalico

Una de las actividades industriales que mas efluentes acidos genera es la
industria del acero, donde se utilizan grandes volumenes de agua en
diferentes etapas del proceso de fabricacion. Rogener et al. estimaron en el
afio 2012 (Rogener et al., 2012) que en la Unidn Europea se producen al afio
3x10° m3 de bafios agotados, conteniendo una media de 40 — 45 kg m™ de
metales (30% en peso). En los procesos de acabado del acero, el agua se
utiliza en los bafios de recubrimiento electrolitico y en la limpieza de las
piezas galvanizadas. Las corrientes residuales generadas presentan altos
contenidos en metales y acidos, convirtiéndolas en corrientes altamente
corrosivas y contaminantes incluso en bajas concentraciones, llegando
incluso a corroer alcantarillas y tuberias de metal u hormigén. Ademas,
pueden contener otros contaminantes organicos como disolventes
desengrasantes o solidos en suspensiéon que pueden llegar a formar lodos
altamente toxicos para el entorno si no se gestionan adecuadamente (Saha
et al., 2000; Silva et al., 2005; Agragal et al., 2009; Rehman et al., 2010;
Fernandes et al.,2012; Wotowicz et al., 2012). Teniendo en cuenta estas
circunstancias, el sector industrial tiene la obligacién de disminuir hasta los
limites legales permitidos la cantidad de metales pesados en los efluentes

industriales.

Para las lineas de decapado, por ejemplo, la legislacion con relacion al vertido
de este tipo de residuos es cada vez mas restrictiva siendo necesario mejorar
la tecnologia que permita tratar y recuperar estos acidos y metales de estos
efluentes industriales. En la Tabla 1.3 se encuentran las condiciones que las
plantas de galvanizado tienen que alcanzar para poder liberar sus efluentes

sin tener que gestionarlos como residuo (Agrawal et al., 2009; Leonzio, 2016).
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Tabla 1.3. Estdndares de descarga de aguas residuales de la industria de decapado
(Agrawal et al., 2009).

pH 6,0-9,0

No puede exceder en
Temperatura mas de 5°C la
temperatura ambiente

Metales (mg L1)

Cadmio 2
Niquel 3
Cinc 5
Cromo 2
Cobre 3
Plomo 0,1
Hierro 10

Como consecuencia del endurecimiento de la legislacion acerca de los
vertidos acidos con contenido metalico la recuperacion de los metales
presentes en este tipo de efluentes se ha convertido en un tema estratégico
debido a las razones econdmicas y ambientales asociadas. El aumento de la
popularidad de los enfoques de reutilizaciéon, reciclado y regeneracion ha
hecho que la comunidad cientifica concentre todos sus esfuerzos en el
concepto de alcanzar el vertido cero. Esto supone que todas las corrientes
deberan ser recicladas y reutilizadas para evitar el vertido de aguas residuales
y reducir el contenido de productos quimicos en estas (Silva et al., 2005;

Agrawal et al., 2009; Leonzio, 2016).

Las disoluciones acidas agotadas normalmente son una matriz metalica
compleja que no se encuentra en los minerales naturales y con elevadas
concentraciones de materiales potencialmente valorizables, donde los
procesos de reciclaje deberian ser lo mas simples y econdmicos posible (Silva

et al., 2005).
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El objetivo de esta Tesis Doctoral es recuperar de forma selectiva los metales
niquel y cobre presentes en un efluente industrial facilitado por un gestor de
residuos. Este residuo liquido contiene principalmente hierro (20 g L), niquel
(9 g L'Y) y cobre (3 g LY con un pH de aproximadamente 0,8. Estas
propiedades hacen que el residuo sea catalogado como un residuo peligroso.
Ademas, como se ha descrito anteriormente, los metales niquel y cobre son
potencialmente valorizables y si se tiene en cuenta la filosofia de la Economia
Circular, parece razonable buscar una tecnologia que permita no solo
eliminarlos del efluente sino poder recuperarlos después para su posterior
uso. En el siguiente epigrafe se desarrollaran las tecnologias disponibles

actualmente para la separacidn y recuperacion de metales pesados.

1.2. Tecnologias para la separacion y recuperacion de metales

pesados

El destino habitual tanto de lodos como de efluentes industriales suele ser el
depdsito en vertederos especiales, solucion que implica un coste econémico
generalmente elevado a los generadores de residuos y ademas supone un
aumento del uso destinado a vertedero, provocando un aumento del impacto
ambiental de este tipo de residuos (Silva et al., 2005). En la Figura 1.3 se
muestra el diagrama del proceso de gestion habitual para los &cidos

agotados, que incluye etapas de precipitacién quimica y filtracion.
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Acido agotado

l

Precipitacion

: » Corrient .
Filtracion % Gestion
liquida

Depositar como
residuo peligroso

los limites de
ertedero?

Depositar como
residuo no peligroso

Figura 1.3. Gestion de los dcidos agotados.

La precipitacion quimica es uno de los procesos mas utilizados a nivel
industrial para la eliminaciéon de metales pesados presentes en efluentes
inorganicos. Se trata de una técnica sencilla con bajo coste de operacion,
aunque consume un elevado volumen de productos quimicos. En los
procesos de precipitacion, se hace precipitar el metal ajustandolo a
condiciones basicas (pH 11,0 — 9,0) utilizando como agentes de precipitacion
mas habituales hidroxidos y sulfuros. Estos agentes de precipitacién
reaccionan con los iones metdlicos para formar precipitados insolubles, de
acuerdo con la ecuacidn 1.1, donde M?*y OH  representan los iones metalicos
disueltos y el precipitado, respectivamente, mientras que M(OH), es el

hidroxido metalico insoluble.

M?*+2(0H) ¢<>M(0H), (1.1)

Los precipitados formados se pueden separar de la corriente acuosa

mediante sedimentacion o filtracidn y se depositan en un vertedero mientras
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que el agua tratada se decanta y se gestiona como residuo o se vuelve a
reutilizar como agua de proceso (Kurniawan et al., 2006; Regel — Rosocka
2010; Fu y Wang, 2011). Alvarez et al (Alvarez et al., 2007) trataron un
efluente de cobre, cinc y plomo, con concentraciones de 1,14 mg L%, 22,23
mg L y 476,56 mg L%, respectivamente. Se utilizé como agente precipitante
H,S trabajando a pH 3,0 y las recuperaciones obtenidas fueron de 100, 94 y
92% respectivamente. Chen et al (Chen et al., 2009) utilizaron como agente
de precipitacion CaO para recuperar cobre, cinc, cromo y plomo de una
corriente sintética con concentracién 100 mg L™ de cada metal, trabajando a
pH entre 7,0y 11,0 y alcanzando unas eficiencias de eliminacion rondando el

100%.

A pesar de que la precipitacién quimica es capaz de eliminar la caracteristica
de residuo peligroso del efluente, tiene como contrapartida la generacién de
un lodo que, dependiendo de su concentracion metdlica, puede convertirse
en un problema medioambiental a largo plazo debido a la presencia de altas
concentraciones de hierro y otros metales pesados. Hay que tener en cuenta
gue una vez que este residuo sélido es depositado en vertedero se encuentra
a laintemperie, por lo tanto, bajo ciertas condiciones atmosféricas el residuo
sélido puede lixiviar y liberar metales al suelo y a las aguas subterraneas.
Existen diferentes investigaciones como la de Kurniawan et al (Kurniawan et
al., 2006) donde se sefiala que no es posible precipitar los metales de forma
individual a partir de disoluciones que contienen altas concentraciones de
Fe?* sin contaminar el precipitado con hierro y dejando metales residuales en

la fase acuosa.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente se concluye que el
tratamiento convencional de los acidos agotados, la precipitaciéon quimica, no
cumple ni con la filosofia de “cero residuos” ni con el concepto de Economia

Circular, ya que se estan dejando de recuperar una importante cantidad de
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metales potencialmente valorizables. Este método esta limitado ademas por
la creciente necesidad de vertederos especificos para almacenar este tipo de
residuos, por lo tanto, la precipitacion de 4acidos agotados no estd
considerada una técnica que cumpla con las mejores técnicas disponibles ni

gue se ajuste a los principios de la Economia Circular (Regel-Rosocka, 2010).

Ademas de la precipitacion, existen otras tecnologias para el tratamiento de
efluentes industriales con alto contenido metalico como son la coagulacion —
floculacion, flotacidén, adsorcién, intercambio idnico, filtracion con
membranas y tecnologias electroquimicas, todas ellas resumidas en la Tabla

1.4 junto con la precipitacidn quimica.



26 |CAPITULO 1

Tabla 1.4. Tecnologias para el tratamiento de efluentes industriales con contenido metdlico (Kurniawan et al 2006; Barakat et al 2011).

Tipo de tratamiento Ventajas Desventajas Referencias
Bose et al., 2002
Bajo coste Wingenfelder et al., 2005

Precipitacion quimica

Facil operacion

Coagulacion - floculacion

Menor tiempo para
sedimentar los sdlidos en
suspension, mejor
sedimentacion de lodos

Generacion de lodos
Costes de gestion del lodo

Alvarez et al., 2007
Chen et al., 2009

Grebenyuk et al., 1996
Chang y Wang, 2007

Filtracion con membranas

Se requiere poco espacio,
presiones bajas, alta
selectividad de separacién

Costes de operacion
elevados, ensuciamiento de
la membrana, falta de
selectividad

Ahn et al., 1999
Bohdziewicz et al., 1999
Aliane et al., 2001

Tratamientos
electroquimicos

Alta selectividad de
separacién

Altos costes operacionales

debido al ensuciamiento de

la membranay al consumo
de energia

Mohammad et al., 2005
Shafei et al., 2010

Adsorcion
Intercambio ionico

No generacién de lodos,
menos tiempo de
operaciéon

No todos los adsorbentes
eliminan los metales de
forma eficiente

Rengaraj et al., 2001
Argun et al., 2008
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La coagulacién desestabiliza las particulas coloidales al agregar un coagulante
y finalmente sedimenta. Para aumentar el tamafio de particula, a la
coagulacidn le sigue la floculacién de las particulas inestables en floculos de
mayor volumen. En la coagulaciéon se ajusta el pH y se afiaden como
coagulantes sales alumbre para evitar las fuerzas de repulsién entre
particulas. Al igual que la precipitacién quimica, el valor éptimo de pH oscila
entre 11,0 y 11,5. La coagulacién puede utilizarse como paso siguiente a la
precipitacién, por ejemplo, Charerntanyarak et al, tras realizar una
precipitacién con cal, realizaron una etapa de coagulacidon para eliminar cinc,
cadmio y manganeso de disoluciones sintéticas. A un valor 6ptimo de pH de
11,0 se consiguid reducir el contenido metdlico a niveles de 5 mg L*

(Charerntanyarak et al., 1999; Kurniawan et al., 2006).

Entre sus ventajas se encuentran una mejor sedimentacién de lodos,
capacidad de deshidratacion y una alta estabilidad de los lodos generados. A
pesar de estas ventajas, la coagulacion tiene sus limitaciones como elevados
costes de operacién debidos principalmente al consumo de productos
guimicos. Como alternativa a la generaciéon de lodos se encuentra la
electrocoagulacion, técnica empleada para eliminar las particulas coloidales
de menor tamafo reduciendo la cantidad de lodo. Sin embargo la
electrocoagulacion crea floculos de hidroxidos metdlicos, los cuales requieren
una mayor purificacién, complicando la posible recuperacion de metales

pesados potencialmente reciclables (Kurniawan et al., 2006).

La filtracion con membranas es una técnica muy utilizada para el tratamiento
de efluentes inorganicos. Dependiendo del tamafio del componente que se
pretende retener, los procesos de filtracion con membranas se clasifican en
ultrafiltracion, nanofiltracion y dsmosis inversa. En ultrafiltracion se utilizan
membranas permeables para separar metales pesados, macromoléculas y

sélidos en suspension basandose en el tamafio del poro de la membrana (5 —
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20 nm) y peso molecular de los compuestos separadores de (1.000 — 100.000
Da). Estas caracteristicas Unicas hacen que la ultrafiltracion deje pasar agua 'y
solutos de bajo peso molecular, mientras que retiene las macromoléculas, las
cuales tienen un tamaifio mayor que el poro de la membrana. Juang y Shiau,
(Juang y Shiau, 2000) estudiaron la eliminacion de cobre y cinc de aguas
residuales sintéticas utilizando membranas de filtracion con quitosan
alcanzando una eliminacién del 100% y 95% para cada metal respectivamente

(Kurniawan et al., 2006; Barakat et al., 2011).

La nanofiltracidn se encuentra entre la ultrafiltracion y la dsmosis inversa. Su
mecanismo de separacion implica efectos estéricos (tamizado) y eléctricos
(efecto Donnan). Se crea un potencial de Donnan entre los aniones cargados
en la membrana de nanofiltracién y los iones en el efluente. La importancia
de esta membrana radica en el menor tamafio del poro, respecto de la
membrana de ultrafiltracién, y la carga superficial de la membrana, que
permite que los solutos cargados de menor tamafio que los poros de la
membrana queden retenidos junto con los solutos y sales mas grandes. Una
membrana de nanofiltracion puede tratar efluentes inorgdnicos con una
concentracién de metales de hasta 2.000 mg L. Dependiendo de sus
caracteristicas esta membrana pueden retener metales de manera efectiva
en un rango de pH de entre 3,0 y 8,0 a una presién de entre 3 y 4 bar
(Kurniawan et al., 2006). Ahn et al (Ahn et al., 1999) investigaron la
recuperacion de niquel de aguas residuales procedentes de etapas de
galvanizado utilizando membranas de nanofiltracion. La concentracidn inicial
de niquel en las aguas era de 2.000 mg L y el porcentaje de rechazo
alcanzado para unrango de pH entre 3,0y 7,0 aplicando y 2,9 bares de presion

fue del 94%.

De manera similar a la nanofiltracion, la dsmosis inversa también es un

proceso en el cual el gradiente impulsor es la presion. La distribucidon de
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tamafiio de poro en este tipo de membranas puede variar entre 0,1 -1 nmy
a diferencia de otras tecnologias de membranas, las membranas de ésmosis
inversa pueden retener los contaminantes mas pequefios, por ejemplo, las
particulas monovalentes como ClI"y Na*, lo que las convierte en un una de las
tecnologias mas utilizadas para el tratamiento de aguas y desalinizacion (Chen
et al., 2020). El agua atraviesa la membrana mientras que el metal es
retenido. Al aplicar una presion hidrostatica mayor que la presidon osmotica
de la disolucion de alimentacidn, los compuestos idnicos pueden separarse
del agua (Kurniawan et al., 2006). Ozaki et al (Ozaki et al., 2002) alcanzaron
porcentajes de eliminacién del 100% de niquel y cobre de disoluciones
acuosas tanto sintéticas como reales. La concentracidn inicial de dichos
metales en estas aguas era de 50 mg L™ y el pH de trabajo estaba entre 7,0 y

9,0.

Al comparar los tres tipos de membranas mas utilizadas habitualmente en la
recuperacion de metales de efluentes industriales, la separacién mediante
dsmosis inversa es mas eficaz para la eliminacién de metales pesados de una
disolucién. Dependiendo de las diferentes propiedades y caracteristicas de la
membrana, como por ejemplo porosidad, hidrofilidad, espesor, material de
lamembrana, etc. los procesos de dsmosis inversa son eficaces para un rango
de pH de entre 3,0 y 11,0 y a valores de presion entre 4,5 y 15 bares. La
variable experimental mas influyente en este tipo de procesos es la presion,
puede decirse que, a mayor presidn, mayor sera el porcentaje de metales que
guedardn retenidos y por lo tanto se conseguira disminuir (y en ocasiones
eliminar) el cardcter peligroso del efluente industrial a tratar. A pesar de estos
resultados tan prometedores, hay que tener en cuenta que un aumento
elevado de presién, ademas de consumir mucha energia, también puede

hacer que aparezcan fendmenos como la polarizacion de la concentracién
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permitiendo al soluto depositado en la superficie, atravesar la membrana

contaminando el permeado (Kurniawan et al., 2006; Chen et al., 2020).

Los tratamientos electroquimicos incluyen electrodialisis, electrdlisis con
membranas y precipitacién electroquimica. La electrodialisis es una técnica
de separacion en la que las especies en disolucion pasan a través de una
membrana de intercambio iénico mediante la aplicaciéon de un potencial
eléctrico. Las membranas son laminas delgadas de materiales poliméricos con
caracteristicas anidnicas o catiénicas. Cuando una disolucién que contiene
especies idnicas pasa a través de los compartimentos celulares, los aniones
migran hacia el anodo y los cationes hacia el catodo, cruzando las membranas
de intercambio anidnico y catidnico, respectivamente. Tzanetakis et al
(Tzanetakis et al., 2003) estudiaron la eliminacidn de niquel y cobalto de una
disolucidn sintética mediante electrodialisis utilizando membranas de nafion.
La concentracion inicial de niquel era de 0,84 mg L'y 11,72 mg L de cobalto,
alcanzandose unos porcentajes de eliminacion del 90 y 69% respectivamente.
Segun el articulo de revisidn publicado por Kurniawan et al (Kurniawan et al.,
2006), la electrodidlisis no es una técnica efectiva para tratar efluentes

inorganicos con una concentracién metalica superior a 20 mg L.

La electrélisis con membrana es un proceso quimico impulsado por un
potencial electrolitico que se puede aplicar para la eliminacién de
contaminantes metdlicos de las aguas residuales procedentes, por ejemplo,
de tratamientos superficiales. La reaccidon de oxidacion tiene lugar en los
electrodos cuando se aplica un potencial eléctrico a través de una membrana
de intercambio idnico. La recuperacion de niquel de aguas sintéticas que
simulan efluentes industriales generados en etapas de acabado de metales se
estudio por Orhan et al (Orhan et al., 2002). Partiendo de una concentracion
inicial de 2.000 mg L%, se consiguio recuperar el 90% del niquel presente en

la disolucidn. El principal inconveniente de esta tecnologia es su alto consumo
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energético; siguiendo con el ejemplo de Orhan et al para recuperar esa

cantidad de niquel el consumo energético fue de 4,2 10° kWh m.

Finalmente, la adsorcion esta reconocida actualmente como un método
econdmico y efectivo para el tratamiento de efluentes industriales con alto
contenido metalico. Se trata de un proceso de transferencia de materia a
través del cual una sustancia disuelta en fase liquida es transferida, mediante
un gradiente impulsor, a la superficie de un sélido, enlazandose a este
mediante interacciones fisicas y/o quimicas. Gracias a su elevada area
superficial, gran capacidad de adsorcion y reactividad de la superficie, la
adsorcion utilizando adsorbentes sélidos puede adsorber metales pesados
tales como niquel, cromo, cadmio, cobre y cinc, presentes en efluentes

industriales inorganicos.

Los procesos de adsorcion ofrecen flexibilidad en el disefio y facil operacidn,
consiguiendo unos porcentajes de adsorcion muy elevados. Ademds, gracias
a que la adsorcién en algunos casos es reversible, los adsorbentes se pueden

regenerar mediante procesos de desorcién (Fuy Wang, 2011).

Dentro de los procesos de separacion sélido-liquido, hay que mencionar el
intercambio idnico, uno de los métodos mas aplicados para eliminar y
recuperar metales pesados presentes en efluentes inorganicos de origen
industrial. Las resinas de intercambio idnico tienen la capacidad de
intercambiar sus cationes con los metales presentes en la disolucién. Después
de separar la resina cargada, el metal se recupera en una forma mas
concentrada por eluciéon con reactivos adecuados (Kurniawan et al., 2006;

Barakat et al., 2011).

Existen diferentes tipos de adsorbentes, como por ejemplo resinas de origen
natural, sintéticas, zeolitas, minerales de silice o carbdn activo. Jusoh et al.,

(Jusoh et al., 2007) investigaron el potencial del carbdn activo para eliminar
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metales pesados, en particular cadmio y plomo presentes en disoluciones
sintéticas con concentraciones de 20 mg L™ y operando en columna de lecho
fijo, obteniendo en todos los casos estudiados porcentajes de adsorcion
superiores al 70%. Argun et al (Argun et al., 2008) utilizaron una resina de
intercambio idnico de clinoptilolite para recuperar niquel de una corriente
con concentracién inicial de 25 mg L™ trabajando a un pH de 7,0, alcanzando

una eliminacién del 93,6% de niquel.

Como se describe a lo largo de este apartado existen numerosos métodos
capaces de eliminar metales presentes en aguas residuales, aunque no todos
ellos alcanzan una separacion selectiva que pueda dar lugar a una posterior
reutilizacién de los metales recuperados en la industria ni cumplen con los
criterios de la Economia Circular. Por lo tanto, una vez realizada una revision
bibliogréfica sobre las tecnologias disponibles, en la presente Tesis Doctoral
se ha seleccionado la adsorcion/intercambio idnico como la técnica mas
adecuada para llevar a cabo la separacién y recuperacién selectivas de
metales de interés presentes en residuos industriales complejos. En concreto,
se ha optado por los procesos de adsorcion/intercambio idnico mediante
agentes quelantes de separacion debido a su alta selectividad hacia metales
de transicion y la potencial recuperacion de estos mediante una etapa de
regeneracion (Ulloa et al., 2020a y 2020b). En el siguiente apartado se
discuten las principales ventajas de esta técnica y de los agentes quelantes,
como alternativa de elevado interés para el tratamiento de acidos agotados

en el contexto de la Economia Circular.



Introduccién|33

1.3. Adsorcidn e intercambio idénico en la recuperaciéon de metales de

efluentes acidos industriales

En el epigrafe 1.2 de este capitulo, se han descrito los procesos de adsorcidon
sélido — liquido, considerados actualmente como una de las formas mas
efectivas para la eliminacion de metales de efluentes industriales debido a su
alta capacidad y selectividad, incluso a bajas concentraciones. Existe una
amplia variedad de materiales como el carbdn activo, la alimina o las resinas
de intercambio idnico, que han sido utilizados como agentes de adsorcion o
intercambio iénico a nivel industrial. Sin embargo, la mayoria de estos
agentes solo son eficientes cuando se trabaja a valores medios de pH los
cuales requieren un pretratamiento de neutralizacion para los efluentes
acidos (Kotodynska et al.,2010; Gao et al., 2013). La tecnologia de intercambio
idnico, basadas en resinas poliméricas sintéticas, tienen un amplio rango de
aplicaciones en la separacion de iones metadlicos y suponen una alternativa a
otras tecnologias como por ejemplo la extraccidn con disolventes. Se trata de
una tecnologia que, a pesar de tener un coste econdmico elevado, es
considerada como uno de los métodos mas eficientes y respetuosos desde el
punto de vista medioambiental. Las resinas de intercambio idnico estan
hechas de una estructura polimérica que puede ser modificada durante su
proceso de fabricacién para conseguir afinidad hacia los diferentes metales
objetivo. La versatilidad de las resinas recae en la facilidad para alterar la
superficie durante o después del proceso de sintesis para alcanzar
condiciones de proceso especificas mediante la adicion o sustitucion de
grupos funcionales orgdnicos (Jiang et al., 2015; Edebali et al., 2016). Entre
las principales ventajas del intercambio idnico se encuentran su alta
selectividad, no se generan lodos y se pueden regenerar facilmente durante
la desorcidn o elucidn, etapa que permite ademds aumentar la vida util de la

resina ya que se acondiciona la resina para que se pueda reutilizar
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posteriormente durante un nimero determinado de ciclos de adsorcion -
desorcion. Por lo tanto, el intercambio idnico es una tecnologia efectiva y se
ha aplicado de manera satisfactoria para la eliminacién de iones metalicos de
corrientes procedentes de procesos hidrometalurgicos, especialmente en el
caso de disoluciones acidas (Janin et al., 2009; Kotodynska y Sofiriska-Chmiel

2014; Sepencer etal., 2018).

En intercambio idnico, son los grupos funcionales los que le dan las
caracteristicas a las resinas; en el caso de las resinas quelantes, un tipo
particular de resinas de intercambio idnico formadas a partir de materiales
poliméricos y que, aunque comparten muchas propiedades con las resinas de
intercambio idnico convencionales (insolubles en agua, matriz reticulada y
grupos funcionales), sus grupos funcionales caracteristicos son capaces de
formar complejos estables con iones metdlicos debido a sus funciones triples
de intercambio idnico, formacidn de quelatos y adsorcion fisica (Chauhan et
al., 2014). Este tipo de resinas son mucho mas selectivas que las resinas de
intercambio idnico normales y se utilizan de manera muy eficiente en etapas
de pre-concentracion de metales o procesos de reciclado a escala industrial
(Jiang et al., 2015), ya que han sido desarrolladas especialmente para la
separacion de metales de transicidon particularmente de matrices complejas,
donde grandes concentraciones de iones metalicos se encuentran presentes.
A pesar de todas las ventajas que ofrecen las resinas quelantes a la hora de
recuperar de forma selectiva los metales presentes en efluentes industriales,
hay que considerar también su parte negativa ya que su proceso de sintesis
no es del todo respetuoso con el medioambiente y la etapa de regeneracion
de la resina mediante compuestos quimicos puede generar corrientes
residuales secundarias (Ersoz et al., 1995; Janin et al., 2009; Kotodyriska,2010;
Sun et al., 2013; Spencer et al., 2018; Botelho Junior et al., 2018a; Botelho
Junior et al., 2018b; Hulmenicu et al., 2020).
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Las resinas de intercambio idnico pueden funcionar mediante tres
mecanismos diferentes, intercambio idnico, formacion de quelatos vy
adsorcion fisica. Teniendo en cuenta estas caracteristicas especiales, en esta
Tesis Doctoral se ha optado por considerar que la formacidn de quelatos es el
mecanismo mas habitual, funcionando como agentes quelantes a través de
un proceso fisico de adsorcién y no a través del intercambio idnico, por lo que
se ha denominado a la tecnologia aplicada al efluente residual liquido objeto

de estudio, tecnologia de adsorcidn.

1.3.1. Agentes quelantes de interés en procesos de adsorcion

Los grupos funcionales de las resinas quelantes estan compuestos por uno o
mas atomos donantes de electrones (bases de Lewis) que actuan como
ligandos en la presencia de ciertos tipos de cationes (acidos de Lewis) (Janin
et al., 2009). Normalmente los dtomos donantes de electrones forman parte
del grupo de elementos V, VI, y VIl en la tabla periddica, los mas habituales
son nitrégeno, fosforo, oxigeno y azufre. (Kotodynska ,2010; Littlejohn y
Vaughan, 2012; Botelho Junior et al., 2018a). En la Tabla 1.5. se presentan a
modo de ejemplo una serie de grupos funcionales mas habituales
encontrados en la bibliografia, clasificados entre resinas disponibles a nivel

comercial y sintéticas (desarrolladas en laboratorio).
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Tabla 1.5. Grupos funcionales de resinas quelantes mds destacados.

KCOOH

Tipo Tipo
Grupo funcional de Referencias Grupo funcional de Referencias
resina resina
Aminofosfonato _ Isiotoronio _
ﬁ S Leinonen et al,, 1994 NH, S
R NH P — ONa g Lento et al., 1997 5/& g Venkatesan et al., 2005
\ S Deepantana et al., 2006 NH S
ONa
Ditiocarbamato Tiocetamida
/S
© . (¢}
o SNa O Lezzi et al., 1994 R NH ©
)LNH/]\% v McClain et al., 2004 /[1\ /[[\ v Konar y Basu, 1994
: %SNa s Shaaban et al., 2013 s
\S
Hexiltiolglicolato Tiol
R o [o} R
(¢} (¢}
0—(CHst—o)J\/SH :% Movers et al. 1976 :% Lezzi et al., 1994
£ y v £ Fuetal, 2016
(%] (%]
R R
SH
Iminodiacetato Bispicoliliamina
COOH © R ©
( s Littlejohn y Vaughan, 2012 | s Diniz et al., 2005
RN g Botelho Junior et al., 2019a ~ N [ g Kotodynska et al., 2014
o ~ N N~ (]
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La quelacion se define como la formacién de complejos estables entre
metales y ligandos de grupos funcionales (Chauhan et al., 2014). La formacién
de un quelato o complejo metdlico especifico y su estabilidad dependeran de
propiedades fisicoquimicas como, por ejemplo, las constantes de
estabilidad/solubilidad del complejo formado. Otras propiedades
fisicoquimicas como la carga idnica tanto del ligando como del ion metalico,
electronegatividad, geometria, y radio ionico de los metales (Littlejohn y
Vaughan, 2012). Los iones de los metales de transicidn en disolucién suelen
encontrarse rodeados de moléculas o iones con un par de electrones libres.
Los ligandos de la resina quelante donan sus pares de electrones libres a estos
iones metalicos y se forman enlaces covalentes conocidos como enlaces de
coordinaciéon. Dependiendo del numero de electrones disponibles en los
atomos de un grupo funcional se generan ligandos quelantes diferentes
conocidos como bidentados, tridentados o tetradentados. A mayor numero
de electrones disponibles mayor energia de enlace y estabilidad se alcanzara
al formar el complejo metalico, favoreciendo asi la adsorcidon de los iones.

(Littlejohn y Vaugahn, 2012)

Tanto los ligandos de los grupos funcionales de las resinas quelantes como
los iones metdlicos siguen la teoria de los acidos y bases de Lewis, por
ejemplo, los grupos funcionales que donan electrones tienen un
comportamiento bdsico mientras que los iones metdlicos que captan esos
electrones disponibles se comportan como acidos. Los grupos funcionales de
las resinas de intercambio idnico convencionales que actian como bases de
Lewis normalmente no son eficientes en medio 4cido ya que tanto su cinética
como su capacidad de adsorcién se veran perjudicadas por la protonaciéon
competitiva que reduce la afinidad de los iones metadlicos por los centros
activos de la resina. De acuerdo con la teoria de Lewis, los acidos débiles son

iones polares con una electronegatividad relativamente alta que encaja con
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la baja electronegatividad de las bases débiles. Las resinas quelantes que
contienen bases débiles han demostrado poder trabajar en medio acido,
incluso a pH 1,0, ya que un numero suficiente de centros activos permanecen
desprotonados. Asi, por ejemplo, las resinas quelantes que contienen grupos
funcionales con azufre (bases débiles) tales como tioles, tiocarbamatos, o
tioéteres son utiles en la eliminacion de acidos débiles como el mercurio,
cobre, plomo o niquel. Los acidos fuertes, por su parte, son iones con baja
electronegatividad, no polares, que seran atraidos por bases fuertes con alta
electronegatividad. Si el objetivo es extraer de manera selectiva metales que
funcionan como acidos fuertes (por ejemplo, uranio), se utilizaran resinas
guelantes con grupos funcionales de base fuerte (grupo amino) (Kotodynska

,2010; Littlejohn y Vaughan, 2012; Spencer et al., 2018)

La cinética de adsorcion, capacidades y otras propiedades operacionales son
altamente dependientes de la eleccién del polimero, el soporte, el tamafio de
particulay el grupo funcional ligado a la estructura del polimero. Por lo tanto,
las resinas quelantes facilitan un aumento de las velocidades de adsorcion,
versatilidad, y dreas superficiales en comparacion con las resinas de

intercambio iénico (Spencer et al., 2018).

Los complejos quelantes estdn muy asociados con el pH, por ejemplo, las
resinas quelantes que contienen grupos funcionales basicos son eficaces en
medio acido, incluso a pH 1,0, ya que un numero suficiente de centros activos

permanecen desprotonados (Spencer et al., 2018).

En la bibliografia se pueden encontrar trabajos tanto de resinas quelantes
sintetizadas en laboratorio como de resinas comerciales empleadas en
diferentes aplicaciones de separacion. En el caso de las resinas sintetizadas
en laboratorio, sus grupos funcionales son muy variados y pueden ser de
origen natural o artificial. Por ejemplo, Ersoz et al (Ersoz et al., 1995)

sintetizaron una resina quelante cuyo grupo funcional es la esporopolenina,



Introduccién|39

un polimero natural generado como componente de las paredes de las
esporas y que muestra una muy buena estabilidad quimica incluso tras una
exposicién prolongada a acidos minerales y alcalinos. En este trabajo se
estudio la adsorcién de los metales cobre, niquel, cinc, cadmio y aluminio en
disoluciones con diferentes valores de pH, consiguiendo en las mejores
condiciones el 90% de adsorcién de todos los metales exceptuando el caso

del aluminio cuyo porcentaje de adsorcién fue menor.

Chuh-Yean Chen et al tienen dos trabajos de resinas quelantes sintetizadas
en el laboratorio, en el primero de ellos (Chu-Yean Chen et al., 2007)
sintetizan una resina quelante con glicina como grupo funcional para eliminar
cobre, niquel y cadmio. La glicina es un aminoacido bastante econdmico que
posee grupos amino y carboxilicos. Tras 15 ciclos de adsorcidon — desorcion de
esta resina se seguia captando entre el 86 y 93% de la cantidad inicial de
metales. En el trabajo publicado en el 2008 (Chu-Yean Chen et al., 2008) el
grupo funcional empleado fue el acido aspartico, un ligando quelante con dos
acidos carboxilicos y un grupo amino capaces de compartir tres pares de
electrones con un ion metalico. En este caso se buscaba eliminar el cobre de

un efluente y se alcanzé una adsorcion del 94%.

Sun et al. (Sun et al., 2013) utilizaron el acido ordtico como grupo funcional
para la recuperacion de metales. El acido orético estd formado por un grupo
carboxilico y atomos de nitrogeno y oxigeno con pares de electrones
disponibles. Se trata de un buen ligando polidentado capaz de formar enlaces
de coordinacion con el cobre, asi como con otros metales de transicion. Sun
et al. probaron el funcionamiento de esta resina tanto en adsorcién como en
desorcion, recuperando el 90% del cobre adsorbido por la resina. Se
comprobd ademas que la eficacia de la resina no se ve influenciada por la
presencia de iones de sodio y calcio, cosa que no suele suceder cuando se

utilizan por ejemplo resinas comerciales de iminodiacetato.
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Ademas de experimentar con diferentes grupos funcionales que afectan
principalmente a las propiedades quimicas de las resinas, existen trabajos
como el de Monier et al (Monier et al., 2012) donde emplean resinas
guelantes con propiedades magnéticas, en este caso se utilizaron quitosan
como grupo funcional, y se estudié la capacidad de esta resina para adsober
los iones metalicos cobre, cobalto y niquel. Entre las ventajas de las resinas
magnéticas se encuentra el que se pueden recuperar facilmente utilizando
un campo magnético externo y muestran una alta capacidad de adsorcion si
se comparan con otros tipos de particulas magnéticas. Concretamente
Monier et al trabajaron a pH 6,0 y consiguieron un porcentaje de eliminacién

del 45% de niquel, 75% de cobalto y practicamente el 100% de cobre.

A nivel de aplicacion industrial lo mas habitual es utilizar resinas comerciales
qgue generalmente se clasifican en dos grupos atendiendo a sus grupos
funcionales. Por un lado, se encuentran las resinas con grupos funcionales
iminodiacetato, carboxilato y aminofosfato, caracterizadas por contener dos
grupos carboxilicos y un atomo de nitrégeno como atomo central. El otro
grupo corresponde a las resinas con grupos funcionales bispicolilamina y
polietilpicolamina, que solamente disponen de nitrégeno como atomo
donante (Botelho et al, 2019a). De entre las resinas vistas anteriormente, la
mayoria de los trabajos presentes en la bibliografia utilizan las resinas con los

grupos funcionales iminodiacetato y bispicolilamina.
Agentes quelantes con el grupo funcional iminodiacetato

El grupo funcional iminodiacetato tiene tres centros activos, el nitrégeno
actuando como base de Lewis y los dos grupos carboxilatos en los cuales el
gue actuara como base de Lewis sera el oxigeno. En este grupo funcional el
nitrégeno y los oxigenos de los grupos carboxilicos captan los metales
siguiendo dos mecanismos diferentes debido a que sus valores de pK, son

muy diferentes. Por un lado, el nitrégeno tiene un valor de pK, muy bajo que
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hace que se mantenga desprotonado incluso a valores bajos de pH, lo cual
favorece las interacciones acido — base entre metal y centro activo. Las bases
oxigenadas tienen valores de pK, mas elevados que haran que a valores de
pH acidos, los oxigenos se encuentren protonados, teniendo lugar la
captaciéon del metal mediante un mecanismo de intercambio basado en
interacciones electroestdticas y condicionado por el gradiente de acidez

sélido — liquido (Wotowicz et al., 2012).

Las resinas con iminodiacetato se utilizan para recuperar metales de
efluentes industriales, principalmente cobre, cobalto y/o niquel como
metales objeto de la recuperacion selectiva (Seggiani et al., 2006; Li-Chung Li
et al., 2007; Dinu et al., 2008; Zainol et al., 2009; Kuz’Min y Kuz’Min 2014;
Fadel et al., 2016; Botelho et al., 2019a; Botelho et al., 2019b; Ma et al., 2019;
Deng et al., 2020).

Agentes quelantes con el grupo funcional bispicolilamina

Aunque la mayoria de los trabajos con resinas quelantes comerciales que
aparecen en la bibliografia estan funcionalizadas con el grupo funcional
iminodiacetato debido a su alta capacidad de operacién a valores de pH entre
3,0 y 5,0 (Littlejohn y Vaughan, 2012), las resinas con el grupo funcional
bispicolilamina estan siendo cada vez mds estudiadas ya que tienen una muy
buena eficacia de adsorcién a valores de pH inferiores a 3,0 (Mendes vy
Martins, 2004; Zainol y Nicol, 2009). El principal inconveniente de las resinas
de bispicolilamina es su elevado coste de fabricacion en comparacién con las
resinas de iminodiacetato, debido a los precursores necesarios para obtener
el grupo funcional. Las resinas quelantes con el grupo funcional
bispicolilamina tienen propiedades Unicas dentro del catadlogo comercial de
las resinas quelantes. El grupo funcional bispicolilamina se comporta como
base débil y tiene tres 4tomos de nitrégeno donantes de electrones, dos de

ellos formando parte de los grupos aromaticos piridinicos. Hoy en dia, este
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tipo de resinas han alcanzado bastante interés y su aplicaciéon para la
eliminacion, separacion, preconcentracién y purificacion de iones metalicos
como niquel, cobalto y cobre presentes en efluentes industriales es cada vez
mas habitual, de hecho, el cobre tiene una alta afinidad por esta resina
qguelante y la bibliografia describe que la afinidad del cobre por este tipo de
resinas quelantes es érdenes de magnitud mayor que para el niquel o el
hierro. (Wotowicz y Hubicki, 2012; Gao et al., 2013; Littlejohn y Vaughan
2012; Kotodynska et al., 2014; Li et al., 2012; Neto et al., 2016).

Bajo los principios de la Economia Circular y del desarrollo sostenible en este
trabajo se propone como técnica de recuperacion de metales procedentes de
efluentes industriales el proceso de adsorcién con agentes quelantes,
concretamente se seleccionaron las resinas comerciales Purolite® S930,
funcionalizada con iminodiacetato, y Puromet™ MTS9600, con el grupo
funcional bispicolilamina, por ser las mas empleadas en la literatura para
trabajos con efluentes reales de caracteristicas similares al residuo liquido

industrial objeto de estudio de esta Tesis Doctoral.

1.4. Objetivos y estructura de la Tesis Doctoral

Esta Tesis Doctoral esta contextualizada en un Proyecto de Investigacién
liderado por la empresa LUNAGUA S.L., autorizada como gestor de residuos
por la Consejeria de Medio Ambiente del Gobierno de Cantabria, en
colaboracion con el Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de
la Universidad de Cantabria. El objetivo general de dicho proyecto es realizar
una investigacion industrial dirigida hacia el desarrollo de un nuevo proceso
de valorizacion de acidos agotados que contienen sulfato ferroso, niquel y
cobre como componentes mayoritarios. La consecucién de este objetivo
permitira no solamente posibilitar la implantacion de una operacion de

valorizacion de residuos para la empresa, sino también contribuir
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positivamente en materia medioambiental, al reducir el contenido de
contaminantes presentes en efluentes y tortas de filtracidn, antes de su

disposicion en vertedero.

LUNAGUA S.L. cuenta con una amplia experiencia en I1+D, habiendo
desarrollado numerosos proyectos de I+D+i, muchos de ellos en colaboracion
con los diferentes Grupos de Investigacion pertenecientes al Departamento
de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad de Cantabria. Las
principales lineas de investigacion que se han llevado a cabo son (i)
tratamiento de efluentes industriales complejos de base organica en matriz
salina mediante nanofiltracion, (ii) estudio del comportamiento de la
lixiviacion de los polvos de aceria solidificados/estratificados (S/E), (iii)
depuracion de aguas residuales mediante procesos de oxidacidon avanzada, y

(iv) valorizacién de efluentes de decapado acido metalico.

Como caso de estudio en esta Tesis Doctoral se ha seleccionado el
tratamiento de bafios de acidos agotados facilitados LUNAGUA S.L. Se trata
de un efluente acido con una matriz metalica multicomponente compuesta
principalmente por hierro (20 g L%), niquel (9 g L) y cobre (3 g L) y con un
pH inicial de aproximadamente 0,8. De acuerdo con la Ley 5/2002, de 3 de
junio, sobre vertidos de aguas residuales industriales a los sistemas publicos
de saneamiento, el pH de vertidos permisible ha de estar entre 6y 9, y la
concentracién metdlica deberd ser inferior a 5 mg L para en el caso del
cobre, 10 mg L para el hierro y 5 mg L? para el niquel. Teniendo en cuenta
las caracteristicas del residuo en cuestion y la legislacion vigente se puede

concluir que este efluente es un residuo y ha de ser gestionado como tal.

En el epigrafe 1.2 se han comentado las diferentes tecnologias disponibles
para el tratamiento de este tipo de efluentes, explicando de manera extensa
el proceso mas habitual: la precipitacion quimica, llegando a la conclusion de

qgue a pesar de que es eficaz a la hora de conseguir eliminar los metales
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presentes en la disolucion, se trata de un método poco eficiente tanto desde
el punto de vista econédmico como medioambiental, ya que se estd perdiendo
la capacidad de valorizar un residuo y ademas se esta generando otro residuo

(lodos) que ha de ser depositado en su vertedero correspondiente.

Teniendo en cuenta los antecedentes en el tema de estudio de esta Tesis
Doctoral, el objetivo global de este trabajo es desarrollar una metodologia
eficaz basada en la tecnologia de adsorcion selectiva mediante el uso de
resinas quelantes. Para alcanzar este objetivo se plantean dos objetivos
parciales, minimizar las propiedades peligrosas del residuo en cuestidon
disminuyendo su contenido metalico y recuperar de manera selectiva los
metales objetivo para su posterior valorizacion, siguiendo los principios de la

Economia Circular.

Partiendo del enfoque del problema planteado y con el fin de satisfacer este

objetivo general, en la Tesis se han abordado las siguientes cuestiones:

1. Estudio de viabilidad para seleccionar el agente quelante mas adecuado
para cumplir con el objetivo de separacién y recuperacion planteado.

2. Evaluacion técnica de las etapas de adsorcion, desorcion y reutilizacion de
las resinas quelantes empleando disoluciones sintéticas y reales. Este
estudio se llevd a cabo en modo discontinuo mediante contacto
dispersivo, y tiene como objetivo seleccionar las condiciones de operacion
gue maximicen las eficacias de separacion y recuperacion de niquel y
cobre.

3. Validacién experimental y tedrica del proceso de separacion-

recuperacion mediante la operacién en continuo en columna de lecho fijo.

Para alcanzar el objetivo propuesto, la memoria de esta Tesis Doctoral se
estructura en seis capitulos: el Capitulo 1 expone la problematica derivada de

los efluentes industriales con alto contenido metalico, asi como una
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descripcién de las tecnologias disponibles, convencionales y emergentes,
para la adecuada gestion de este tipo de efluentes. En el Capitulo 2 se hace
una descripcion detallada de los procedimientos y materiales empleados en
los experimentos de adsorcion y desorcidn en esta Tesis, asi como los equipos
de medida y el software utilizado para la estimacién paramétrica. Los
Capitulos 3 y 4 representan el cuerpo central de la Tesis Doctoral, ya que
tienen como objetivo la descripcion y seleccion de condiciones de operacion
gue permitan maximizar la separacion de niquel y cobre en la etapa de
adsorcion y la recuperacion de ambos metales en la etapa de regeneracion.
El Capitulo 3 se inicia con un estudio de viabilidad para seleccionar aquella
resina quelante que permita obtener los mejores resultados de separacion de
niquel y cobre. Una vez seleccionado el agente quelante mds adecuado, se
abordara el andlisis del equilibrio y de las cinéticas de adsorcién de niquel y
cobre tanto desde un punto de vista experimental como tedrico, bajo
diferentes condiciones de operacion. Una vez analizada la etapa de
adsorcion, en el Capitulo 4 se describe en primer lugar la etapa de
regeneracion de la resina y recuperacion selectiva de niquel y cobre bajo
diferentes condiciones de operacion: tipo y concentracién de agente de
regeneracion, relacion S-L y orden de las etapas de regeneracion. Asimismo,
se evalua la eficacia y estabilidad temporal de la resina cuando se somete a
ciclos consecutivos de adsorcidn-desorcidn. Una vez definidas las condiciones
de operacién mas adecuadas, en el Capitulo 5 se propone una configuracion
preliminar del proceso de separacidn-recuperacién empleando la
configuracién de lecho fijo. Dicha configuracion se evaltia desde un punto de
vista experimental y simulado a través de un modelo matemdtico con el
objetivo futuro de facilitar la etapa de disefio y escalado del proceso.
Finalmente, el Capitulo 6 muestra las principales conclusiones de esta Tesis

Doctoral y algunas consideraciones de interés para el trabajo futuro.
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“Una investigacion basica de calidad es
fundamental para un posterior
desarrollo, porque de ella saldran
resultados no previsibles a priori”

Margarita Salas, Bioquimica
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Capitulo 2

En este capitulo se presenta el método experimental empleado en esta Tesis
Doctoral con el objetivo de separar y recuperar selectivamente los iones
metalicos (en adelante también designados con el nombre de metales) niquel
y cobre de un residuo liquido industrial procedente de la gestién de bafios de
acidos agotados con alta concentracion de hierro. En la seccidn 2.1 se recogen
las caracteristicas del efluente residual de partida y de los reactivos quimicos
utilizados. En la seccién 2.2 se realiza una breve descripcién de los sistemas
experimentales empleados en los diferentes tipos de experimentos
realizados. En la seccion 2.3 se detalla el procedimiento experimental seguido
para llevar a cabo los experimentos planificados en modos de operacidon
discontinuo y continuo. Dentro de los experimentos realizados en modo
discontinuo se han llevado a cabo experimentos sin control de pH en rotatorio
y experimentos con control de pH en tanque agitado. Los experimentos
realizados operando en modo continuo se han realizado en lecho fijo (en
adelante también identificados como experimentos en columna). Trabajar
bajo diferentes modos de operacién ha permitido obtener informacién sobre
la viabilidad del proceso, el equilibrio de adsorcidn y la etapa de desorcién
cuando se opera en rotatorio e informacién cinética de las etapas de
adsorcion y desorcion cuando se opera en tanque agitado y lecho fijo.
Finalmente, en la seccidn 2.3 se describen las técnicas analiticas utilizadas en

este estudio.
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La etapa experimental de esta Tesis Doctoral se ha llevado a cabo en los
laboratorios 530 y 609 del Departamento de Ingenierias Quimica vy
Biomolecular de la Universidad de Cantabria dentro de los grupos de
investigacion “Ingenieria de Procesos Sostenibles (IPS)” y “Procesos

Avanzados de Separacion (PAS)”.

2.1. Reactivos Quimicos

En el proceso de recuperacion de metales con resinas quelantes intervienen
dos fases independientemente del modo de operacién de trabajo empleado,
estas fases son la fase acuosa de alimentacién, que contiene entre sus
componentes los iones metalicos de interés niquel y cobre, y la fase sdlida

compuesta por resinas quelantes.

2.1.1. Fase acuosa de alimentacidn

En la parte experimental de esta Tesis Doctoral se han utilizado diferentes
fases acuosas como fase de alimentacién. La principal fase acuosa de
alimentacién empleada se corresponde con el residuo liquido industrial
procedente de la gestion de bafos de acidos agotados y cuyas caracteristicas

fisico-quimicas se detallan en la Tabla 2.1.

Por otro lado, y para poder llevar a cabo las tareas planificadas y alcanzar los
objetivos propuestos, fue necesario emplear disoluciones sintéticas
monocomponente tanto de niquel como de cobre, asi como disoluciones
bicomponente de ambos iones metalicos en los rangos de concentracién
encontrados en el residuo liquido industrial. Para su preparacion se utilizaron
los reactivos NiSO4-6H,0 (Scharlab, S.L.) y CuSO4-5H,0 (Panreac) en agua

desionizada.



Desarrollo experimental |61

Tabla 2.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los dcidos agotados.

Parametro Valor
Densidad 1,16 gcm3
Acidez libre 7%
pH =1,0
Concentracion Valor (mg L?)
Al 544,5
Cr+6 380,3
Mn+*2 64,9
Ni+2 8.790
Cu*? 3.367
Zn*? 384,4
Cd+2 <10
Sn*2 <10
Sb+2 306,7
Pb+2 59,8
Fe*2+ Fe*3 24.450
$042 159.300

2.1.2. Fase solida

Las fases solidas utilizadas en esta Tesis Doctoral para la captacion selectiva
de niquel y cobre corresponden a las resinas quelantes Puromet™ MTS9600
y Purolite® S930Plus, ambas comercializadas por Purolite. Los grupos
funcionales caracteristicos de estas resinas son bispicolilamina (Figura 2.1 a)
e iminodiacetato (Figura 2.1. b). Las caracteristicas de estas resinas estan

resumidas en las Tablas 2.2y 2.3.
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Figura 2.1. (a) Grupo funcional bispicolilamina y (b) grupo funcional iminodiacetato.

Tabla 2.2. Caracteristicas fisicas y quimicas de la resina quelante Puromet™

MTS9600.

Caracteristica Valor

Estructura polimérica P.oliestireno m.a(.:rc.)poroso
reticulado con divinilbenceno

Apariencia Esferas
Grupo funcional Bispicolilamina
Forma idnica H*
Capacidad minima de captaciéon de niquel 25glL?
Capacidad minima de captacion de cobre 35glL?
Rango de tamaiio de particulas 425 - 1000 pm
Densidad particula 750-800g Lt
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Tabla 2.3. Caracteristicas fisicas y quimicas de la resina quelante Purolite® S930Plus.

Caracteristica Valor
Estructura polimérica Poliestireno macroporoso
Apariencia Particulas esféricas
Grupo funcional Iminodiacetato
Forma idnica Na*
Capacidad de captacion total (min) 2,9eqlL?
Rango de tamaiio de particulas 425 - 1000 pm
Densidad particula 720-770¢gL?

2.1.3. Otros reactivos quimicos empleados

En algunos experimentos el pH de la disoluciéon de alimentacién se ha
ajustado o bien inicialmente (experimentos de equilibrio) o bien se ha
mantenido a un valor constante a lo largo del experimento (experimentos
cinéticos). Para ello se han empleado los reactivos H,S04 (95 — 98%, Panreac,
S.L.) y una disolucién 5,0 M de NaOH (= 97%, Panreac, S.L.). En la etapa de
desorcion se prepararon disoluciones a partir de H,SO4 (95 — 98%, Panreac,
S.L.) y NH4OH (30-32% w/w, Sigma Aldrich S.L.) para utilizar como agentes

regenerantes.

2.2. Sistemas Experimentales

En esta seccion se describen de forma detallada los sistemas experimentales
empleados en la realizacion de los experimentos en discontinuo: rotatorio y
tanque agitado, y en continuo: columna. También se describen los diversos

equipos auxiliares empleados durante la experimentacion.

2.2.1. Experimentos en discontinuo

Tal y como se describe al comienzo de este capitulo, dentro de los

experimentos en discontinuo se han empleado los sistemas experimentales
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enrotatorioy en tanque agitado con el objetivo de obtener informacion sobre
la viabilidad del proceso, y el equilibrio de adsorcidon y la etapa de desorcién

e informacidn cinética, respectivamente.
Experimentos en rotatorio

El sistema experimental utilizado para llevar a cabo la realizacion de los
experimentos en discontinuo con tubos tipo falcon corresponde al equipo
rotatorio mostrado en la Figura 2.2. Este equipo rotatorio modelo ABT-4 de
la casa comercial S.B.S. Instruments S.A. tiene seis velocidades y consta de 14
puestos para el anclaje de los tubos. En dicha figura se muestran los tubos
falcon empleados en este tipo de experimentos. Se trata de unos tubos de

polipropileno de 50 mL de capacidad.

Agitador Tubos falcon
rotatorio

Figura 2.2. Sistema experimental agitador rotatorio con tubos falcon.
Experimentos en tanque agitado

Para los experimentos en tanque agitado se utilizd la configuracién

experimental que se muestra en el esquema la Figura 2.3.

A continuacion, se describe de manera detallada cada uno de los elementos

qgue conforman el sistema experimental:

e Tanque agitado. Se trata de un vaso de precipitados BOREX de 600 mL de
capacidad en el cual se introduce la fase acuosa de alimentacién y la fase

sélida o resina quelante.
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e Agitador, también Ilamado “Floc Tester — Jar Test” de la marca SBS. Consta
de cuatro varillas agitadoras con las palas de forma rectangular que
proporcionan un flujo radial al encontrarse las palas en un dngulo de 90°.
Tiene diferentes velocidades de agitacidon con un rango de trabajo de 0 —

250 rpm.

e Controlador automatico de pH de la marca Dositec-pH. La sonda de pH es

de la marca Cryson con un rango de medida de pH desde 0 hasta 14.

® Probeta de pie redondo graduada de 250 mL de capacidad que actia como
tanque de alimentacién de la disolucidn de hidroxido sédico 5 M empleada

como disolucion reguladora de pH.

Agitador-floculador

| -y
Tanque de alimentacién -
de la disolucién
reguladora pH

Figura 2.3. Sistema experimental en tanque agitado.

Ademas de los elementos citados anteriormente, en estos experimentos se
utilizé una micropipeta de 1.000 pL de la marca eppendorff para tomar
muestra de la fase liquida cada cierto tiempo. El volumen de muestra que se
tomd en cada instante fue de 1 mL y se almacenaron en la nevera en

microtubos de polipropileno de 2 mL hasta su posterior analisis.
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2.2.2. Experimentos en continuo

Como se describe al comienzo de este capitulo, para la realizacién de los
experimentos en continuo se ha empleado un lecho fijo o columna de
adsorcion lo que ha permitido obtener los datos cinéticos necesarios para la
realizacion del cambio de escala del proceso. En la Figura 2.4 se muestran los

elementos que conforman el sistema experimental utilizado.

Tanque de
acumulacién

Figura 2.4. Sistema experimental en lecho fijo.

A continuacion, se describe de manera detallada cada uno de los elementos

qgue conforman el sistema experimental:

e Tanques de alimentacion y de acumulacion. Ambos tanques son vasos de
precipitados de vidrio. El tanque de alimentacion tiene una capacidad de
2,0 L mientras que la capacidad del tanque de acumulacion es de 5,0 L. El
tanque de alimentacion se sitia a la entrada de la columna
proporcionando un caudal de entrada a la columna y el tanque de
acumulacion se sitla a la salida de la columna donde recoge la corriente

de salida de la columna.
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e Ellecho fijo utilizado para realizar los experimentos cinéticos en continuo
de esta Tesis Doctoral es una columna de vidrio de 19 centimetros de
longitud y aproximadamente 2,9 centimetros de didmetro interno. La
resina quelante se sitla en el interior de la columna. Con el objetivo de
evitar caminos preferentes en el interior del lecho fijo se colocan fibra de
vidrio y esferas de vidrio de 4 mm de didmetro en los extremos de la

columna.

e Bomba peristaltica. Se utiliza una bomba peristaltica para hacer circular la
disolucién a través de la columna. La bomba empleada es de la marca
Watson Warlow modelo 323 con un rango de velocidades de 15 a 400 rpm

lo que corresponde a un rango de caudales de 4 a 105 ml min™.

La toma de muestras del tanque de acumulacion a diferentes tiempos se
realiza con la ayuda de una micropipeta de 1.000 pL. Al igual que en el caso
de los experimentos en tanque agitado, estas muestras se almacenan en la

nevera hasta su posterior andlisis.

2.3. Procedimiento experimental

En esta seccidn se describe de forma detallada el procedimiento experimental
llevado a cabo para la realizacion de los experimentos que operan en modo

discontinuo y en modo continuo.

2.3.1. Operacion discontinua: viabilidad y equilibrio

Como se describe al inicio del capitulo, el objetivo de trabajar en modo
discontinuo en rotatorio es obtener informacidon sobre la viabilidad del
proceso, el equilibrio de adsorcién y la etapa de desorcion del proceso de
separacion y recuperacion selectiva de los iones metalicos niquel, cobre y
hierro contenidos en un residuo liquido industrial procedente de la gestién

de bafios de acidos agotados. El sistema experimental utilizado en estos
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experimentos se ha descrito en el apartado 2.2.1 y se muestra en la Figura

2.2.
Viablidad

Los experimentos de adsorcion realizados con el objetivo de analizar la
viabilidad del proceso de adsorcidn se llevaron a cabo utilizando las resinas
qguelantes Purolite® S930Plus y Puromet® MTS9600. Cuando se emplea la
resina Purolite® S930Plus, dado que se suministra en forma basica, hay que
someterla a un pretratamiento previo de protonaciéon con H,SO, 1,0 M
durante 4 horas y posteriormente lavarla con agua ultrapura hasta alcanzar
un pH mayor al de operacion. Este pretratamiento es necesario ya que, si la
resina esta en forma basica, el pH de la fase liquida aumentara durante la
experimentacién, provocando la precipitacion de hierro cuando se trabaja
con la disolucion real de acidos agotados. La precipitacién de hierro provoca
el ensuciamiento de la resina y el arrastre de los metales de interés, debido a
la capacidad de adsorcion del hidréxido férrico, lo cual limita la potencial

recuperacion de los metales con valor afiadido.

La metodologia seguida en este tipo de experimentos consiste en poner en
contacto las fases acuosa y sdlida (resinas quelantes) y someterlas a una
agitacién constante durante un tiempo de 4 horas. Para el estudio de
viabilidad se realizaron los experimentos empleando el residuo liquido
industrial procedente de la gestidon de bafios de acidos agotados. El ajuste del
pH inicial de la fase de alimentacion se realizé utilizando una disolucién 5,0 M
de NaOH. Al final del experimento se mide la concentracién de metales en
disolucién con el espectrémetro de emision atdomica de plasma por
microondas tras tomar muestra de la disolucion acuosa. El porcentaje de

metal adsorbido por la resina quelante A (%) ; se calculd mediante la Ec. (2.1):

A©); = G40 100 (2.1)

1,0
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donde Ci,and Cisson las concentraciones iniciales y finales del metal “i” en la

fase acuosa (mg L?).
Equilibrio de adsorcion

Los experimentos de adsorcidn se llevaron a cabo con el objetivo de estudiar
el equilibrio del proceso de adsorcion. Para ello se ha utilizado la resina
qguelante Puromet® MTS9600. La metodologia seguida en este tipo de
experimentos consiste en poner en contacto las fases acuosa y solida (resinas
guelantes) y someterlas a una agitacién constante hasta que se alcancen las
condiciones de equilibrio. En el caso de los experimentos de adsorcion se
realiza un disefio experimental en el que se varia la relacién sdélido/liquido
(S/L); para ello se pesan diferentes cantidades de resina nueva (o resina sin
utilizar) en tubos tipo falcon previamente tarados, y a continuacion se afiade
el volumen de la disolucién de alimentacidon, aguas reales o disoluciones
sintéticas segun corresponda. El ajuste del pH inicial de la fase de
alimentaciéon se realizé utilizando una disolucion 5,0 M de NaOH.
Posteriormente se colocan en el sistema de agitacion rotatorio y se
mantienen durante 4 horas. Al final del experimento se mide la concentracién
de metales en disolucion con el espectrémetro de emisidon atémica de plasma
por microondas tras tomar muestra de la disolucién acuosa. La cantidad de
| “i”

meta adsorbido por unidad de masa de resina seca (i, Mg gresinaseca ), (1)

se calcula mediante la Ec. (2.2):

= (Cio=Cif)'Va
qi ™,

(2.2)

Donde V, es el volumen de fase de alimentacion (L) y m, es la masa de resina

seca empleada en el contacto (kg).
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Desorcion

En el estudio de la etapa de desorcidon (o regeneracion) se utilizé la resina
Puromet® MTS9600. Dependiendo del disefio experimental se pesan en tubos
tipo falcon previamente tarados, diferentes cantidades de resina
previamente cargada con niquel y cobre de acuerdo con el procedimiento
previamente descrito, y se ponen en contacto con el volumen de la disolucién
regenerante segln corresponda a la relacidn S/L, para posteriormente agitar
durante una hora. Las fases acuosas utilizadas en las diferentes etapas del
proceso de desorcion/regeneracion fueron agua ultrapura y las disoluciones
de regeneracion de H,SO4 y NH,OH con concentraciones entre 1,0y 4,0 M; la
resina Puromet™ MTS9600 permite una regeneracion selectiva, por ello se
utilizan dos disoluciones diferentes, acido sulfurico para recuperar el niquel e
hidréxido de amonio para recuperar el cobre. El lavado con agua tiene como
objetivo eliminar el hierro depositado en la superficie de la resina, que puede
interferir en el proceso de desorcidn, y eliminar el exceso de acido sulfurico o
hidroxido de amonio que queda en la resina después de cada etapa de
regeneracion. Al finalizar la etapa de regeneracién la resina Puromet™
MTS9600 queda en forma bdsica por lo que es necesario protonarla con una
disolucién de H,SO4 0,5 M si se quiere volver a emplear en una etapa de
adsorcion. En la Figura 2.5 se muestra el procedimiento experimental llevado

a cabo durante el proceso de desorcion.
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Figura 2.5. Etapas del proceso de desorcion o regeneracion de la resina quelante Puromet™ MTS9600.



72 |CAP{TULO 2

Como muestra la Figura 2.5 las etapas de regeneracién tanto con acido
sulfurico como con hidroxido de amonio se repiten m y n veces
respectivamente hasta que la cantidad total del metal inicialmente
acumulado en la resina se ha desorbido totalmente de la resina. Tras
regenerar con acido sulfurico se obtiene una disolucién rica en niquel y tras
regenerar con hidroxido de amonio se obtiene una disolucion rica en cobre.
Las variables de proceso estudiadas en los experimentos de desorcién fueron:
i) la relacidn sodlido/liquido, es decir, la cantidad de resina/volumen de
disolucién de regeneracion H,SO4 0 NH4OH, i) la concentracion de los agentes
de regeneracion vy iii) el orden de las etapas de regenercion (acido+base o
base+acido). Al final del experimento se toma muestra de la fase acuosa y se
mide la concentracion de metales en disolucién con el espectrémetro de
emision atdmica de plasma por microondas. La cantidad de metal adsorbido
por la resina quelante (D(%)) se obtiene por diferencia de concentracién del
metal entre la fase acuosa inicial y final. Los porcentajes de metal “i”

desorbido se calculan mediante la Ec.(2.3):

D(%); = gd—r‘;j -100 (2.3)

Donde Ciq es la concentracion final del metal “i” en la disolucién de
.z _1 . .z .z X

regeneracion (mg L"), Vg4 es el volumen de disolucién de regeneracion (L), qif

es la cantidad de metal adsorbido por la resina en el equilibrio (mgmetal Kgresina

secat) Y Mg €5 la masa de resina seca empleada en la desorcién (kg).

La recuperacion selectiva de niquel y cobre en las disoluciones de acido

sulfurico e hidréxido amonio (R;;) se evalué mediante el calculo de la fraccion

w:n

frente al metal considerado como impureza “j

wn
|

molar del metal de interés

empleando la Ec.(2.4):

o= _Cid
Y CiatCa

R (2.4)
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2.3.2. Operacion discontinua en tanque agitado

Trabajar operando en modo discontinuo en tanque agitado permite obtener
informacidn cinética sobre las etapas de adsorcidn y desorcidon con resinas
qguelantes. El sistema experimental utilizado en estos experimentos se ha

descrito en el apartado 2.2.2 y se muestra en la Figura 2.3.
Cinética de adsorcion

La metodologia experimental consiste en pesar diferentes cantidades de la
resina quelante resina Puromet™ MTS9600, planificadas segun el disefio
experimental, en un vaso de precipitados de 500 mL de capacidad que hace
las veces de reactor tanque agitado. En este tipo de experimentos el pH se
controla y se mantiene constante alo largo de todo el experimento utilizando
para ello el controlador de pH. El ajuste del pH inicial de la fase de
alimentacién se realizé utilizando una disolucién 5,0 M de NaOH. Una vez
ajustado el pH inicial de esta fase, se pone en contacto con la resina en el
reactor de tanque agitado y se somete a una agitacion constante durante 3
horas. La fase de alimentacion utilizada en los experimentos de adsorcién fue
el residuo liquido industrial y disoluciones sintéticas que simulan Ia
composicion de las aguas reales. Durante el tiempo de duracion del
experimento se toman muestras del tanque a diferentes intervalos de tiempo
con el objetivo de estudiar la evolucién de la concentracion de los metales
mayoritarios niquel, cobre y hierro con el tiempo. Las variables de operacién
analizadas en este estudio son la relacién S/L y el pH de la fase de

alimentacion.
Cinética de desorcion

En el estudio de la etapa de desorcidn (o regeneracion) se utilizd la resina
Puromet™ MTS9600. Dependiendo del disefio experimental se pesan

diferentes cantidades de resina previamente cargada con los metales niquel
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y cobre en el tanque de alimentacidn, y a continuacion se afiade el volumen
de la disolucién regenerante segun corresponda, para posteriormente agitar
durante 1 hora. La resina utilizada en los experimentos de desorcién en
tanque agitado se corresponde a la resina cargada con el residuo liquido
industrial, es decir con las aguas reales. Las fases regenerantes y el
procedimiento experimental utilizado en las diferentes etapas del proceso de
desorcién/regeneracion fueron las mismas que las realizadas en el estudio
del equilibrio descrito en el apartado 2.3.1, con la diferencia de la toma de
muestras; de igual forma que en los experimentos de adsorcién se toman
muestras del tanque a diferentes intervalos de tiempo con el objetivo de
estudiar la evolucidon de la concentracién de los metales mayoritarios niquel,

cobre y hierro con el tiempo.

2.3.3. Operacion continua en lecho fijo

El objetivo de los experimentos realizados en lecho fijo es obtener datos
cinéticos (curva de ruptura) de los iones metdlicos niquel y cobre que
permitan llevar a cabo el escalado del proceso. El sistema experimental
utilizado en estos experimentos se ha descrito en el apartado 2.2 y se muestra

en la Figura 2.4.

Para ello se parte del residuo liquido tal y cdmo lo envia el gestor autorizado
de residuos, sin ajustar su pH inicial, y se dispone en el tanque de
alimentacién. Posteriormente se bombea dicha fase liquida a través del lecho
fijo o columna y se va recogiendo en un vaso de precipitados de 5,0 L de
capacidad que hace las veces de tanque de acumulacién del fluido que sale
por la parte inferior de la columna. Al igual que en casos anteriores, se ird
tomando muestra periddicamente de la fase liquida de dicho tanque. El lecho
fijo se alimenta continuamente hasta que la concentracion de cobre en el

tanque de acumulacién sea la misma que la de la fase de alimentaciodn,
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momento en el que se considera que la resina esta saturada y que ya no es

capaz de adsorber mds metal.

Paralelamente se utiliza un segundo lecho cargado con resina nueva y que se
alimenta con el residuo liquido industrial al que se le ha eliminado el cobre.
El objetivo es obtener los datos cinéticos del proceso de adsorcidn del niquel
operando en continuo en un lecho fijo. Inicialmente para ello es necesario
ajustar el pH del tanque de alimentacién a 2,0. El resto de procedimiento es

igual que el que se ha descrito para el caso del cobre.

Aunque experimentalmente se ha operado empleando dos columnas en
paralelo con el objetivo de obtener datos cinéticos para realizar con ellos el
escalado del proceso, hay que tener en cuenta que el disefio de un proceso
enfocado a la separacidon y recuperacion selectiva de niquel y cobre
contenidos en los bafios de acidos agotados se debe concebir a través de una
disposicion de columnas en serie alimentadas con dicho residuo liquido y en
cuya primera columna se elimine el cobre sin ajuste de pH y en una segunda
columna se elimine niquel tras realizar un ajuste de pH a 2,0, saliendo
finalmente el residuo liquido sin valor afiadido y con menor toxicidad
recuperandose selectivamente de las resinas cargadas los iones metalicos de

interés.

2.4. Técnicas analiticas y software de tratamiento de datos

2.4.1. Espectrometro de emision atémica de plasma por microondas

El método analitico utilizado en esta Tesis Doctoral para medir la
concentracion de los iones metalicos en la fase acuosa se basa en la técnica
analitica de espectroscopia de emision atdmica. El equipo empleado es un

espectrometro de emisidon atdomica de plasma por microondas, representado
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en la Figura 2.6. El modelo del equipo es 4100 MP-AES y es de la casa

comercial Agilent.

Figura 2.6. Espectrometro de emision atémica de plasma por microondas
comercializado por Agilent modelo 4100 MP-AES.

Tanto la sensibilidad como la velocidad de analisis de este equipo son
superiores a la tecnologia de absorcién atdmica de llama utilizada
convencionalmente para medir la concentracidon de metales en fase acuosa.
El equipo que se observa en la Figura 2.6 esta compuesto por un sistema de
bombeo a través del cual circula la muestra hasta el nebulizador, pasando
posteriormente a la antorcha conectada a un suministro de nitrégeno. En la
antorcha se produce la vaporizacién y atomizacion de la muestra y esta pasa
al circuito de analisis éptico en el interior del e quipo, llegando a un panel CCD
(detector basado en dispositivo de carga acoplada) el cual transforma esta

sefial en la concentracion de la muestra a analizar.

2.4.2. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)

El montaje experimental comprende un laser Nd:YAG (Lotis LS-2131M-10-FF)
emitiendo a una longitud de onda de 1064 nm y un ratio de repeticién de 10
Hz. El haz laser es enfocado sobre la superficie de la muestra mediante una
lente con una distancia focal de 75 mm. Las muestras se sitian en una

plataforma provista de un posicionador XYZ micrométrico de 0,5 um de paso,
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gue permite elegir con precision la posicion exacta del disparo en la muestra.
La emision del plasma generado pasa a través de un montaje de lentes y es
capturada por una fibra dptica formada por ocho fibras acoplada a un
espectrometro de ocho canales Avantes ULS2048-USB2-RM. Este
espectrometro cubre un rango espectral que va desde los 178 nm a los 887
nm. En las Figuras 2.7 y 2.8. se muestran el montaje completo del equipoy el
laser junto con el espectrometro, respectivamente. El método de medida LIBS
fue utilizado en esta Tesis Doctoral para detectar la presencia de los metales
niquel y cobre en la fase sélida. Estas medidas fueron realizadas en
colaboracion con el Grupo de Ingenieria Fotdnica de la Universidad de

Cantabria.

S

Figura 2.8. Ldser Nd:YAG (Lotis LS-2131M-10-FF) y espectrémetro de ocho canales
Avantes ULS2048-USB2-RM.
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2.4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica utilizada para obtener espectros de emision, absorcion o
fotoconductividad, bien sea de un sdlido, un gas o un liquido. El
espectrometro FTIR recoge simultdaneamente datos de todo el rango
espectral. Ademas, el término Fourier proviene del hecho que se requiere
convertir los datos de la medida en un espectro, y eso se realiza mediante ese
proceso matematico. El objetivo de FTIR es medir como absorbe la luz un
material a cada una de las longitudes de onda aplicadas. Esta técnica es de
gran ayuda para la identificacion de grupos funcionales y de estructuras
materiales, asi como para el estudio de superficies (Griffiths y De Hasseth,
2007). En la Figura 2.9. se muestra el equipo FTIR comercializado por Agilent

Technologies y empleado en esta Tesis Doctoral.

Figura 2.9. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
comercializado por Agilent Technologies.

2.4.4. Software Aspen Custom Modeler: Simulaciéon de procesos y

estimacion paramétrica.

Para la resolucién de los ajustes cinéticos a modelos de pseudo primer y
pseudo segundo orden, asi como los modelos matematicos de que describen
los procesos de adsorcidn de los sistemas Ni*2/Puromet™ MTS9600 y

Cu*?/Puromet™ MTS9600 se ha empleado el software de simulacién
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comercial Aspen Custom Modeler (ACM), desarrollado por Aspen
Technologies. El software ACM también permite la resolucion de sistemas de
ecuaciones (algebraicas o diferenciales) propuestas por el usuario tanto en
estado estacionario como en condiciones dindmicas y exportar modelos o
diagramas de flujo a otros mddulos del software, tales como Aspen Plus y
Aspen Dynamics. Ademas, el software puede emplearse también para la
realizacion de estimaciones de parametros del sistema a partir de datos
experimentales, optimizacion del disefio de sistemas y cdlculo de

propiedades termodindmicas entre otras opciones.

Se trata de un software que emplea un lenguaje de programacién con un
codigo especifico disefiado por Aspen Technologies. El software posee un
interfaz grafico donde se describe el modelo matematico del proceso
(“Model”), el diagrama de proceso con sus correspondientes entradas y
salidas (“Process Flowsheet Window”), los errores de programacién y la
solucion final (“Simulation Messages”). Esta interfaz, asi como las diferentes
pantallas se muestran en las Figuras 2.10. Debido a todas las caracteristicas
citadas anteriormente, este software es uno de los mas empleados en el

ambito de la Ingenieria Quimica.

De forma general se puede decir que el software Aspen Custom Modeler no
disefa el proceso, es el propio usuario el que debe suministrar la descripcion
matematica del proceso mediante un lenguaje orientado a ecuaciones a
través de los cddigos fuente empleados para determinadas operaciones
matematicas. Los métodos numéricos y algoritmos de calculo estan incluidos
en el simulador que los ejecuta automaticamente en cuanto comienza la
resolucidn del sistema. En este sentido la contribucién del usuario se centra
especificamente en una comprension sélida del comportamiento del sistema

ya que debe definir las variables del modelo, las corrientes de entrada y salida
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de material del equipo, asi como las ecuaciones que rigen su

comportamiento.

La herramienta de estimacién paramétrica del ACM es determinante.
Mediante la comparacion de los datos experimentales obtenidos en el
laboratorio con los datos simulados obtenidos de la resolucién del modelo
matematico permite determinar los parametros que describen el

comportamiento del sistema con la menor desviacion posible.
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Figura 2.10. Interfaz del simulador comercial Aspen Custom Modeler (ACM)
desarrollado por Aspen Technologies.

Para llevar a cabo la estimacién de parametros es necesario disponer del
modelo matematico que describe el proceso (“Model”), de las diferentes
variables de proceso que cambian de un experimento a otro
(“Estimation/Measured Variables”), de los datos experimentales bien en
estado estacionario (“Estimation/Steady State Experiment”) o dinamico
(“Estimation/Dynamic Experiment”), para finalmente determinar las

variables a estimar (“Estimation/Estimated Values”) (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Interfaz de la opcion de estimacion paramétrica del simulador comercial
Aspen Custom Modeler (ACM) desarrollado por Aspen Technologies.

El estimador contiene paquetes matematicos denominados “Solver”
especificos para la estimacion, es decir métodos numéricos y algoritmos de
calculo que se ejecutan automaticamente en cuanto comienza la resolucion
del sistema y sobre los que existe la opcién de seleccionar el criterio de
convergencia — minima desviacioén o error — entre los datos experimentales y

simulados se hace base a minimos cuadrados.
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Capitulo 3

3.1. Definicidn del sistema de separacién

En el Capitulo 1 de esta Tesis Doctoral se han descrito y desarrollado las
técnicas mas habituales para recuperar metales de efluentes acidos agotados
industriales. En dicho capitulo se mencionan algunas de las desventajas de
estas técnicas como por ejemplo la falta de selectividad a la hora de recuperar
ciertos metales presentes en la matriz acida. Para afrontar esta desventaja,
se ha propuesto el uso de resinas quelantes con el objetivo de recuperar de
manera selectiva, y efectiva, los metales niquel y cobre presentes en el
efluente industrial a estudiar y procedente de la gestion de bafios acidos

agotados (Botelho et al., 2019a; Ulloa et al., 2020a y 2020b)

En el apartado 1.3 del Capitulo 1 se recogen los diferentes tipos de agentes
guelantes de separacién para aplicaciones hidrometalurgicas, asi como sus
principales caracteristicas. En la bibliografia se pueden encontrar trabajos
tanto de resinas quelantes comerciales como resinas sintetizadas a nivel
laboratorio para un propésito en concreto. A escala industrial lo mas habitual
es utilizar resinas comerciales las cuales se pueden clasificar en dos grupos
atendiendo a sus grupos funcionales. Por un lado, se encuentran las resinas
con grupos funcionales iminodiacetato, carboxilato y aminofosfato,
caracterizadas por contener dos grupos carboxilicos y un atomo de nitrégeno
como atomo central (Botelho et al, 2019a). El otro grupo corresponde a las

resinas con grupos funcionales bispicolilamina y polietilpicolamina, que
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solamente disponen de nitrégeno como dtomo donante. En el Capitulo 2 de
esta Tesis Doctoral se recogen las caracteristicas de las dos resinas quelantes
empleadas en este trabajo para recuperar los metales niquel y cobre
presentes en el efluente industrial. Los nombres comerciales de las resinas
son Purolite® S930 (grupo funcional iminodiacetato) y Puromet™ MTS9600
(grupo funcional bispicolilamina). En cuanto a sus aplicaciones, las resinas de
iminodiacetato destacan por su uso comun en multitud de aplicaciones
industriales mientras que las de bispicolilamina corresponden a un grupo de
resinas de nueva generacion con propiedades inusuales pero que a su vez
pueden ofrecer oportunidades en nuevas aplicaciones relacionadas con la
eliminacion, separacién, preconcentracion y purificacion de iones metalicos

de aguas, residuos sélidos, aguas residuales, etc. (Wotowicz y Hubicki, 2012).

Las resinas quelantes comerciales con grupo funcional iminodiacetato son
utilizadas habitualmente para recuperar metales de efluentes industriales. De
acuerdo con Mendes vy Littlejohn (Mendes y Martins, 2004; Littlejohn y
Vaugham, 2012), estas resinas son la mejor opcién para recuperar de manera
selectiva el 100% del cobre presente en efluentes industriales con alto
contenido metalico, seguidamente del niquel, en torno a un 40%, en un rango
de pH de entre 1,0 y 3,0. En la bibliografia se pueden encontrar diferentes
trabajos, los cuales suelen tener en comun la presencia de cobre, cobalto y/o
niquel como metales objeto de la recuperacién selectiva (Seggiani et al.,
2006; Li-Chun et al., 2007; Dinu y Dragan, 2008; Zainol y Nicol, 2009; Kuz’Min
y Kuz’Min 2014; Fadel et al., 2016; Botelho et al., 2019b; Botelho et al., 2019c;
Ma et al., 2019; Deng et al., 2020). En todos estos trabajos, se alcanzaron
elevadas recuperaciones de metales. En el trabajo realizado por Kuz'Min y
Kuz’Min (Kuz’Min y Kuz’Min 2014) donde estudiaron la adsorcién de niquel
(0,9-1,1g L) y cobre (0,4 — 0,5 g L) procedentes de lixiviados mineros

utilizando la resina quelante Purolite® S930Plus, alcanzaron recuperaciones
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de ambos metales mayores del 99%, aunque también se adsorbieron en la
resina cinc y cobalto. La formacién de complejos quelantes y con ello del
proceso de adsorcion, estad fuertemente ligada al valor del pH, ya que el
nitrégeno del grupo funcional de la resina se encuentra desprotonado cuando
el pH aumenta debido a la disminucidon de la concentracién de iones H*. Segun
Botelho et al., (Botelho et al., 2018) el orden tedrico de la selectividad para la
captacién de metales en las resinas con iminodiacetato es Fe** > Cu*? > Ni*? >
Zn*? > Fe*2 > Mn*2 > Mg*, por lo que proponen reducir mediante sulfito de
sodio el Fe*® a Fe*? para recuperar selectivamente cobre a pH 2,0 y niquel y
cobalto a pH 3,5. Sin embargo, en diferentes estudios empleando
disoluciones procedentes de la lixiviacion de laterita (Mendes y Martins,
2004; Zainol y Nicol, 2009; Littlejohn y Vaugham, 2012) se observd que la
recuperacion de cobre y niquel con la resina de iminodiacetato no fue del
todo satisfactoria al tener una concentracién de hierro por encimade 1 g L.
Hubicki y Kotodynska (Hubicki y Kotodyniska, 2012) establecieron el siguiente
orden genérico de adsorcion de iones metalicos con resinas quelantes
inminodiacetato, Hg* > UO," > Cu* > Pb*?> Ni*? > Cd* > Zn*? > Co*? > Fe*?
>Mn*2 > Ca*? > Mg* > Ba*2 > Sr*2 >> Li* > Na* > K*, valido para cualquiera de
las resinas comerciales disponibles e independientemente de la composicién

del medio.

Las resinas quelantes funcionalizadas con el grupo bispicolilamina no
solamente funcionan como agentes quelantes, sino que también lo hacen
como intercambiadores de iones. Este tipo de resinas comerciales se
caracterizan por una capacidad maxima de adsorcién de iones metalicos,
especialmente de los metales de transicion en medio sulfurico y en concreto
del cobre (Riley et al., 2018). Grinstead (Grinstead, 1984a) estudio el efecto
del pH sobre la adsorcién de Cu*?, Ni*2, Co*? y Fe™ mediante resinas quelantes

bispicolilamina en soluciones de cloruro que contienen 0,02 — 1,0 M de
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cloruro. Se observd que la adsorcion de cobre era independiente del pH. En
contraste, Ni*?, Co* y Fe** mostraron la maxima adsorcion a un pH de 2,0. La
adsorcion efectiva de iones metdlicos se encuentra afectada no solamente
por el pH sino también por la concentracion de iones del medio (p.e
sulfato/cloruro) y por la temperatura (Riley et al, 2018). Las resinas
funcionalizadas con grupos bispicolilamina también son capaces de adsorber
niquel de manera efectiva incluso en medio 4cido, encontrandose que a partir
de pH 2,0 la resina es capaz de captar practicamente todo el niquel presente
en la disolucion (Kotodynska et al., 2014; Ulloa et al., 2020a y 2020b). Diniz et
al. (Diniz et al., 2005) demostraron que la serie de afinidad de iones metalicos
determinada en el sistema de un componente para resinas quelantes
bispicolilamina es el siguiente: Cu *?> Ni*?>> Co *2> Pb *2> Fe **> Mn "y es
ligeramente diferente de la del sistema multicomponente: Cu *2> Ni *>> Pb *2>
Fe *3> Co *2> Mn *2, aunque al igual que en el caso de las resinas con el grupo
funcional iminodiacetato, hay que tener en cuenta que las condiciones

experimentales pueden hacer que este orden varie.

En la bibliografia existen trabajos en los que se utilizan resinas quelantes con
el grupo funcional bispicolilamina para recuperar de manera selectiva niquel
y cobre en medio acido, tanto en disoluciones sintéticas como en disoluciones
reales (Mendes y Martins, 2004; Gao et al., 2013; Liebenberg et al., 2013;
Kotodynska et al., 2014; Edebali y Pehlivan, 2016; Neto et al., 2016; Ajiboye
et al., 2019). En la mayoria de los casos los resultados obtenidos fueron
aproximadamente de un 100% de recuperacién de cobre y por encima del
60% de recuperacion de niquel. También se observa de forma generalizada
en la literatura y concretamente en estos trabajos que, i) la eficiencia de la
recuperacion de niquel aumenta con el aumento del pH de 0,5 a 5,0 mientras
que el pH 2,0 fue dptimo para la recuperacién de cobre vy ii) el Fe*? y el Fe*3

pueden adsorberse conjuntamente a un pH mayor de 2,0, mientras que otros
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metales que puedan existir en el medio como el cinc y el cobalto se adsorben
en menor medida. Como se describe, y al igual que sucede cuando se emplean
resinas quelantes con el grupo funcional iminodiacetato, el fendmeno de
adsorcion de los metales por parte de la resina también estd condicionado
por el valor del pH. En el trabajo presentado por Gao et al (Gao et al., 2013)
se estudia la dependencia del pH demostrando la alta afinidad que las resinas
funcionalizadas con bispicolilamina tienen hacia los iones de Cu*? incluso a
valores de pH bajos, llegando a la conclusion de que la resina muestra una
capacidad de adsorcidon mayor y una constante de adsorciéon mas baja cuando
se trabaja a pH 2,0 frente a los resultados obtenidos a pH 5,0. De igual forma
sucede en el trabajo de Ajiboye et al (Ajiboye et al., 2019). Estos autores
emplean una corriente residual procedente de la recuperacién de metales
presentes en residuos electrénicos. Se trata de un efluente con una matriz
metalica compuesta por hierro, cobre, niquel, aluminio, cinc, plomo, estafio,
y titanio en medio sulfato. Laresina comercial Dowex 1495 funcionalizada con
el grupo bispicolilamina (0,5 g) permite recuperar el 100% de cobre a pH 2,0
y el 50% de niquel partiendo de una concentracién de cobre de 300 mg L%,
niquel 10,2 mg L%, hierro 50,02 mg L, cinc 19,2 mg L, cobalto 2,21 mg L%,
manganeso 5,29 mg L™ y aluminio 19,11 mg L. Este trabajo presenta valores
mas bajos de adsorcion de niquel, que se relacionan con la composicion del

medio, concentraciones los iones metalicos y concentracion de sélido.

Mendes et al. (Mendes y Martins, 2004) estudiaron el comportamiento de
tres resinas quelantes con el grupo funcional iminodiacetato de diferentes
casas comerciales (Amberlite IRC748R, lonac SR-5R y Purolite S930R) y
bispicolilamina (Dowex M4195R) para tratar disoluciones de niquel, cobalto,
aluminio, magnesio, manganeso, cobre y cinc (1 g L) procedentes de
procesos de lixiviacidon en medio sulfato y en un rango de pH de entre 1,0y

4,0 con 1,0 g de adsorbente. Para todas las resinas funcionalizadas con el
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grupo inminodiacetato, la adsorcidn del cobre se encuentra en torno al 100%
apH30ypHA40 v deun 35 % y 15 % a valores de pH de 2,0y 1,0
respectivamente. En relacidn con el niquel, el mejor porcentaje de adsorcién
fue del 30% a pH 4,0 para la resina Amberlite IRC748R, disminuyendo la
eficacia de adsorcion con el pH hasta valores en torno a un 5%. La adsorcion
del resto de los metales fue menor de un 20 % dependiendo del pH y de la
resina, a excepcién del hierro, que mostrd porcentajes de adsorcién de un
40% y un 25% para las resinas Amberlite IRC748R, lonac SR-5R,
respectivamente. En el caso de la resina con el grupo funcional
bispicolilamina, la adsorcidn del cobre fue alrededor del 100% para valores de
pH 3,0y 4,0y de un 70% para valores de pH de 1,0y 2,0, del niquel de un 20
% y del resto de los metales menos de un 10% para todo el rango de pH. En
términos generales la presencia de hierro, aluminio, magnesio y manganeso
en altas concentraciones y pHs bajos (pH = 1,0 y pH = 2,0) causan la adsorcidn
de estos metales en la resina, aunque en una pequefia extensién, provocando
la contaminacion de esta, e influyendo en el proceso de adsorcidn del resto
de los metales y del proceso en si. Por otro lado, aunque todas las resinas
resultaron selectivas para el cobre y el niquel, el mejor comportamiento y mas
flexible fue observado para la resina comercial con el grupo bispicolilamina,
Dowex M4195R. No obstante, hay que tener en cuenta que tal y como sefialan
también estos autores, y en general en la bibliografia relativa a resinas
quelantes, un mayor grado de recuperacidén no supone necesariamente una
ventaja de una resina sobre otras, ya que tanto la selectividad como la
eficiencia de desorcion acida también son parametros importantes, y que el
medio (metales/concentracidn) es determinante de cara a los objetivos de

recuperacion marcados y al disefio del proceso.

Una vez propuestas las resinas quelantes Purolite® S930Plus y Puromet™

MTS9600, el Capitulo 3 llevara a cabo un estudio de viabilidad que aportara
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informacidn para poder seleccionar cudl de las dos resinas cumple mejor con
el objetivo principal de este estudio, para posteriormente realizar un analisis
mas detallado del proceso de adsorcidn de la resina quelante seleccionada

con relacion al equilibrio y a la cinética del proceso.

3.2. Comparativa de los agentes quelantes Purolite® S930Plus vy

Puromet™ MTS9600

El objetivo general de este apartado es evaluar la viabilidad de la tecnologia
de adsorcion utilizando resinas quelantes para llevar a cabo la separacién y
posterior recuperacion selectiva de niquel y cobre contenidos en un residuo
liquido industrial procedente de la gestién de acidos agotados (o disolucién
real). Para ello, tal y como se describe en el apartado anterior, se han
seleccionado las resinas quelantes funcionalizadas con el grupo
iminodiacetato (Purolite® S930Plus) y con bispicolilamina (Puromet™

MTS9600).

3.2.1. Viablidad de las resinas quelantes Purolite® S930Plus y
Puromet™ MTS9600

La resina quelante Purolite® S930Plus esta formada por dos grupos
carboxilicos y un grupo amino. A pH < 2,0 el &tomo de nitrégeno del grupo
amino y los dos grupos carboxilicos estan protonados. En este caso los grupos
funcionales iminodiacetato se comportan como intercambiadores de aniones
débilmente basicos. A un pH en torno a 12,0 el &tomo de nitrégeno y los dos
grupos carboxilicos estdn desprotonados, y en este caso la resina se comporta
como un tipico intercambiador de cationes débilmente acido. A valores de pH
intermedios la resina con los grupos funcionales iminodiacetato se comporta
como un intercambiador de iones anfétero (Botelho et al., 2018). De forma

generalizada la selectividad de la adsorcidn de iones metalicos con la resina
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con grupo funcional iminodiacetato muestra el siguiente orden Cu*? > Fe™ >
Ni*2 > Al* > Fe*?> Co*>> Mn*? > Ca**> Mg > Na*, aunque puede variar
dependiendo de las condiciones de operacion como pH y concentracion de

iones (Littlejohn y Vaughan, 2012; Botelho et al., 2019b).

La Figura 3.1 muestra la formacion del complejo resina quelante
inmidioacetato R-IDA con el ion metdlico niquel o cobre (M*) en medio
sulfato para dar lugar a una geometria molecular cuadrada plana con numero
de coordinacién n=4,0. Dependiendo del pH, el mecanismo de adsorcion es
una combinacién de intercambio catiénico con los grupos acetato,
acompafiado de la quelacion con el nitrégeno de la resina formando enlaces
idnicos y covalentes coordinados dativos, respectivamente (Nativ et al., 1975;

Sengupta et al., 1990).

[o) (o]
K\o”a H\o
\
R/\N: +M+2 —»R/\N ———» M +2Na*
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ONa (o]
(o] (o]

Figura 3.1. Formacion del complejo resina quelante iminodiacetato R-IDA-ién
metdlico niquel o cobre (M*2).

Enrelacion a la resina con el grupo funcional bispicolilamina, dependiendo de
la resina quelante comercial el pka descrito en la literatura varia, asi por
ejemplo, los 3 nitrégenos de la resina quelante bipicolilamina XFS 4195 (Dow
Chemical) tienen un pK, de pkai=0,9, pka2=2,2, pka3=3,5, los dos primeros
corresponden a los nitrégenos piridinicos y el tercero al nitrégeno alifatico
(Grinstead, 1984b) mientras que los pKa de los nitrogenos de la resina
guelante bipicolilamina Dowex M4195 (Dow Chemical) tienen un pka1=-0,89,

pka2=1,24, pka3=6.1 (Sengupta y Zhu, 1992; Chatterjee y Segupta, 2011).
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Dependiendo del pH del medio la resina quelante puede funcionar como i)
una base débil capaz de adsorber cationes metalicos por intercambio
anidénico (complejos metdlicos anidnicos) cuando sus grupos amino estan
cargados positivamente, o ii) formando complejos ligando tridentado-
cationes metalicos cuando los grupos amino se desprotonan (Hubicki, y
Kotodynska, 2012). Ang et al. (Ang et al., 2018) realizaron ensayos para
determinar el porcentaje de protonacion de los tres nitrogenos de la resina
guelante, encontrando que a pH entre 1,0y 3,0 el porcentaje de protonacion
del nitrégeno alifatico esta entre el 99% y el 71%, mientras que para los
nitrégenos piridinicos, en el rango de pH entre 1,0 y 3,0, los porcentajes se
encuentran entre valores minimos de 0 % hasta un maximo de un 56 %, con
la excepcidon de un 90 % para uno de los anillos piridinicos a pH 1,0. En
términos generales a medida que aumenta el pH el porcentaje de nitrégenos
desprotonados es mayor (Outola et al., 2001; Sirola et al., 2008). Tomando
como referencia estos valores y teniendo en cuenta que se va a trabajar con
un residuo liquido industrial procedente de la gestiéon de bafios de acidos
agotados con niquel y cobre y alta concentracion de hierro con un pH de
partida en torno a 1,0 se selecciond como pH de trabajo inicial 2,0, con el
objetivo por una parte de i) tener un porcentaje elevado de nitrégenos
desprotonados para que se pueda garantizar la adsorcion del metal, y por otra
parte, ii) no aumentar el pH para evitar con ello la precipitacion del hierro,
aunque esto suponga no tener una mayor disposicién de nitrégenos
desprotonados. Diferentes estudios en la bibliografia seleccionan como pH de
trabajo el valor de 2,0 empleando disoluciones de composicién similar a la de
esta Tesis Doctoral, (niquel, cobre, hierro (lll) y hierro (lI) como mayoritarios),
asi como otros metales minoritarios como aluminio, cromo, manganeso, cinc,
cadmio, etc, y resina quelante con los grupos bispicolilamina (Zhu et al., 199;

Riley et al., 2018; Ulloa et al., 2020a).
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La adsorcidon de niquel y cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600 con
los grupos bispicolilamina se realiza por medio de enlaces covalentes
coordinados o dativos. Generalmente el nimero de coordinacién por el que
mas se apuesta en la bibliografia es n=4 mediante el enlace de una molécula
de resina quelante bispicolilamina formando un complejo tridentado y una
molécula de agua dando lugar a una geometria molecular cuadrada plana
(Irving y Williams, 1948). La molécula de H,0 puede ser reemplazada por un
anion del medio (por ejemplo, SO472), que es capaz de coordinar al cobre o al
niquel mediante una reaccién de intercambio de ligando, reteniéndose el
anién "ligando" (en este caso el sulfato) mas fuertemente que el anidn
"normal" (en este caso la molécula de agua), dando lugar a una molécula
neutra (Hirayama y Umehara, 1996; Spencer et al., 2018; Zong et al., 2018).
Dentro de la formacion de los complejos o compuestos de coordinacién del
niquel y cobre con la resina quelante con grupos funcionales bispicolilamina,
el orden de selectividad de cara a la adsorcidn del metal es Cu*?> Ni*2> Pb*2>
Fe*?> Co™?> Mn*? en mezclas multicomponente, estando siempre el cobre en
primera posicion, independientemente del sistema, incluso en condiciones
de acidez extrema. Este fendmeno se atribuye a su especial configuracion
electrénica con un orbital d incompleto y un electrén desapareado [Ar] 4s?
3d° (frente al niquel [Ar] 4s? 3d®), lo que posibilita la hibridacion de los
orbitales en los que son posibles las transiciones electréonicas. Como acido de
Lewis es capaz de coordinar y formar complejos de esfera interna (complejo
formado a través de un ligando mediante enlace covalente coordinado
dativo) con una base de Lewis (Wotowicz y Hubicki, 2012). En la Figura 3.2 se
muestra la formacién del complejo resina quelante bispicolilamina R-N(BPA)
con el ién metalico niquel o cobre (M*?) en medio sulfato para dar lugar a una

geometria molecular cuadrada plana.
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R—HN" +CuS0,+H,0 © +50,2

Figura 3.2. Formacion del complejo resina quelante bispicolilamina R-N(BPA)-ién
metdlico niquel o cobre (M*2).

Una vez seleccionadas las resinas, se llevo a cabo el estudio de viabilidad de
recuperacion de los iones metalicos niquel y cobre. Para ello se ajusto el pH
de trabajo de la fase de alimentacion a un valor de 2,0 empleando para ello
una disolucion de NaOH 5,0 M. Posteriormente se realizaron dos
experimentos por duplicado siguiendo el procedimiento experimental
descrito en el Capitulo 2 (seccion 2.3.1). Para ello se utilizaron 10 g. de las
resinas Puromet™ MTS9600 o Purolite® S930Plus, 25 mL del residuo liquido y
un tiempo de agitacion en rotatorio de 4 horas. La composicién del residuo
liquido industrial se encuentra detallada en el Capitulo 2 (seccién 2.1.1.). La
Figura 3.3 muestra los porcentajes de cada metal que han sido captados por
cada una de las resinas (A;), asi como los valores de pH final de cada una de

las disoluciones tras tres horas de contacto.
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M Ni extraido M Cuextraido MFe extraido @ pH equilibrio
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Puromet™ MTS9600 Purolite® S930Plus

Figura 3.3. Porcentajes de eliminacion de niquel, cobre y hierro con las resinas
Puromet™ MTS9600 y Purolite® S930Plus (pHiniciai=2,0 tiempo=4 h).

Como se muestra en la Figura 3.3 la masa eliminada de niquel y cobre no
depende de las resinas quelantes utilizadas, obteniéndose unos porcentajes
de eliminacién de aproximadamente 80% y 99%, respectivamente. No sucede
lo mismo en el caso del hierro; la eliminacidén de hierro cuando se emplea la
resina Puromet™ MTS9600 es menor del 10%, siendo del 50% cuando se
utiliza la resina Purolite® S930Plus, con valores de pH final de entre 1.54 y-
3.85, respectivamente. Los resultados obtenidos con la resina Puromet™
MTS9600 son coherentes con las constantes de adsorcién para niquel, cobre
y hierro en disoluciones sulfato con resinas quelantes bispicolilamina a un pH
de equilibrio de 2,0 determinadas por Grinstead (Grinstead, 1984b); 1,3x103
L mol™ para el cobre, 3,8x10%L mol™ para el niquel y 1,8x10% L mol™*y 2,3x10?

L mol™? para el Fe*®* y Fe*? siendo respectivamente.

Los resultados obtenidos con relacién a la eliminacion de hierro y el pH final
alcanzado cuando se emplea la resina con el grupo iminodiacetato se

argumentan en base al proceso de hidrdlisis que sufren los grupos carboxilo
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dada su naturaleza de acido débil. Estos grupos presentan preferencias tanto
por los iones oxonio H30* (denominados comuUnmente hidronio) formados
por la autoprotdlisis del agua como por los H* en caso de coexistir en medios
acidos (HX). En la Figura 3.4 se describe la reaccion del grupo IDA de una
resina quelante con H;O* denominada hidrdlisis y con H* denominada

protonacién (Outola et al., 2001; Ma et al., 2019):

CH>COONa CH»COOH

/ +2Nat + 20H™

\cH,CoONa

/

RN
\cH,CoOH

+2H,0 2 H30* + OH™ S RN

CH,COONa CH,COOH
+2HT4+X"SRN +2Nat+x~

RNy \
CH»COONa CH»COOH

Figura 3.4. Proceso de hidrdlisis de la resina quelante iminodiacetato en medio
acuoso y en medio dcido.

Asi autores como Lehto et al. (Lehto et al.,1994) estudiaron como durante la
hidrdlisis de la resina comercial Chelex 100 funcionalizada con grupos IDA, se
liberaban iones sodio en un rango de concentraciones de entre 0,05 mmol L
1y 1,5 mmol L%, observandose un aumento del pH desde 6,1 hasta 8,7 — 10,0
cuando los iones carboxilo captaban a los iones oxonio. En base al
comportamiento de la resina se justifican los resultados mostrados en la
Figura 3.3 en relacidn con el hierro; la resina ademas de niquel y cobre capta
protones lo que provoca un aumento del pH hasta un valor de 3,85
produciendo la precipitacion del hierro y no una interaccién directa del metal
con el grupo funcional. Como consecuencia de esto, el porcentaje de
eliminacion de hierro es mayor dado que queda depositado sobre la resina.
En esta situacion los porcentajes de adsorcidon de niquel y cobre pueden
deberse a la co-preciptacion con el Fe*3, como se apunta en la bibliografia
(Botelho et al., 2018; Botelho et al., 2019b). Como consecuencia de este

fendmeno la resina Purolite® S930Plus resulta inadecuada para la captacion
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de niquel y cobre en presencia de hierro cuando se encuentra en forma sddica

y en las condiciones estudiadas.

3.2.2. Protonacion de la resina Purolite® S930Plus

Como se describe en el apartado anterior, cuando la resina Purolite® S930Plus
con grupos IDA se encuentra en medio acido capta protones del medio
produciéndose un aumento del pH y, como consecuencia de esto, la
precipitacién del hierro. Para evitar esta situacion y poder determinar si es
posible la adsorcion selectiva de niquel y cobre, se protond la resina en una
primera etapa con H,S04 1,0 M, es decir, la resina se cambié de forma Na* a
H*. Una vez protonados los grupos IDA, se realizé un experimento utilizando
100 g de la resina Purolite® S930Plus y 250 mL del residuo liquido a pH=2,0
constante. El tiempo de agitacién fue de 3 horas, siguiendo el procedimiento
experimental descrito en el Capitulo 2 (seccion 2.3.2). Para poder comparar
estos resultados con la resina de grupos BPA, se realizaron experimentos con
esta resina utilizando las mismas condiciones experimentales. La Figura 3.5
muestra los porcentajes de adsorcidn de niquel, cobre y hierro captados por
la resina Purolite® S930Plus protonada y su comparaciéon con la resina

Puromet™ MTS9600.

Como muestra la Figura 3.5, el porcentaje de eliminacién de hierro con la
resina Purolite® S930Plus disminuyé desde un 50%, cuando se encuentra en
forma Na*, hasta un 37% cuando se encuentra protonada. Los resultados son
concluyentes en relaciéon con la viabilidad de la recuperacién de cobre de una
disolucién acida, tanto si la resina con el grupo funcional IDA estd o no
protonada, sin embargo, la eliminacion de niquel se encuentra limitada
debido a la falta de eficiencia observada después de la etapa de protonacion;
su porcentaje de adsorcion es un 40% menor, manteniéndose la eliminaciéon

de cobre entorno al 99%. Resultados similares se pueden encontrar en la
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bibliografia; Botelho et al. (Botelho et al., 2018; Botelho et al, 2019b)
estudiaron la recuperacion selectiva de los metales niquel, cobre y cobalto en
disoluciones acidas en presencia de hierro empleando una resina comercial
con el grupo funcional iminodiacetato, similar a la resina Purolite® S930Plus
utilizada en este trabajo. Para evitar la precipitacion del Fe3*, éste se redujo a
Fe?* el cual precipita a un pH mayor 5,0, dada la afinidad de las resinas con
grupos funcionales IDA en presencia de hierro, Fe** > Cu*? > Ni*? > Al** > Co*
> Mn*? > Ca*? > Mg* > K* > Na* (Littlejohn y Vaughan, 2012) o Cu*? > Fe*® >
Ni*2,Al**> Fe*? > Co™ > Mn*? > Ca*? > Mg*? > Na* (Littlejohn y Vaughan, 2014),
todo ello dependiendo del pH de trabajo y de la concentracidn inicial con la

que se lleven a cabo los experimentos.

M Ni extraido M Cu extraido M Fe extraido

Puromet™ MTS9600 Purolite® S930Plus

Figura 3.5. Porcentajes de eliminacion de niquel, cobre y hierro con las resinas
Puromet™ MTS9600 y Purolite® S930Plus protonada (pHconstante 2,0 tiempo=3 h).
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En base atodo lo expuesto anteriormente, teniendo en cuenta que el objetivo
de esta Tesis Doctoral es recuperar de manera selectiva los metales niquel y
cobre presentes en un efluente industrial acido que contiene hierro, y a la
vista de los primeros resultados obtenidos con la resina Purolite® S930Plus,

se toma la decisidon de descartar esta resina como agente de separacion ya
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gue su selectividad hacia los metales objetivo es menor que la de la resina
Puromet™ MTS9600, ademds hay que tener en cuenta, la necesidad de

realizar una etapa previa de protonacion, lo que encarece el proceso.

3.3. Analisis de la etapa de adsorcién con la resina Puromet™

MTS9600

En este apartado se va a describir el equilibrio de adsorcion y el modelado
cinético del proceso de adsorcion de los iones metdlicos niquel y cobre
contenidos en el residuo liquido industrial (Capitulo 2) con la resina Puromet™
MTS9600, tras un detallado analisis de la bibliografia que abarca ambos

aspectos.

3.3.1. Modelos de isotermas de adsorcidn

Durante el proceso de adsorcion en un sistema sélido — liquido el soluto
(adsorbato) que se encuentra en la fase liquida se va adhiriendo sobre la
superficie del sdlido (adsorbente), disminuyendo su concentracion en la
disolucién. A medida que transcurre el mecanismo de adsorcidn, cada vez el
gradiente de concentracion entre ambas fases es menor, disminuyendo la
velocidad de adsorcion y aumentando la de desorcidn, hasta que llega un
momento en el que no se produce mas acumulacién de soluto en la superficie
del sdlido, en este momento el sistema habrd alcanzado el equilibrio de
adsorcion tras igualarse ambas velocidades (Garcia Asenjo, 2014, Saiz-Conde

et al., 2014).

El equilibrio de adsorcidon depende de las caracteristicas del absorbato y del
adsorbente y de la temperatura a la que se lleve a cabo el proceso y cuantifica
la cantidad méaxima de soluto que puede ser adsorbido por el sdlido. Esta
informacion es esencial para evaluar la afinidad del adsorbente hacia el

compuesto objetivo y para poder hacer posible el proceso del escalado
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(Freundlich, 1926). Se suele representar graficamente mediante las
denominadas isotermas de adsorcidn entre el adsorbente y adsorbato a una
temperatura constante, es decir relacionan la masa de adsorbato por unidad
de masa de adsorbente (ge) con la concentracion de adsorbato en disolucidn
una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio (Ce). En este sentido, como
requisito previo del modelado matematico de un proceso dinamico de
adsorcion de cara al escalado del proceso, la eleccién del tipo de isoterma es
determinante. Debido a la complejidad de la estructura del adsorbente y la
interaccion con el soluto, las isotermas pueden presentar diversas formas.
Una de las clasificaciones mas empleadas en la descripcidon cualitativa y
carente de formalismo matematico de las isotermas de adsorcion en
disolucidn, es la propuesta por Giles et al. (Giles et al., 1960), segun la cual,
las isotermas se pueden clasificar en cuatro tipos dependiendo del tramo
inicial de la curva y denominadas atendiendo a su forma como S, L, Hy C. A
su vez cada tipo se divide en 5 subgrupos (1-4 y mx) dependiendo del tramo
final de la curva y aluden al grado de recubrimiento superficial (Figura 3.6). La
clasificacion de Giles et al., tiene una soélida base tedrica que justifica los
diferentes tipos de comportamiento identificados y ademas estda contrastada
experimentalmente, lo cual le ha permitido alcanzar un amplio respaldo de la
comunidad cientifica desplazando a cualquier otra clasificacion de las

isotermas de adsorcion en disolucion.
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Figura 3.6. Clasificacion de las isotermas de adsorcion (Giles et al., 1960 y 1974).

Isotermas tipo S: la forma inicial de la isoterma indica que la adsorcidn se ve
favorecida a elevadas concentraciones. En la practica este tipo de isotermas
se dan cuando las moléculas del adsorbato presentan una moderada
atraccion intermolecular que las lleva a disponerse verticalmente sobre la
superficie del adsorbente y encuentra una competencia fuerte por los centros
de adsorcidon con las moléculas de disolvente o de otros adsorbatos. En
términos generales ocurre cuando la interaccidon adsorbato-adsorbato es

similar a la interaccion soluto-adsorbente.
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Isotermas tipo L (tipo Langmuir): la forma inicial de la isoterma indica como
a medida que transcurre el proceso de adsorcidon aumenta la dificultad para
gue el soluto encuentre centros de adsorcidn vacantes. Esta forma se observa
cuando las moléculas adsorbidas se adsorben horizontalmente o en plano,
cuando no existe fuerte competencia por parte del disolvente, o cuando
existe fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas de adsorbato, es
decir los iones adsorbidos pueden haberse asociado en grupos muy grandes
antes de que tenga lugar la adsorcion. En la practica son las mas habituales
describiendo una gran cantidad de sistemas. En términos generales ocurre

cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es dominante.

Isotermas tipo H (alta afinidad): son un caso especial de la isoterma tipo L en
las que el soluto tiene elevada afinidad por el adsorbente, dandose la
adsorcion total en el caso de disoluciones diluidas. Este tipo de isotermas se
dan para adsorbatos de elevado peso molecular como micelas idnicas o
especies poliméricas. En términos generales ocurre cuando la interaccidon

adsorbato-adsorbente es muy fuerte.

Isotermas tipo C (o de reparto constante): presentan una forma lineal, es
decir un reparto lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la
concentracion de este en la disolucién de equilibrio, hasta alcanzar la
capacidad maxima de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un
tramo horizontal. Esta forma se observa cuando el adsorbato presenta mayor
afinidad por el adsorbente que por el disolvente y ademads es capaz de

penetrar en zonas inaccesibles al disolvente.

Enrelacion con los subgrupos; las curvas del subgrupo 1 representan sistemas
en los que la monocapa no se ha completado, probablemente como
consecuencia de dificultades experimentales. El subgrupo 2 y siguientes se
identifican con el llenado de la monocapa. El desarrollo de la segunda capa

corresponde al subgrupo 4. En esta segunda capa el adsorbato se deposita
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sobre la monocapa formada sobre la superficie del adsorbente. Las fuerzas
gue generan la segunda capa y siguientes son generalmente mas débiles que
las de la monocapa. En el subgrupo mx se alcanza un punto en el cual las
interacciones tipo van der Waals adsorbato-adsorbato sobrepasan las
interacciones de tipo adsorbato-adsorbente, de manera que parte del
adsorbato retenido se desorbe de la superficie (Giles et al., 1960; Giles et al.,

1974).

Los modelos de adsorcion proporcionan una idea del mecanismo de
adsorcion, de las propiedades de la adsorbente y del grado de afinidad, a
través de sus pardmetros de ajuste teniendo en cuenta los supuestos
termodinamicos en los que se basan. Con el tiempo se han ido formulando
una amplia variedad de modelos de isotermas de equilibrio formulados en
base a diferentes asunciones. Malek y Farooq (Malek y Farooq, 1996)
sugirieron la formulacidn de isotermas en base i) al equilibrio dindmico entre
las etapas de adsorcidn y desorcion, ii) al equilibrio termodinamico entre
fases y especies vy iii) a la teoria de potencial de adsorcién. Sin embargo, una
tendencia interesante en el modelado de isotermas es la derivacién en mas
de un enfoque, lo que conlleva a la diferencia en la interpretacion fisica de los
pardmetros del modelo. A pesar de que en las ultimas décadas se han
desarrollado varios modelos de isotermas, estd claro que ninguno de ellos se
ajusta bien a todos los casos y, por lo tanto, la mejor forma de determinar la
isoterma de un proceso de adsorcion es a través del contraste con los datos

experimentales (Srivastava et al., 2006; Foo y Hammed, 2010; Xu et al., 2013).

En relacién con los sistemas solido-liquido, los modelos tedricos mas
comunmente utilizados para describir el equilibrio de adsorcion se basan en
modelos termodindmicos y semiempiricos. Los modelos termodinamicos se
obtienen a partir de modelos tedricos de adsorcion dependiendo de las

propiedades termodindmicas tanto del adsorbente como de la fase liquida,
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mientras que los modelos semiempiricos se obtienen al ajustar los datos
experimentales a funciones matematicas concretas, y en ocasiones pueden
presentar una base termodinamica. Entre los modelos termodinamicos se
encuentran las isotermas de Henry, Langmuir o Toth y entre los modelos
semiempiricos se encuentran isotermas como la de Freundlich, Prausnitz o

BET.

En general, se puede esperar que la calidad del ajuste de datos
experimentales aumente con el numero creciente de parametros. Sin
embargo, un mayor numero de pardmetros hace que las ecuaciones sean mas
complejas y complican su aplicacién en modelos de adsorcion (Garcia Asenjo,
2014, Saiz Conde, 2015; Neto et al., 2016; Ayawei et al., 2017). Por lo tanto,
el nimero de parametros ideal debe ser lo mas bajo posible, mostrando un
compromiso entre el nimero de parametros y la dificultad de su resolucion.
En la Tabla 3.1 se muestra la clasificacion mas empleada de los principales
modelos de isotermas aplicables a sistemas en fase liquida, en funcién del
numero de parametros de ajuste (Foo y Hameed, 2010; Malamis y Katsou,

2013; Ayawei et al., 2017; Al-Ghouti y Da’ana, 2020).
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Tabla 3.1. Clasificacion de las isotermas de equilibrio.

Modelo de na < i
. Ecuacion Parametros Comentarios
isoterma
Modelos de un parametro
mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el . [ .
ggl(idogengel)e uilibrio Modelo lineal de un pardmetro que describe la
Henry qe = KygCe Kvee (L Kg'1) coﬂstante 'de Henry adsorcién del adsorbato a concentraciones
HE . . .
i o relativamente bajas.
C. (mg L) concentracion soluto en el equilibrio. )
Modelos de dos parametros
mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el . N L
ggl(idogengel)e uilibrio Describe de forma cuantitativa la formacion de una
amC K L mel g t t. de L . monocapa de adsorbato en la superficie externa
Langmuir = me | King (L mg?) constante de Langmuir. del adsorbente, asi como la existencia de una
g e 1+K C.. | Ce(mgL1) concentracidn soluto en el equilibrio. . L ..
Lang™e am (Mg kgd) capacidad maxima de adsorcién del capacidad maxima de adsorcién cuando se cubre
sg‘Iido deorbente por completo el adsorbente.
mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el . L
ggl(idogengel)e uilibrio Modelo aplicable a procesos de adsorcién que
1 Ke (L mg-1) cor?stante ae Freundlich tienen lugar en superficies heterogéneas. Su
Freundlich = K.CP F g 1 .. : expresion tiene en cuenta la heterogeneidad
Qe = Kglg Ce (mg L1) concentracién de soluto en la fase icial la distribucic ial de |
liquida una vez alcanzado el equilibrio. superticia .y a distribucion exponencial de los
1/n (1) intensidad de adsorcion centros activos y sus energias.
de (Mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el | Modelo que tiene en cuenta los efectos de las
sélido en el equilibrio. interacciones indirectas adsorbato/adsorbato en
Temkin _ In AnC 1 (J mol1) constante de la isoterma de Temkin. os procesos de adsorcion. Asume que la energia de
RT br (J mol1) constante de la isoterma de Temkin. | | de adsorcion. A | fad
Qe = b T e Az (L kg1) constante de enlace en el equilibrio. adsorcién de todas las moléculas en la capa

Ce (mg L1) concentracion de soluto en la fase
liquida una vez alcanzado el equilibrio.

disminuye de forma lineal como resultado del
recubrimiento de la superficie.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Modelo de .. P .
isoterma Ecuacion Parametros Comentarios
Modelos de dos parametros
mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en . .. ,
celrs(éli%ogen) el equilibrio Modelo semiempirico donde el fendmeno de
.. . . ., adsorcidn sigue un mecanismo de relleno de poros.
Dubinin- _ _Ke2 ds (mg kg) capacidad tedrica de saturacion Se trata dge un modelo dependiente Ze la
Radushkevich Ge = qs€ del adsorbente. P

K (-) fuerza de adsorcion.
€ (-) potencial de adsorcién o Polanyi).

temperatura que solo es aplicable para un rango
intermedio de concentraciones del adsorbato.

Flory-Huggins

0

0
= = Key(1 - 0)e

O (-) grado de recubrimiento de la superficie.

Co (mg L1) concentraciéon inicial del
adsorbato.

Ken (L kg') constante de equilibrio de Flory—
Huggins.

ney (<) exponente del modelo de Flory—
Huggins.

El modelo de isoterma de Flory—Huggins describe la
naturaleza del proceso de adsorcidn con respecto a
la viabilidad y espontaneidad del proceso.

Hills

e

(%H ) C:H

Kp + CoH

)

de (mg kg1) Cantidad de soluto adsorbido en
el sélido en el equilibrio.

dsu (Mg L) saturacién méaxima de adsorcion.
C. (mg L1) concentracién de soluto en la fase
liquida una vez alcanzado el equilibrio.

ny (-) coeficiente de cooperatividad de las
fuerzas de interaccion.

Kp (-) constante de la isoterma de Hills.

Este modelo describe la uniéon de diferentes
especies en sustratos homogéneos. Supone que la
adsorcién es un fendmeno cooperativo, donde la
capacidad de unién al ligando en un determinado
centro activo de la macromolécula puede influir en
otros centros activos de la misma.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Model <. . .
. E2ECE Ecuacion Parametros Comentarios
isoterma
Modelos de dos parametros
de (mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el sélido en el
equilibrio.
" ny (-) coeficiente de cooperatividad de las fuerzas de | Se utiliza para estudiar la adsorcién
_ ny . .2 . . .
Halsey Qe = €[1n Ky—InCe] interaccion. muItlceF.)a a una distancia de la
Ku (-) constante de Halsey. superficie relativamente grande
Ce (mg L) concentracion de metal en la fase liquida en el
equilibrio.
mg kg1) cantidad de metal adsorbido en el equilibrio . .
Ge (mg ke") L q, ) Representa situaciones cercanas al
Ce. (mg L) concentracion de metal en la fase liquida en el .
de o g modelo de Langmuir y su forma
Scatchard - = KS(QS - qe) equilibrio , . . .
Ce ., . estd relacionada las interacciones
Ks (L kg1) constante de adsorcidn de la isoterma de Scatchard
- L . - adsorbente-adsorbato.
Qs° (mg kg1) capacidad maxima de adsorcién en la monocapa
de (mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el sélido en el
equilibrio. Comparte las asunciones de la
dm (Mg kg!) capacidad mdaxima de adsorcion del sélido | isoterma de Langmuir afiadiendo
Jovanovich | q, = q,,(1 —eXiC) | adsorbente. ademas la posibilidad de que
K, (-) constante de Jovanovich. existan interacciones mecanicas
C. (mg L) concentracién de soluto en la fase liquida en el | entre adsorbato y adsorbente.
equilibrio.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Modelo de . . .
isoterma Ecuacion Parametros Comentarios
Modelos de dos parametros
de (Mg kg1) cantidad de
soluto adsorbido en el
solido en el equilibrio.
Cger (L mg1) constante
de la isoterma que
explica la energia de
interaccion  con  la | Se considera una forma especial
superficie. del modelo Langmuir. Tiene las
e CaprC Ce (mg L-1) | mismas asunciones que se aplican
BET Qe = ¢ i concentracion de soluto | en el modelo de Langmuir y afiade

(Cs —Ce) [1 + (Cggr — 1) (%)] [1 + (Cggr — 1) (%)] en la fase liquida una | ademas otras condiciones como
s S vez alcanzado el | considerar la misma energia de

equilibrio. adsorcién en la segunda capa, la
Cs (mg L1) constante de | terceray en capas superiores.

la isoterma que

representa la

concentraciéon de

saturacion en la

monocapa del

adsorbato.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Modelo de . . .
. Ecuacion Parametros Comentarios
isoterma
Modelos de tres parametros
de (mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el
sélido en el equilibrio. .. , .
d . . Modelo empirico de tres pardmetros. Combina
Kr (L g1) constante de la isoterma de Redlich— . .
. KwC elementos tanto de las ecuaciones de Langmuir como
Redlich- _ RVe Peterson. . .
qe = g 1 L de las de Freundlich; por lo tanto, el mecanismo de
Peterson 1+ agC Ce (mg L) concentracidon de soluto en la fase ., L, .
e - N adsorcién es una combinacién entre ambos y no sigue
liquida una vez alcanzado el equilibrio. S
X la adsorcidn ideal en la monocapa.
ar (mg1) parametro constante.
g (-) exponente cuyo valor varia entre Oy 1.
mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el . e s -
9e (. .g .g ) La isoterma de Toth es una modificacién empirica de la
equilibrio. L . -
. ., ecuacién de Langmuir desarrollada con el objetivo de
KoC Ce (mg L) concentracidon de soluto en la fase . .
_ R%e - e reducir el error entre los datos experimentales y los
Toth Qe = g liquida una vez alcanzado el equilibrio. . . L S
1+ aiC ) . obtenidos mediante la ecuacién de equilibrio. Este
R™e Kr (mg Kg1) constante de la isoterma de Toth. o ..
. modelo es util a la hora de describir sistemas
ar (L mg?) constante de la isoterma de Toth. , L,
. heterogéneos de adsorcién.
t (-) constante de la isoterma de Toth.
de (mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el
sélido en el equilibrio. Combinacidén de los modelos de Langmuir y Freundlich
K CBs Ks (L kg) constante del modelo de Sips. planteada para predecir la heterogeneidad de los
Sips e = S-e Bs Bs(-) exponente del modelo de Sips. sistemas de adsorciéon, asi como para evitar las
1+ agC, as (L mg?) constante de la isoterma de Sips. limitaciones asociadas con el aumento de las
Ce (mg L1) concentracién de soluto en la fase | concentraciones del modelo de Freundlich.
liquida una vez alcanzado el equilibrio.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Model <. . .
is:;ct":r?r::e Ecuacion Parametros Comentarios
Modelos de tres parametros
de (Mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el Es un modelo d.e ad.s’orcién general que surge
solido en el equilibrio de una combinacién de los modelos de
han | g, = GCe__ | b contane e ot e
Qe = (1 + bgC,)3k | Ce(mgL?)concentracion de soluto en la fase liquida P . . .
K*e una vez alcanzado el equilibrio partir de disoluciones puras. El desarrollo de
ax () exponente del mgdelo de. Khan este modelo se realizd para la adsorcién de
K P ) sistemas mono y multicomponente.
Modelos de cuatro parametros
de (Mg kg1) cantidad de soluto adsorbido en el
sélido en el equilibrio.
kgt idad maxima de adsorcién d .. - . .
q".'FS (mg k") capacidad maxima de adsorcion de Ecuacién empirica del tipo Langmuir-
. KuC Fritz-Schlunder. . . .
Fritz- AmpgSrste S . Freundlich a la que se puede ajustar un amplio
Je = 7= | Krs (mg Kg?l) constante de equilibrio de Fritz- ; .
Schlunder ¢ 1+ q,,CMFs Schlunder rango de resultados experimentales debido al
' L - alto numero de coeficientes en la isoterma.
C. (mg L) concentracion de metal en la fase liquida
una vez alcanzado el equilibrio.
MFS (-) exponente del modelo de Fritz-Schlunder.
C. (mg L) concentracion de metal en la fase liquida .. . .
ey Relacién empirica con cuatro pardmetros que
b una vez alcanzado el equilibrio ¢ b I
Weber-Van _ (P2q23+P4) kel idad d | dsorbid | ue propuesta por Weber y Van Vliet para
. C.=P de (Mg kg?) cantidad de soluto adsorbido en e L
Vliet e 19e describir datos de equilibrio para un rango

solido en el equilibrio.
P1(-), P2(-), P3(-), Pa(-) pardmetros de la isoterma.

amplio de sistemas de adsorcion.
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Modelo de <. . .
isoterma Ecuacion Parametros Comentarios
Modelos de cuatro parametros
mg kgl) cantidad de soluto e
gsjsérb?do egn )elsc')lido en el equilibrio El modelo de Bauder es una modificacion
(mg kg1) capacidad mé():l(ima de. de la isoterma de Langmuir, ya que se
g:i‘sorc?éngdel sc’)l?do adsorbente observé que al estimar los pardmetros de la
(P2qP3+P,) 4 - ) ecuacién de Langmuir mediante medidas
Baudu C.=P 2de Th4 Ce (mg L1) concentracién de soluto en . .
e 1e S tangenciales y a diferentes
la fase liquida una vez alcanzado el . o
equilibrio concentraciones en el equilibrio, los
bq( ) cons.tante de equilibrio pardmetros no se mantenian constantes en
o (- . .
, un rango amplio.
X (-),y (-) parametros de Baudu. g P
de (mg kg!) cantidad de metal
adsorbido en el equilibrio
dmms (Mg kg?) capacidad maxima de
adsorcién del sélido adsorbente en el .,
modelo de Marczewski—laroniec Este modelo se conoce también como la
Kns (mg L) describe Ia difusion 'en Ia ecuacién general de Langmuir de cuatro
. . , ardmetros. Su uso se recomienda
Marczewski (K C )"MI "™] | trayectoria de mayor energia de P , L
. MJ e ., basdndose en la suposicion de una
- Jaroniec de = dmmM] ™ adsorcién. . .
1+ (KM]CE) isoterma local de Langmuir y wuna

C. (mg L1) concentracién de soluto en
la fase liquida una vez alcanzdo el
equilibrio.
nw (-) describe la difusion en la
trayectoria de menor energia de
adsorcion.

distribuciéon de energias en los centros
activos del adsorbente.




Analisis de la etapa de adsorcion selectiva de niquel y cobre empleando resinas quelantes | 113

Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuacion).

Modelo de . . .
. Ecuacion Parametros Comentarios
isoterma
Modelos de cinco parametros
cantidad de soluto adsorbido en el .
q? . L Fritz y Schlunder desarrollaron un modelo
sélido en el equilibrio. . A X
. K, C%Fs . (o L empirico de cinco pardmetros que es
Fritz- Ampgt1be Omes Capacidad mdaxima de adsorcion . . .
Qe =———%— . capacidad de simular de manera precisa las
Schluder 1+K CBFS de Fritz-Schlunder. . .
2Ge [ . variaciones del modelo en un amplio rango
K1, K2, ofs, Brs pardmetros de Fritz- .
de concentraciones.
Schlunder.




114 |CAPITULO 3

Los modelos de isotermas de adsorcidn que se utilizan con mas frecuencia
para describir el equilibrio en sistemas de adsorcion sélido — liquido a una
temperatura constante determinada son el modelo de isoterma lineal,
conocido también como modelo de Henry por su parecido con la ley de Henry,

la isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich (Saiz et al., 2014).
Isoterma de Langmuir

La teoria de Langmuir fue el primer modelo que se propuso y describe de
forma cuantitativa la formacion de una monocapa de adsorbato en la
superficie externa del adsorbente, asi como la existencia de una capacidad
maxima de adsorcion cuando se cubre por completo el adsorbente (Chen et
al., 2009; Elmorsi, 2011). Este modelo supone que al estar la monocapa
saturada de moléculas de adsorbato, estas no pueden migrar a través de la
superficie del adsorbente. La teoria de Langmuir también asume una
superficie homogénea de adsorbente desde el punto de vista energético
(afinidad uniforme de todos los sitios de enlaces para adsorberse sin
interacciones entre moléculas de adsorbato) (Foo y Hameed, 2010; Ghouti y
Da’ana, 2020). Aunque la ecuacién de Langmuir fue originalmente derivada a
partir de consideraciones cinéticas, posteriormente se dedujo a partir de
consideraciones de tipo termodinamico y de la mecanica estadistica

(Langmuir, 1918).
Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una ecuacién empirica que se desarrollé
originalmente para casos en los que la superficie del adsorbente no fuera
homogénea, tal y como supone la isoterma de Langmuir. Se trata de la
primera ecuacion que se aplicé de manera satisfactoria a sistemas sdlido —
liquido y gracias a su sencillez es la mas recomendable en modelos cinéticos

(Freundlich, 1926). Al no partir del supuesto de la formacién de una
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monocapa de adsorcion, este modelo predice una adsorcién infinita
asumiendo que g. puede aumentar de forma indefinida a medida que la
concentracion en el equilibrio, C, aumenta (Ghouti y Da’ana, 2020). Esta
hipdtesis no se corresponde con la realidad, ya que siempre habra un
determinado momento en el que el adsorbente se sature y sera el momento
en el que se ha alcanzado el equilibrio. Por tanto, la isoterma de Freundlich
no se puede considerar valida para altas concentraciones de soluto en el
equilibrio ya que presenta el inconveniente de que no cumple la ley de Henry
a concentraciones muy bajas. A la hora de obtener la expresién matematica
se asume también que la energia de adsorcidn crece de manera exponencial
a medida que esta avanza, lo cual difiere con el modelo de Langmuir donde
se asume que la energia es constante e igual para todos los sitios de adsorcion

(Montgomery, 1985; Chen et al., 2009).

Hinz (Hinz, 2001) utilizd una serie de criterios matematicos que permitieron
identificar la clasificacion realizada por Giles et al (Giles et al., 1960 y 1974)
con los diferentes modelos de isotermas descritos en la bibliografia. Para ello
describié matematicamente la curvatura convexa o céncava, la pendiente a
baja concentracion, el comportamiento asintotico a alta concentracién de
solucion o con una concentracion de adsorcidn alta y el nimero de mesetas
y puntos de inflexién. Segun este planteamiento Hinz, determind que la
isoterma de Langmuir se corresponde con la isoterma L (subgrupo 2) y la
isoterma de Freundlich se corresponde con la isotermas L (subgrupo 1) y H

(subgrupo 1) de Giles.
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3.3.2. Descripcidn experimental y tedrica del equilibrio de adsorciéon

del sistema Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600

Los resultados de viabilidad han permitido seleccionar a la resina Puromet™
MTS9600 como el agente quelante que mejor se adapta para llevar a cabo la
separacion selectiva de niquel y cobre de residuos liquidos en condiciones de
pH 4cido, en torno a 2,0, y en presencia de altas concentraciones de hierro
(Fe*2/Fe*®). Posteriormente, en una primera parte se han llevado a cabo
experimentos de equilibrio de disoluciones sintéticas monocomponente de
niquel y cobre. En una segunda fase se han realizado experimentos de
equilibrio empleando los acidos agotados objeto de estudio pudiendo asi
evaluar la influencia de la matriz en el equilibrio de adsorcidn. En este caso el
objetivo es determinar el modelo de equilibrio capaz de describir el proceso
de adsorcién de los sistemas Ni*?/Puromet™ MTS9600 y Cu*?/Puromet™
MTS9600. En la Tabla 3.2 se muestran las condiciones experimentales
empleadas para la realizacion de los experimentos de equilibrio de ambos
sistemas. Los experimentos parten de un volumen inicial de muestra de 20
mL. El procedimiento experimental empleado esta descrito en el Capitulo 2

apartado 2.3.1.
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Tabla 3.2. Condiciones experimentales de los experimentos de equilibrio.

Disolucion Disolucion

sintética real
Fase acuosa aInmentacno.n - 9.000 mg L
monocomponente de Ni*2 Tabla 2.1
Fase acuosa alimentacién = 3,000 ma |2 (Capitulo 2)
monocomponente de Cu*? T J
Relacién Sélido/Liquido (S/L) 1/10; 3/20; 1/5; 1/4; 3/10;
monocomponente de Ni*2 (g mL1) 7/20; 2/5; 1/2; 3/5; 7/10; 4/5
Relacién Sélido/Liquido (S/L) 1/60; 1/40; 1/30; 1/24; 1/20;
monocomponente de Cu*2 (g mL2) 7/120; 1/15

Relacién Sélido/Liquido (S/L)
disoluciones reales. Estudio del
equilibrio del Ni*2 (g mL2)

3/20; 1/5; 1/4; 3/10; 2/5; 1/2;
3/5; 7/10; 4/5

1/300; 1/120; 1/60; 1/40;
1/30; 3/80; 1/32; 1/24;
7/160; 1/20; 7/120; 1/15;

Relacién Sélido/Liquido (S/L)
disoluciones reales. Estudio del
equilibrio del Cu*2 (g mL?)

3/40
Condiciones de agitacion 4,0h—200 rpm
PHinicial 2,0

En las Figuras 3.7 y 3.8 se muestran los resultados obtenidos en los
experimentos de equilibrio. En estas figuras se representa la masa de niquel
y cobre por unidad de masa de resina (g, calculada a partir de la ecuacion 2.2
del Capitulo 2) frente a la concentracion de niquel y cobre en disolucion una
vez alcanzadas las condiciones de equilibrio (Ce), tanto para los experimentos
realizados con aguas sintéticas como con el residuo liquido o aguas reales. En
la Figura 3.7 las lineas continuas corresponden a las isotermas predichas con
el modelo de Freundlich para describir el equilibrio del niquel y en la Figura
3.8, correspondiente al cobre, las lineas continuas representan los datos
predichos mediante la isoterma de Langmuir. Los experimentos realizados
con aguas sintéticas se realizan de forma independiente para cada uno de los

iones metdlicos, es decir con disoluciones monocomponente. Los



118 |CAPITULO 3

experimentos fueron realizados por duplicado. Se calculé el error absoluto
porcentual para ambas curvas, siendo menor de un 2%. Ambos errores

qguedan reflejados en las Figuras 3.7 y 3.8.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcion del sistema Ni*2/Puromet™ MTS9600 de
disoluciones sintéticas y reales (T=298 K; pH iniciai=2,0).
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion del sistema Cu*2/Puromet™ MTS9600 de
disoluciones sintéticas y reales (T=298 K; pH iniciai=2,0).
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Como se observa en la Figura 3.7, la concentracion de equilibrio en el sélido
en el sistema Ni*?/Puromet™ MTS9600 muestra un comportamiento
creciente alcanzando valores hasta 35.000 y 30.000 mg de niquel por kg de
resina seca cuando se emplean disoluciones sintéticas y disoluciones reales
respectivamente. Segun la clasificacion de Giles et al., (Giles et al., 1960)
descrita en el apartado 3.3.1, la isoterma de este sistema es del tipo L
subgrupo 1, cuya forma indica como a medida que transcurre el proceso de
adsorcion aumenta la dificultad para que el soluto encuentre centros activos
vacantes, posiblemente debido a que las moléculas adsorbidas se disponen
horizontalmente o en plano sobre la superficie de la resina, minimizando la
disponibilidad del nimero de centros activos o cuando existe fuerte atraccion
intermolecular entre las moléculas de adsorbato, fuertemente dependiente
de la fuerza idnica del medio (Giles et al., 1974). La fuerza idnica puede
interferir en el proceso de adsorcion modificando la superficie del material
adsorbente como consecuencia de la agregacion de los iones de la disolucion,
disminuyendo con ello los huecos de adsorcidn disponibles (Sengupta et al.,
1991). Este fendmeno se observa en funcién de los dos tipos de disoluciones
con los que se ha llevado a cabo la experimentacion, disoluciones sintéticas
monocomponente con una fuerza idnica entre 0,1 — 0,3 mol Kg*! vy
disoluciones reales con una fuerza idénica mayor de 2,5 mol Kg™. La adsorcion
de niquel es mayor en el caso de las disoluciones sintéticas, viéndose mas
acusada la influencia de la matriz a medida que la concentracién en el

equilibrio de la fase liquida aumenta (Shipley et al., 2009).

Con relacion al cobre, la Figura 3.8 muestra como los datos obtenidos en el
sistema Cu*?/Puromet™ MTS9600 representan un equilibrio de adsorcion
muy favorable, especialmente a bajos niveles de concentracion inicial de
cobre, lo que confirma la afinidad de la resina por este metal, siendo la

capacidad mdxima de adsorcion de 47.000 mg de cobre por Kgresina seca Para
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una concentracién de cobre en el equilibrio de 200 mg L. La capacidad
maxima obtenida experimentalmente estd dentro del rango de valores
aportados por el suministrador de la resina Puromet™ MTS9600. La minima
concentracién de cobre en el equilibrio se encuentra alrededor de 10 mg L%,
siendo la concentracién en el sélido de 30.000 mg Kg resina seca - EN el caso del
sistema Ni*?/Puromet™ MTS9600, la minima concentracién de niquel es diez
veces mayor, alrededor de 200 mg L™, alcanzando una concentracién en el
s6lido de 9.000 mg Kg resina seca - Estos datos confirman la afinidad de la resina
por el cobre frente al niquel. Su forma fisica indica que se trata de una
isoterma del tipo L subgrupo 2 segun la clasificacion de Giles et al. (Giles et
al.,1960). En ambos casos estos valores se confirman trabajando tanto con
disoluciones sintéticas monocomponente como con disoluciones reales. En
términos generales, si se comparan los datos de equilibrio obtenidos para los
dos escenarios, se observa como la adsorcién de cobre se ve ligeramente
afectada por la presencia de otros metales, posiblemente por los iones
metalicos niquel y el hierro, dado que son los que se encuentran en mayor
concentraciéon en relacion al resto, no teniendo influencia la fuerza idnica
como en el caso del niquel, lo que puede justificarse en base a la diferencia
de las constantes de estabilidad para la complejacion de cobre y niquel con
los grupos bispicolilamina de la resina Puromet™ MTS9600 a valores de pH
mayores de 2,0. En la bibliografia se encuentran trabajos que confirman la
afinidad preferente de este tipo de resinas hacia el cobre frente al niquel, tal
y como se puede observar teniendo en cuenta las constantes de formacién
de los complejos niquel/cobre con resinas quelantes bispicolilamina. Autores
como Romary et al., (Romary et al., 1968) determinaron experimentalmente
las constantes de formacion de cobre y niquel con iones quelantes
bispicolilamina en 0,1 M de KNOs a pH menores de 2,0, obteniéndose valores
de K de 2,0x10° y 5,0x10%; respectivamente; Grinstead (Grinstead, 1984b)

también determind las constantes de adsorcidn para el cobre y el niquel en
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disoluciones en medio sulfato con resinas quelantes funcionalizadas con
bispicolilamina a un pH de equilibrio de 2,0. Estos valores fueron de 1,3x103
L mol? para el cobre y de 3,8x10%L mol™* para el niquel. También en medio
sulfato Sirola et al., 2008 obtuvieron constantes de adsorcion del mismo
orden tanto para el cobre, 2,0x10° L mol™, como para el niquel, 4,0x10% L mol
!, En disoluciones concentradas de acido clorhidrico Diniz et al., (Diniz et al.,
2002) obtuvieron valores de la constante de adsorcién K (L mol?) para cobre
y para el niquel con resinas quelantes bispicolilamina, con valores en torno a.
3,0x10° L mol™? y 5,0x10% L mol?, respectivamente, para un pH de equilibrio

alrededor de 2,0.

El pH de los experimentos de equilibrio descendid ligeramente hasta 1,8
debido a los protones que liberan los grupos bispicolilamina de la resina
durante la formacion del complejo con los iones metalicos niquel y cobre
presentes en la disolucién. En la Figura 3.9 se muestra una imagen de los
experimentos de equilibrio durante el proceso de agitacion en rotatorio. La
imagen corresponde a diferentes relaciones S/L realizadas con aguas reales y

con disoluciones sintéticas.

L4 - '.'7 J _..v

Figura 3.9. Imagen de los experimentos de equilibrio durante su proceso de agitacion
en rotatorio.
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Ajuste de los datos experimentales a modelos de isotermas

Como se describe en el apartado 3.3.1, existen diversos modelos tedricos para
la descripcion de las isotermas de adsorcion, que difieren entre si en las
hipdtesis de partida y en el nUmero de parametros caracteristicos de cada
uno de ellos, y que tienen como base la descripcién matematica de los tipos

de isotermas descritos por Giles et al. (Giles et al., 1960).

En base a los resultados experimentales de los datos de equilibrio de los
sistemas Ni*?/Puromet™ MTS9600 y Cu*?/Puromet™ MTS9600, y a su
discusion sobre el tipo de isotermas, se propuso el ajuste a los modelos de
isotermas de Freundlich y Langmuir. En la Tabla 3.3 se muestran los valores
de los parametros especificos obtenidos mediante el ajuste a las isotermas de
Freundlich y de Langmuir tanto para el niquel como para el cobre en
disoluciones sintéticas y aguas reales, ademas los valores de los coeficientes

de regresién r2 como prueba de la bondad de los ajustes.

Como se muestra en la Tabla 3.3, las disoluciones reales se ajustaron a los
modelos de equilibrio de Freundlich para el niquel y de Langmuir para el cobre
con valores del pardmetro de ajuste r? superiores a 0,95. En las Figuras 3.7 y
3.8 se muestra mediante lineas el ajuste de los datos de equilibrio de niquel
y cobre, tanto en disolucidn sintéticas como en las aguas reales (residuo
liquido), a dichas isotermas. La interpretacion tedrica de la isoterma de
Langmuir (isoterma L subgrupo 2) permite describir una adsorcidn
preferencial del cobre sobre la superficie de la resina siguiendo un modelo de
monocapa mientras que la adsorcion del niquel (isoterma de
Freundlich/isoterma L subgrupo 1) esta limitada por la captacion del cobre.
Sin embargo, cuando se utilizan los modelos de Langmuir y de Freundlich para

ajustar los resultados experimentales de niquel y cobre respectivamente, el
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ajuste empeora, lo que estd en consonancia con la interpretacion fisica de

cada uno de estas isotermas y con su comportamiento experimental.

Tabla 3.3. Pardmetros de equilibrio del sistema Ni*2/Cu*2/Puromet™ MTS9600 tras el
ajuste a las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Modelo Freundlich
Parametros Ke 1/n r2
Fase acuosa allmentac.lon 810+ 46 0,45 + 2,5x10° 0,99
monocomponente de Nit2
Fase acuosa alimentacion | g oo 50, 5 945 0,07 +2x103 | 0,82
monocomponente de Cu*2
Disoluciones reales (Ni*2) 645 + 38 0,44 +2,6x102 0,95
Disoluciones reales (Cu*?) 9,76x1038 + 3,0x10°39 8,62 +1,15 0,76
Modelo Langmuir
Parametros am Kiang r2
Fase acuosa alimentacion | ;5.5 1 055 |1 15610943,9x107 | 0,96
monocomponente de Ni*2
Fase acuosa alimentacion | o0, 5 193 | 63x102£3,2x10% | 0,99
monocomponente de Cu*2
Disoluciones reales (Ni*2) 33.333+1.825 6,79x104+ 4,7x103 | 0,87
Disoluciones reales (Cu*?) 48.309 + 2.657 9,1x102 +5,0x103 | 0,99

Gm (Mg KQresina seca™); Ke (Mg KGresina seca™)(L mg™)¥"; 1/n es adimensional; Kiang (L mg).

Con el objetivo de corroborar tanto las isotermas como los pardmetros
determinados fruto del ajuste, los resultados obtenidos se compararon con
diferentes trabajos encontrados en la bibliografia para sistemas de adsorcién
en los que también se utilizan como adsorbentes resinas quelantes
funcionalizadas con los grupos bispicolilamina. Los resultados de la busqueda
se encuentran recogidos en la Tabla 3.4 donde se muestran los pardmetros
caracteristicos de cada uno de estos modelos, asi como los valores de r?

utilizados para valorar la bondad del ajuste.
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Tabla 3.4. Pardmetros de equilibrio encontrados en la bibliografia para sistemas Ni*2/Cu*2/Bispicolilamina tras el ajuste a las isotermas de

Langmuir y Freundlich (qm(mg KGresin seca™); Kr (Mg KGresina seca)(L mg=1)¥; 1/n adimensional; Kigng (L mg2).

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

Resina Condiciones experimentales | Metales Referencia
Am KLang r2 Kr 1/" r2
Disolucion sintética Mendes y
Dowex M4195 | [Ni]=1.000 mg L1; 1,0 g resina; Niz+ 94.504 2,5%x103 0,99 Martins,
pH=3,0 2004
Disolucion sintética Gao et al
Dowex M4195 [Cul=31,75-317,5mg LY; Cuz* 101.092 6,0x103 0,99 0,370 0,62 0,99 2013 v
1,0 g resina; pH=2,0
Disolucion sintética .
. (s - . Liebenberg
Dowex M4195 |[Ni]=974 mg L'; Sélido/Liquido Niz+ 22.720 4,0x103 0,99 28,38 0,33 0,96 etal. 2013
1/5-1/100; pH 2,0 v
Dowex M4195 Disolucion sintética 57.090 3,0x103 0,99 0,39 0,82 0,93
Cu]=170,5mgL?; 0,1-1,0 Kotodynska
Lewatit® [Cul g ) & Cu?* v
resina; etal., 2014
MonoPlus pH=2,0 94.680 3,0x103 0,99 1,53 0,72 0,98
TP220 ’
1,48 30,70 0,97 6,0x103 0,91 0,81
. e Modelo Dubinin - Radushkevich Modelo Scatchard .
Disolucion sintética 5 - 3 Edebaliy
Dow XUS43578 [Cu]=50 — 500 mg L%; Cuz+ 9 E r s Qs r Pehlivan
0,01-0,1 g resina; pH=5,0 8,19 6,45 0,78 76,8 0,62 0,98 2016
Modelo Tempkin
bT AT r2
0,25 1,16 10° 0,92
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Tabla 3.4. Pardmetros de equilibrio encontrados en la bibliografia para sistemas Ni*2/Cu*2/Bispicolilamina tras el ajuste a las isotermas de
Langmuir y Freundlich (qm(mg Kgresina seca™); Kr (Mg KGresing seca)(L mg-2)¥/7; 1/n adimensional; Kiang (L mg™) (continuacion).

. . . Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich .
Resina Condiciones experimentales Metales Referencia
Om KLang r2 KF 1/" r2
Disolucion sintética Neto et al
Dowex M4195 [Cul=127 - 1.397 mg L%; Cuz* 54.009 69,89 0,97 24,15 0,37 0,96 2016 v
0,1 g resina; pH=3,0
Dowex M4195 Disolucién sintética 74.549 5,9x102 | 0,99 0,61 0,24 0,95
PewrT [Ni]=29,35 — 234,8 mg L'; pH 2,0; | Ni* Z°”2g0igal"
MonoPlus TP 0,025 g de resina 81.358 |3,6x102 | 0,99 0,86 0,31 | 0,95
220
D'S["C'“]C'Z”Q;e;' e”f‘f‘do Ni2* | -1.460,41 | 555,62 | 0,95 1,46 688 | 096 | .
u]=5. mg L1; Jiboye €
Dowex M4195
1= 1. _ ima.
[Ni]=198,75 mgp h—'zobl O5gresing; | oo | 50180 | 014 |09 | 673 | 232 | 097 | 92018
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Como recoge la Tabla 3.4, la mayoria de los sistemas estudiados proponen un
buen ajuste para ambos iones metalicos y para los modelos de Langmuir y
Freundlich. Mendes y Martins (Mendes y Martins, 2014) estudiaron la
adsorcion de niquel a partir de una disolucidn sintética de concentracion
1.000 mg L y un pH 3,0 ajustando los datos de equilibrio a una isoterma de
Langmuir. En un rango de concentraciones y condiciones de operacion
similares Liebenberg et al. (Liebenderg et al., 2013) ajustaron los datos de
equilibrio de niquel en este caso tanto a la isoterma de Langmuir como a la
isoterma de Freundlich. De igual forma se puede concluir con el trabajo
realizado por Ajiboye et al. (Ajiboye et al., 2019). En este caso los autores
estudian una corriente residual proveniente de la recuperacion de metales
presentes en residuos electrénicos que contiene hierro, cobre, niquel,
aluminio, cinc, plomo, estafio, y titanio en medio sulfato, siendo en este caso
la concentracion de niquel algo menor que en los casos anteriores, en torno
a 200 mg L% En este trabajo los experimentos de equilibrio se llevaron a cabo
con la disolucién real ajustando el pH a 2,0. Los valores obtenidos de forma
experimental se ajustaron también a los modelos de isoterma de Freundlich
y Langmuir, cuyos parametros caracteristicos al igual que en el resto de las

referencias se encuentran recogidos en la Tabla 3.4.

En relacién con el cobre, en la bibliografia se refleja una situacion similar a la
del niquel. Gao et al. (Gao et al., 2013) estudiaron la adsorcidn de disoluciones
sintéticas de cobre en medio acido en un rango de concentraciones de entre
31,75y 317,5 mg L' y pH=2,0 ajustando los datos de equilibrio a los modelos
de Langmuir y Freundlich en las condiciones experimentales sefialadas.
Kotodynska et al. (Kotodyriska et al., 2014) estudiaron la eliminacién de iones
de cobre de una disolucién sintética tanto en medio sulfato. Los resultados
experimentales obtenidos vuelven a sefialar como ambas resinas se ajustan a

los modelos de Freundlich y Langmuir, aunque en este caso cabe destacar la



Andlisis de la etapa de adsorcidn selectiva de niquel y cobre empleando resinas quelantes | 127

diferencia en la capacidad de adsorcion de la resina Dowex M4195 y Lewatit
MonoPlus TP 220 para los iones de cobre en medio sulfato, 56.660 mg Cu kg
resina seca ~ Y 94.200 mg Cu Kg resina seca’ respectivamente, teniendo ambas
resinas los grupos bispicolilamina pero de diferente marca comercial. Sin
embargo, en el trabajo de Edebali y Pehlivan (Edebali y Pehlivan, 2016) el
mejor ajuste de los datos de equilibrio de disoluciones sintéticas de cobre en
un rango de concentraciones de 50 a 500 mg L™* a un pH de 5,0 se corresponde
con las isotermas de Langmuir y Scatchard, aunque se realizaron ajustes otros
modelos de isotermas como Dubinin-Radushkevich y Tempkin. La resina
quelante Dow XUS43578 mostré una capacidad de adsorcion para el Cu?* de
1,48 mg Kg resina seca . A pesar de que, al igual que en los casos anteriores, se
trata de una resina con los grupos funcionales bispicolilamina, este valor es
menor que el obtenido con la resina Puromet™ MTS9600 en los experimentos
de equilibrio desarrollados en esta Tesis Doctoral. Neto et al. (Neto et al.,
2016) simulan la composicion de cobre presente procedente del lixiviado de
residuos electrénicos. Los datos del equilibrio de adsorcién a un pH 2,0y con
un rango de concentraciones de cobre entre 127 y 1.397 mg L™ se ajustaron
a los modelos de equilibrio de Langmuir y Freundlich. Estos resultados
mostraron que la eficacia de adsorcidn de la resina no se ve afectada en este
rango de pH confirmando asi la informacidn disponible en la bibliografia,
donde se sefiala que la efectividad de la adsorcidn de cobre no cambia en un
rango de pH entre 1,0 y 5,0. Finalmente, el reciente trabajo de Ajiboye et al.
(Ajiboye et al., 2019) ajusta los datos de equilibrio de disoluciones reales de
cobre con altas concentraciones, en torno a 6.000 mg L* en medio sulfatoy a

pH 2,0 a ambos modelos de isotermas, Langmuir y Freundlich.

En términos generales, en la bibliografia consultada se observa cémo se
ajustan los datos de equilibrio de adsorcién de los iones metalicos niquel y

cobre, generalmente en disoluciones sintéticas a valores de pH en torno a 2,0.
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En contraste con la bibliografia, en esta Tesis Doctoral se han utilizado tanto
disoluciones sintéticas monocoponente como aguas reales procedentes de
un residuo liquido de bafios acidos agotados, y en condiciones de operacién
similares a las encontradas en la bibliografia, se ha encontrado que el mejor
ajuste del idn metdlico niquel es a un modelo de Freundlich, exceptuando
cuando se trabaja con disoluciones sintéticas donde se obtiene también un
buen ajuste empleando el modelo de isoterma de Langmuir. En el caso del
cobre solo hay un buen ajuste cuando se emplea el modelo de isoterma de
Langmuir. Cada uno de los ajustes obtenidos en esta Tesis Doctoral concuerda
con la interpretacién de los tipos de isotermas de adsorcidn propuestos Giles
et al. (Giles et al., 1960) con los criterios matematicos establecidos por Hinz y
con la teoria que hay detrds de los modelos de isotermas de Langmuir y
Freunlich (Langmuir, 1918; Freundlich, 1926; Giles et al., 1960; Hinz, 2001;
Chen et al., 2009; Elmorsi, 2011; Ghouti y Da’ana, 2020). La discrepancia que
existe con los ajustes encontrados en la bibliografia para sistemas
Ni*2/Cu*?/Bispicolilamina puede deberse a varias razones, entre las que se
encuentran por ejemplo el hecho de que la isoterma de Freundlich es una
isoterma empirica cuyo ajuste puede darse en unas condiciones de operacién
dadas, -asi los trabajos de la literatura ajustan los datos de equilibrio del cobre
a isotermas de Freundlich- o que dependiendo de las condiciones iniciales y
de operacién con las que se han obtenido los datos de equilibrio, se favorezca
un ajuste frente a otro —cuando los trabajos de la literatura ajustan los datos
de equilibrio del niquel a isotermas de Langmuir. Finalmente, también hay
gue tener en cuenta que, aunque todas las resinas estudiadas son resinas
guelantes con grupos bispicolilamina, dependiendo de la marca comercial y
su proceso de sintesis, la capacidad de adsorcion difiere, por lo que los datos
de equilibrio de adsorcidn estan limitados a unas condiciones de operacion

dadas.
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3.3.3. Modelos cinéticos de adsorcion

La descripcion de la cinética de adsorcion es un problema mucho mads
complicado que la descripcion tedrica del equilibrio de adsorcién. Esto se
debe a que las expresiones que describen el equilibrio termodindmico son las
formas limitantes de las expresiones que describen la evolucién temporal de
un determinado compuesto en condiciones de no equilibrio. Hasta ahora, se
han realizado progresos sustanciales durante las uUltimas décadas en los
sistemas de gas/sélido, sin embargo, dada la naturaleza de los sistemas
sélido/liquido hace que la interpretacidn tedrica de la cinética de adsorcion

sea mucho mas complicada (Rudzinski y Plazinski, 2006).

Ademas del equilibrio del proceso, en el disefio de un proceso de adsorcion
juega un papel determinante la cinética de adsorcidn, es decir, la velocidad a
la que se alcanza este equilibrio, de la que dependeran tanto el tiempo de
residencia del adsorbato como las dimensiones del reactor (Ho, 2006). La
cinética puede revelar el mecanismo de adsorcion que obedece a la
interaccion adsorbato-adsorbente y de las condiciones del proceso. En la
mayoria de los procesos de adsorcidn sobre sélidos porosos, la cinética suele
venir determinada por la difusividad y adsorcion de las moléculas de
adsorbato en el sistema poroso, que puede incluir las siguientes etapas

consecutivas (Figura 3.10):



130 |CAPITULO 3

Difusién Difusién
Externa Interna

Fase

1
1
1
1
:
H Resina
Liquida ! /

i

1

1

1

1

1

L,

1

1

1

v

1

1

1

i /

/ '

/ I

! 4 1

1 1

(£ 1

Adsorbato ,:l H

1

4 1

o X}
o
CH

1
1
|
~ 1
|
|
|

Figura 3.10. Etapas de difusion durante un proceso de adsorcion.
® Difusion externa del adsorbato desde el seno de la disolucién hasta la

superficie externa de las particulas de adsorbente.

® Difusion interna del adsorbato que migra desde la superficie externa del
sélido hasta llegar a los centros activos, a través de los poros. La difusion
interna puede tener lugar mediante diferentes mecanismos como la
difusién molecular, de Knudsen, superficial, configuracional y de flujo
convectivo, siendo los tres primeros los mas comunes en los sistemas de

adsorcion sélido-liquido (Xu et al., 2013):

® Difusion molecular: Ocurre cuando los choques intermoleculares son

los mas frecuentes.

® Difusion de Knudsen: Ocurre cuando los choques de las moléculas con

las paredes del poro son los mas frecuentes.

e Difusion de superficial: Ocurre cuando las moléculas en la fase

adsorbida tienen una movilidad elevada.
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® Adsorcion de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del

adsorbente, es decir sobre los centros activos.

Generalmente la etapa de adsorcidn se caracteriza por ser una de las etapas
mas rapidas, ya que se supone que el equilibrio se alcanza instantdaneamente,
por lo que la velocidad global del proceso estara basada en la difusidn
(modelos difusionales). También puede darse una situacion intermedia,
donde no siempre una de las etapas es mucho mas rdpida que las otras, por
lo que en estos casos la velocidad del proceso global vendra dada por ambas
etapas, la etapa difusional y la etapa de reacciéon de adsorcién. Como en
cualquier proceso de transferencia de masa, las etapas transcurren en serie,
por lo que la velocidad global del proceso vendra determinada por la etapa
gue sea mas lenta, que se denomina etapa controlante (Ho et al., 2000;

Plazinski et al., 2009).

Hoy en dia se han desarrollado una gran variedad de modelos matematicos
gue permiten describir con mayor o menor facilidad un proceso de adsorciéon

sélido-liquido y que se clasifican en:

® Modelos mecanisticos o difusionales: se desarrollan en base a una
propuesta de lo que puede suceder durante un proceso de adsorcidon
teniendo en cuenta la estructura porosa del sélido y el proceso de difusion
de la pelicula y/o difusion intraparticulas. En general son modelos de dificil
resolucion matematica ya que se formulan en forma de sistemas de
ecuaciones en derivadas parciales, pero de aplicacion mucho mas amplia
que los modelos sin base fisica, que tratan de calcular como varia la
concentracion de soluto en el sélido con la posicion en la particula (el radio)
y el tiempo. Entre los modelos propuestos en la bibliografia destacan los
modelos basados en la difusidn externa como el modelo de Boyds, Frusawa

y Simith (F&S), el modelo de Mathews y Weber (M&W) y el modelo de
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transferencia externa fenomenoldgica (EMT, Phenomenological external
mass transfer model); los modelos basados en la difusion interna como el
modelo de difusidn intraparticula de Boyds, el modelo de Weber y Morris
(W&M) y el modelo de transferencia interna fenomenolégica (IMT,
Phenomenological internal mass transfer model);y finalmente el modelo
de difusion superficial y volumen de poro (PVSD, pore volumen y surface
diffusion, PVSD) (Qiu et al., 2009; Largittea y Pasquier, 2016; Wang y Guo,
2020). En otra clasificacion de este tipo de modelos encontrados en la
bibliografia diferencian entre el modelo de difusidn en la pelicula del poro
(Film pore diffusion model), el modelo de difusidn superficial en la pelicula
e intraparticula (Film and intraparticle surface diffusion model), el modelo
de difusion en poros ramificados (Branched pore diffusion model) o el
modelo de difusion homogénea superficial (Homogeneous surface

diffusion model), entre los mas aplicados (Gerente et al., 2007).

e Modelos empiricos. A menudo es muy dificil llegar a una expresidon que
identifique de forma inequivoca la cinética de adsorcidn ya que requiere
un conocimiento preciso de las interacciones moleculares adsorbato—
adsorbente y de las condiciones del proceso (Ho et al., 2000), es decir del
mecanismo de adsorcion. El proceso se vuelve mucho mas complicado
cuando se trata de un sdélido poroso cuya difusion en los poros puede jugar
un papel importante en la cinética de adsorcién. Por ello, se desarrollaron
los denominados modelos empiricos que, mediante el ajuste a los datos
experimentales, permiten describir la cinética de adsorcion. Entre estos
modelos destacan el modelo de pseudo primer orden, el modelo de
pseudo segundo orden, el modelo de Ritchie, el modelo de Elovich el
modelo de Bangahm y el modelo de Chien-Clayton (Wang y Guo, 2020). Sin
embargo, existen algunos problemas a la hora de aplicar estos modelos,

siendo el principal de ellos, que carecen de especificidad o sentido fisico,
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es decir de explicacién del mecanismo del proceso de adsorcidn. En
términos generales, la distincion entre fendmenos difusionales o
fendmenos de reaccién quimica es a menudo dificil de discernir y depende
en gran medida del proceso de adsorcién a estudiar. Aunque hay muchos
factores que influyen en la capacidad de adsorcién (concentracion inicial,
temperatura, pH, didmetro de particula, masa de adsorbente, naturaleza
del soluto...), este tipo de modelos sélo consideran el efecto de los
parametros observables en la velocidad global de adsorcion (Qiu et al.,
2009; Wang y Guo, 2020). En la literatura los modelos empiricos se han
empleado en procesos de adsorcién de metales y otros contaminantes en
adsorbentes convencionales y no convencionales, observandose una
amplia variedad de ajuste dependiendo del sistema adsorbato—
adsorbente, siendo la mayor dificultad la determinacién del mecanismo de
adsorcion; control difusional o reaccidn quimica (Ungarish y Aharoni, 1981;
Ho y McKay, 1999; Ho et al., 2000; Reddad et al., 2002). Algunos de estos
trabajos demostraron que tanto la difusién en los poros como la difusion
en la pelicula liquida tienen influencia en las interacciones adsorbato-
adsorbente. Autores como Boyd et al. (Boyd et al., 1947) tras el estudio de
adsorcion de intercambio idnico de iones de disoluciones acuosas con
zeolitas organicas llegaron a la conclusién de que este tipo de modelos
pueden enmascarar tanto fenédmenos difusionales como de reaccion de
adsorcion. También concluyeron que, si la difusion en la pelicula controla
la velocidad, la constante de la ecuacién de la velocidad variara
inversamente con el tamano de particula y el espesor de la pelicula. Por el
contrario, si el intercambio se controla a través de la reaccion de adsorcion,
la constante de la velocidad sera independiente del diametro de particula
y la velocidad de flujo y dependera solo de las concentraciones de los iones
en la solucion y de la temperatura (Ho et al., 2000). Asi por ejemplo Ho et

al. (Ho et al., 2000) establecieron como norma general, para los procesos
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de adsorcidn con bioadsorbentes, que si el equilibrio se logra dentro de las
tres primeras horas el proceso generalmente estara controlado por la
reaccion de adsorcidn y que por encima de las veinticuatro horas estara
controlado por la difusidn. Cualquiera o ambos procesos pueden controlar
la velocidad en el periodo de tres a veinticuatro horas. A pesar de la
incertidumbre que propugnan estos modelos sobre el mecanismo, hoy en
dia se estdn empleando ampliamente en la bibliografia, entre otros
motivos, porque su resolucién es sencilla ya que solo involucran
ecuaciones deferenciales ordinarias. En cualquiera de las situaciones es
necesario realizar estudios experimentales con varias variables, como
velocidad de agitacion, didmetro adsorbente, concentracion de soluto,
masa adsorbente y temperatura de soluto, y validar los datos con
diferentes modelos para confirmar si el mecanismo resultante es debido a
etapas difusionales, de reaccion de adsorcidon o una combinaciéon de ambas

etapas (Ho y McKay, 1998; Simonin, 2016).

A continuacion, se describen los modelos de reaccién de adsorcion o modelos
empiricos mas empleados a la hora de realizar estudios cinéticos. La mayoria
de los procesos se han descrito mediante modelos de reaccion de adsorcion
de pseudo primer o pseudo segundo orden (Plazinski et al., 2009; Canzano et
al., 2012; Largittea y Pasquier, 2016), siendo la cinética de segundo orden la

predominante:

® Modelo de pseudo primer orden. El modelo de pseudo primer orden o
ecuacidn de Lagergren es probablemente el primer ejemplo conocido de
aproximacion matematica para describir la velocidad de adsorcidon en
sistemas sodlido — liquido, donde asume que la capacidad de adsorcién es
proporcional al numero de centros activos del adsorbente, en este caso un
centro activo (Rudzinski y Plazinski, 2006; Plazinski et al., 2009). Este

modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la
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concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del
soluto adsorbido a un tiempo determinado, de modo que la velocidad de

adsorcion quedara descrita de la siguiente forma:

D = kalge — a®)] (3.1)

La formaintegrada del modelo para t=0y q(t)=q(t) queda expresada como:
e —a®] _ i
In [—qe ] =k -t (3.2)

dénde:
® K (minY): coeficiente cinético del modelo de pseudo-primer orden.

® g. (mg kg?): masa de soluto adsorbido por unidad de masa de

adsorbente en el equilibrio.

e q(t) (mg kg): masa de soluto adsorbido por unidad de masa de
adsorbente en un instante t anterior al momento en el que se alcanza

el equilibrio.

La principal limitacion que el modelo de pseudo primer orden es la
necesidad de conocer con precisién el valor de g.. Habitualmente, las
interacciones adsorbato—adsorbente pueden llegar a ser muy lentas
después de una respuesta inicial rapida. Esto hara que poder determinar si
el sistema ha alcanzado el equilibrio, no sea una tarea sencilla segiin en
qgué condiciones. Puede llegar a darse el caso de que, incluso después de
un largo tiempo de contacto, la cantidad adsorbida por el material sea
significativamente menor que la cantidad de equilibrio real (Ungarish y

Aharoni, 1981).

Generalmente, el modelo de pseudo primer orden es adecuado sélo para
describir los primeros 20-30 minutos de contacto entre adsorbente y

adsorbato (Ho y McKay, 1999) y concentraciones iniciales de soluto altas
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(Azizian, 2004). Mas alla de este periodo inicial de 30 minutos los datos
experimentales y tedricos no se correlacionan bien. Esto puede ser debido
a que ge no se corresponde con el valor de tiempo dado debido
posiblemente a que se esté formando una capa limite dando lugar a una
resistencia externa al comienzo del proceso de desorcion (McKay y Alle,
1980), no proponiéndose un mecanismo para la descripcion de la etapa en
la mayoria de los estudios realizados (Gerente et al., 2007). El valor de ks,
se considera dependiente de la concentracidn inicial del adsorbato y, en
general, su valor disminuye al aumentar la concentracion de adsorbato
inicial en la disolucién (Allen et al., 2003; Febrianto et al., 2009). Respecto
a la etapa controlante que representa al mecanismo de adsorcion ajustado
a modelos de pseudo primer orden, en la bibliografia aparecen numerosos
ejemplos que se decantan mdas ampliamente por definir como etapa
limitante de un proceso de adsorcidn la transferencia de materia, es decir,
control difusional. Autores como Huang et al. (Huang et al., 2008) han
demostrado que la adsorcién de Cr*® en arcilla mineral modificada podria
explicarse al menos parcialmente sobre la base de una etapa de difusion
en los poros muy rapida para terminar con una difusidn lenta hasta el
llenado completo de los poros con ajuste a una cinética pseudo-primer
orden; Taqvi et al., (2008) de forma similar determinaron como la difusion
intraparticula durante los 25 primeros minutos fue la etapa controlante
para la cinética de adsorcién de pseudo-primer orden de Zn*?2 en arena de
playa; Turner y Holmes, (Turner y Holmes, 2015) ajustaron los datos
cinéticos de la adsorcién de iones metdlicos como Ag*, Cd*?, Co*?, Cr*?, Cu*?,
Hg*™, Ni*?, Pb*2, Zn*? y compuestos hidrofilicos en microplasticos a un
modelo de pseudo-primer orden. Se asume como etapa limitante la
difusion externa/interna argumentando como posible razén que los

microplasticos son compuestos hidrofdbicos y la difusion de compuestos
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hidrofilicos a la superficie de los microplasticos representa una resistencia

al transporte.

Modelo de pseudo segundo orden. El modelo cinético de pseudo segundo
orden asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al nUmero de
centros activos del adsorbente (Plazinski et al., 2009). En la literatura se
utiliza para describir la quimisorcidon que involucra fuerzas de valencia a
través del intercambio o intercambio de electrones entre el adsorbente y
adsorbato tales como, fuerzas covalentes e interacciones electroestaticas
(Ho, 2006). La expresién matematica correspondiente a este modelo fue
propuesta por Blanchard et al. (Blanchard et al., 1984) para describir la
cinética de eliminacién de metales pesados como Pb*2, Cu*?, Cd*?, Zn*?,
Co*2, Ni*? y Hg* por zeolitas naturales observandose que el control del
proceso de adsorcion esta gobernado por la etapa de difusion de los iones
dentro de la estructura cristalina del absorbente. Se asumid que la
velocidad de la reaccion de intercambio idnico ocurre en la superficie y es
la responsable de la cinética de eliminacién, siendo el orden cinético de
dos con respecto al numero de sitios de adsorcion disponibles para el
intercambio. El modelo cinético de pseudo segundo orden viene descrito

de acuerdo con la siguiente ecuacion (Vinod y Anirudhan, 2003):

O = kgalae — q®OF? (3.3)

Siendo la forma integrada para t=0 y q(t)=q(t) descrita por la siguiente

ecuacion:

a®  ied A 34

ddénde

¢ ks (g mg?! min 1) es el coeficiente cinético del modelo de pseudo

segundo orden.
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La forma integrada representada por la ecuacion (3.4) predice que la relacién
tiempo/cantidad adsorbida debe ser una funcion lineal del tiempo (Rudzinski
y Plazinski, 2009) y su ajuste resulta adecuado para concentraciones iniciales
de soluto bajas o intermedias (Azizian, 2004). La constante cinética ks;
depende de la concentracion inicial de adsorbato, del pH de la disolucidn, de
la temperatura y de las condiciones fluidodinamicas, etc. (Ho y McKay, 1999;
Azizian, 2004; Rudzinski y Plazinski, 2009). En general el coeficiente cinético
disminuye con el aumento de la concentracién inicial del adsorbato. La
influencia del pH y la temperatura no solo se limitan a las caracteristicas de
equilibrio del sistema, ya que estos factores juegan un papel importante enla
cinética del proceso. En relacién a la etapa controlante que representa al
mecanismo de adsorcidn ajustado a modelos de pseudo segundo orden, en
la literatura se muestran numerosos ejemplos que dependiendo del sistema
consideran control difusional o cinético (velocidad de reaccion), asi autores
como Ho y McKay (Ho y McKay, 1998 y 1999) estudiaron la cinética de
adsorcion de colorantes, compuesto organicos y metales con adsorbentes
como carbono activado, hulla y bioadsorbentes concluyendo como mejor
ajuste a un modelo de pseudo segundo orden y determinaron a la reaccion
guimica como la etapa controlante del proceso; Ho y Mckay (Ho y McKay,
1999) analizaron la adsorcién de Cu*?, Ni*? y Pb*? con el bioadsorbente turba
ajustando los resultados experimentales a un modelo de pseudo segundo
orden siendo la etapa controlante la velocidad de reaccion; Hubbe et al.,
(Hubbe et al., 2019) realizaron una revision sobre trabajos publicados
relacionados con la eliminacién de iones metalicos, tintes y compuestos
organicos presentes en disolucion acuosa con materiales adsorbentes
celuldsicos, encontrando como mejor ajuste de los datos cinéticos a modelos
de pseudo segundo orden siendo la etapa controlante del proceso global la
etapa difusional, debido, entre otros motivos, a la distribucidon heterogénea

del tamafio de los poros y al reparto continuo del soluto entre la disolucidon y
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el solido; Korkmaz et al., (Korkmaz et al., 2016) estudiaron la eliminacion de
boro mediante resinas de intercambio idnico Purolite S180 analizando la
influencia del pH de la solucidn inicial, la relacion resina-solucion, la velocidad
de agitaciéon, temperatura, concentracion, regeneracion y tiempo. Los
resultados experimentales se ajustaron al modelo cinético de pseudo
segundo orden, siendo la difusion en las particulas la etapa controlante; Ali et
al., (Ali et al., 2015) analizaron la eliminacién de Pb*? y Cu*? con resinas no
comerciales quelantes que siguieron una cinética de pseudo segundo orden.
Se determind que el proceso de adsorcidn esta controlado por la difusion en
la pelicula liquida y en el poro o difusidn intraparticula. Aun asi, existe una
corriente generalizada que apuesta ampliamente por un mecanismo de
adsorcion o reaccion quimica como etapa limitante cuando el ajuste de los
datos cinéticos es a un modelo de pseudo segundo orden (Kamari et al.,

2009).

En términos generales, teniendo en cuenta la descripcién de ambos modelos
cinéticos realizadas hasta el momento, y tras un exhaustivo y reciente estudio
sobre modelos cinéticos, Wang y Guo, (Wang y Guo, 2020), concluyen que
hay tres condiciones clave asociadas a los modelos cinéticos de pseudo-
primer y segundo orden como son: i) la concentracién inicial, si es alta el
sistema se ajusta preferentemente a una cinética de pseudo-primer orden,
en caso contrario se ajusta a una cinética de pseudo-segundo orden, ii) si el
proceso de adsorcion se realiza preferentemente en la etapainicial, el modelo
se ajusta a una cinética de orden uno, de igual forma que en i), en caso
contrario se ajusta a una cinética de pseudo-segundo orden y finalmente, iii)
cuando el material tiene pocos centros activos el ajuste de los datos
experimentales es a una cinética de pseudo-primer orden. Si el material tiene
abundantes centros activos el ajuste de los datos experimentales es a una

cinética de pseudo segundo orden. Cuando existen pocos centros activos la
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difusién interna o externa se considera la etapa controlante (Wang y Guo,
2019). La Figura 3.11 muestra una representacién de las tres situaciones para

ambos modelos cinéticos.

Modelo de Modelo de
pseudo primer orden pseudo segundo orden

1. C, muy alta 1. C, baja

2. Inicio de la adsorcién 2. Final de la adsorcién e

3. El adsorbente tiene
muchos centros activos

o 3. Existen pocos centros

L]
L J
L)
[ ]
activos en el adsorbente %%
L ]
e

Figura 3.11. Significado fisico de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo
segundo orden (Adaptada de Wang y Guo 2020).

3.3.4. Descripcidn experimental y tedrica de la cinética de adsorcion

del sistema Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600

Una vez definidos los modelos de equilibrio que describen el proceso de
adsorcion del sistema Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600, tanto para disoluciones
sintéticas como para disoluciones reales, en una segunda fase se ha llevado a
cabo el estudio de la cinética de ambos sistemas bajo diferentes condiciones
de operacién. En una primera etapa se ha estudiado la influencia del medio
trabajando con disoluciones sintéticas y con disoluciones reales. En una

segunda etapa se estudiado la influencia de la relacién sélido/liquido sobre el
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proceso de adsorcién del sistema Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600. Finalmente
se ha realizado el estudio de la influencia de |la variable de operacién pH sobre

el sistema Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600.
Influencia del medio: disoluciones sintéticas versus disoluciones reales

En la Tabla 3.5 se muestran las condiciones experimentales utilizadas en la
realizacion de los experimentos cinéticos empleando disoluciones sintéticas
bicomponentes y aguas reales. El procedimiento experimental llevado a cabo
para la realizacién de los experimentos se encuentra descrito en el Capitulo 2

apartado 2.3.2.

Tabla 3.5. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorcion relativos
a la influencia del medio.

Disolucion sintética Disolucion Real
Concentracion de Cu*2 = 3,000 mg L1 Tabla 2.1
Concentracién de Ni*2 =9.000 mg L (Capitulo 2)
Relacién Sélido/Liquido 1/2,5
(S/L) (100 g de resina/250 mL disolucién)
Condiciones de agitacion 3,0 h—200 rpm
pH inicial 2,0

En las Figuras 3.12 y 3.13 se muestran las cinéticas adimensionales de
adsorcion del niquel y del cobre respectivamente, tanto de disoluciones
sintéticas como de disoluciones reales procedentes del residuo liquido objeto
de estudio en esta Tesis Doctoral. Los experimentos fueron realizados por
duplicado. Se calculd el error absoluto porcentual para ambas curvas, siendo
para los experimentos realizados con aguas sintéticas de un 2,6 % y para los
experimentos realizados con aguas reales de un 6,0 %. Ambos errores quedan

reflejados en las Figuras 3.12 y 3.13.
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Figura 3.12. Evolucidn con el tiempo de la concentracion de niquel adimensional de
disoluciones bicomponentes sintéticas y de aguas reales (pHconstante=2,0).
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Figura 3.13. Evolucidn con el tiempo de la concentracion de cobre adimensional de
disoluciones bicomponentes sintéticas y de aguas reales (pHconstante =2,0).
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En la Figura 3.12 se observa como la concentracion adimensional de niquel
cuando se trabaja con aguas sintéticas bicomponente tiene una cinética mas
rapida que cuando se emplean aguas reales, aunque al final del experimento
la eliminacion de niquel es del 97% para ambos casos. Esto puede ser debido
a que, en el caso de las aguas reales que contienen hierro, el proceso de
adsorcion puede verse afectado por la presencia de este en elevadas
concentraciones. Este fendmeno no se observd en la cinética realizada con las
aguas sintéticas dado que en el medio no hay mas iones metalicos, a
excepcion del cobre. A esto hay que anadirle la influencia de otros metales
gue se encuentran en la disoluciéon como el aluminio con una concentraciéon
inicial de 544 ppm, o el cromo, con una concentracion inicial de 380 ppm. En
contraposicion, la cinética del cobre (Figura 3.13) no se ve afectada puesto
gue es una cinética mucho mas rapida que la del niquel, es decir, la resina
guelante muestra mas afinidad por el cobre frente a los demas iones, incluido
el hierro, siendo su eliminacién del 98% a los 30 minutos de experimento y
del 99% al finalizar el mismo. Estos resultados se encuentran en consonancia
con los obtenidos en el apartado 3.2.1 de viabilidad y de conformidad con los
resultados encontrados en la literatura y descritos en dicha seccion, tanto en
lo relativo a la afinidad de la resina quelante hacia los metales como en las

constantes de adsorcion.
Influencia de la relacion sélido-liquido

Partiendo de la influencia en el medio que tiene la composicién del residuo
liquido industrial o aguas reales procedentes de la gestidn de bafios de acidos
agotados se ha llevado a cabo una segunda etapa de experimentos donde se
ha estudiado la influencia de la relacidn sélido/liquido (S/L) sobre la cinética
de adsorcién de niquel y cobre sobre el sistema Ni*’/Cu*?/Puromet™
MTS9600. La cinética de adsorcién se ha realizado a temperatura ambiente

(298 £ 1K), poniendo en contacto la resina quelante Puromet™ MTS9600 con
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las disoluciones de 4acidos agotado durante tres horas y con diferentes
relaciones sdlido/liquido (Tabla 3.6). El procedimiento seguido en estos

experimentos se encuentra detallado en el apartado 2.3.2 del Capitulo 2.

Tabla 3.6. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorcion relativos
al estudio de la influencia de la relacién S/L.

Disolucion real

Composicion Tabla 2.1 (Capitulo 2)

Relacién Sélido/Liquido (S/L) (g mL1) 1/10; 2/10; 3/10; 4/10

Volumen disolucion 250 mL
Condiciones de agitacion 3,0 h—200 rpm
pH inicial 2,0

Las Figuras 3.14 — 3.16 muestran la evolucion con el tiempo de la
concentracion adimensional de niquel, cobre y hierro para cada una de las
relaciones S/L propuesta en el disefio de experimentos. Los puntos
representan los resultados obtenidos de forma experimental para cada una
de las condiciones estudiadas y las lineas corresponden al modelo predicho
de pseudo segundo orden en el caso del niquel y pseudo primer orden en el
caso del cobre resuelto mediante el simulador de procesos de Aspen Custom
Modeler, desarrollado por Aspen Technologies. Los experimentos fueron
realizados por duplicado y la representacion grafica incluye el error absoluto

porcentual para cada cinética (menor de un 2%).
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Figura 3.14. Evolucidn con el tiempo de la concentracion adimensional de niquel a
diferentes valores de la relacion S/L (T=298 K; pHconstante =2,0).

m  S/L=1/10 (exp) 9 S/L=2/10 (exp) A S/L=3/10 (exp)
@ S/L=4/10 (exp) —S/L=1/10(sim) ———S/L=2/10 (sim)
——§/L=3/10 (sim) S/L=4/10 (sim)

[Cu/Cug]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 3.15. Evolucidn con el tiempo de la concentracion adimensional de cobre a
diferentes valores de la relacion S/L (T=298 K; pHconstante=2,0).
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Figura 3.16. Evolucion con el tiempo de la concentracion adimensional de hierro a
diferentes valores de la relacion S/L (T=298 K; pHconstante=2,0).

De forma general, en los resultados representados en las Figuras 3.14 — 3.16,
se puede observar como i) en todos los experimentos las condiciones de
equilibrio se alcanzaron en menos de dos horas, siendo las concentraciones
en el equilibrio dependientes de las relaciones S/L, ii) al disminuir la cantidad
de resina la cinética de eliminacion de todos los metales se ve desfavorecida.
En el caso del niquel (Figura 3.14) se observa como los porcentajes de
eliminacion en el equilibrio aumentan del 26% al 90% cuando la relacion S/L
aumenta desde 1:10 hasta 4:10 g mL™. Con el objetivo de corroborar los datos
de equilibrio obtenidos frente al modelo tedrico obtenido a través de la
isoterma de Freundlich, en la Tabla 3.7 se muestran los valores de
concentracion de niquel en las condiciones de equilibrio tanto en la fase
liquida (Cni,eq) cOmo en la fase solida (Qni,eq.-experimentat), Obtenidas de las curvas

cinéticas, y los valores tedricos de niquel en la fase sélida (Qnieq.-predicha)
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predichos por el modelo de equilibrio previamente desarrollado en la seccién

3.3.2.

Tabla 3.7. Comparacion de la concentracion de niquel en el sélido experimental y la
concentracion de niquel en el sélido predicha a través de la isoterma de Freundlich.

Experimentales Simulados
s/L Chi,eq.-experimental OINi,eq.-experimental OINi,eq.-predicha
(mgL?) (Mg Kgresinaseca™) | (ME KBresina seca™)
1:10 6.644 63.322 29.932
2:10 3.741 70.115 23.301
3:10 1.770 64.268 16.814
4:10 1.170 64.092 14.037

Los datos de la Tabla 3.7 muestran como el modelo de equilibrio derivado del
ajuste a la isoterma de Freundlich obtenida sin control de pH, subestima los
valores de la concentracidon de niquel en la resina cuando se trabaja en
condiciones de control de pH. Como se describe en el apartado 3.3.2, el pH
de la alimentacion disminuye durante el proceso de captacion del metal ya
que la resina libera protones de aquellos nitrogenos que se encuentran
protonados (Ang et al., 2018). Como los experimentos cinéticos se realizan
con control de pH dosificando NaOH, |a adsorcién del niquel se ve favorecida
como consecuencia de la neutralizacidn de los protones que se van liberando
(Grinstead, 1979; Grinstead, 1984b). En la Figura 3.17 se muestra el
mecanismo de adsorcién del niquel con control de pH con laresina Puromet™

MTS9600.
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Figura 3.17. Mecanismo de adsorcion de niquel con la resina quelante Puromet™
MTS9600 y control de pH.

Figura 3.17. Mecanismo de adsorcion de niquel con la resina quelante
Puromet™ MTS9600 La cinética de adsorcién del cobre representada en la
Figura 3.15, de igual forma que sucede en el caso del niquel, disminuye a
medida que la relacién S/L también disminuye, siendo las cinéticas del cobre
mas rapidas debido a la afinidad de la resina quelante Puromet™ MTS9600
con los grupos bispicolilamina por el cobre (apartado 3.2.1). Con estos
resultados, hay que tener en cuenta la capacidad de carga de la resina; asi por
ejemplo para una relacion 1:10, la capacidad de la resina quelante es de 1,16
g de soluto y para una relacién 4:10, 4,66 g frente, en ambos casos, a los 0,84
g de cobre en la disolucidon a lo que hay que unir el resto de los iones metalicos
de la disolucidn, que, aunque con menor afinidad, pueden afectar a la
capacidad de la adsorcidn de la resina. Los porcentajes de eliminacién cuando
se alcanza el equilibrio son mayores del 97% para todas las relaciones S/L
estudiadas. Una vez que se ha alcanzado el estado estacionario, las
concentraciones de equilibrio tanto en la fase liquida (Ccu,eq) cOmo en la fase
sOlida (gcu,eq-experimental), Obtenidas de las curvas cinéticas experimentales se
contrastaron con los valores tedricos de cobre en la fase sélida (qcu,eq.-predicha)
predichos por el modelo de equilibrio de Langmuir (apartado 3.3.2)

encontrandose una buena prediccion de los datos. A la vista de los resultados,
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es posible concluir que la adsorcién de cobre en el equilibrio esta débilmente
influenciada por las condiciones de operacién. Edebali y Pehlivan (Edebali y
Pehlivan, 2016) llegaron a conclusiones similares del analisis cinético de la
eliminacion de cobre utilizando la resina comercial de Dow XUS43578 que
también contienen los grupos bispicolilamina. En este trabajo la adsorcidn de
200 Cu*> mg L es practicamente completa y no depende del pH de la
alimentacién a pesar de trabajar en un rango de entre 1,0 y 5,0. Sin embargo,
observaron que los porcentajes de eliminacion disminuyen desde el 100%,
para la relacion S/L 100:25 (g de resina: mL de disolucidn), hasta el 80 % para
la relacién S/L 100:25, lo que atribuyeron a un descenso del area superficial

de laresinay con ello el nUmero de centros activos disponibles.

Finalmente, en relacion a la adsorcién de hierro, en la Figura 3.16 se muestran
como varian los porcentajes de eliminacion de hierro desde un 10% cuando
la relacién S/L es de 1:10 hasta cerca de un 30% para relaciones S/L de 4:10.
Se observa que en el caso del hierro se alcanza el equilibrio en menos de 25
minutos, siendo este valor menor que el tiempo requerido para el equilibrio
en el caso de la separacién de niquel y cobre. Autores como Diniz et al (Diniz
et al., 2002) estudiaron la adsorcién del Fe3* con la resina Dowex M4195, -
igualmente con los grupos funcionales bispicolilamina. Se obtuvieron
porcentajes de eliminacién de hierro por debajo del 20% para rangos de pH
de equilibrio inferiores a 2,0. En este caso, cabe pensar, que un aumento local
del pH por la adicion de hidroxido de sodio puede causar la precipitacion de
Fe*3, por lo que, en este caso, una parte del porcentaje de adsorcién puede
atribuirse en parte a dicha precipitacién en forma de Fe(OH);. Este fendmeno
se observd visualmente durante la realizacion de los experimentos. El
continuo flujo de protones de la resina hace que el precipitado se redisuelva

y el proceso transcurra con normalidad.
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En general, los resultados de las cinéticas de adsorcidn para el niquel, el cobre
y el hierro tal y como se ha descrito al comienzo de este capitulo, son
coherentes con las constantes de adsorcién obtenidas experimentalmente
por Grinstead (Grinstead, 1984b), para un pH de trabajo de 2,0 las cuales
tienen valores de 1,3x10% L mol?, 3,8x10? L mol?, 1,8x10% L mol? y 2.3x10* L

mol? para el cobre, niquel, hierro (11} y hierro (Il), respectivamente.
Influencia del pH de trabajo

Dada la influencia del pH observada en los experimentos realizados durante
el estudio de la influencia de la relacidn S/L, en una tercera etapa se ha llevado
a cabo un ciclo de experimentos donde se ha estudiado laimportancia de esta
variable durante el proceso de adsorcion de los iones metalicos niquel, cobre
y hierro (sistema Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600) presentes en las aguas
reales procedentes de la gestion de bafios de acidos agotados objeto de
estudio de esta Tesis Doctoral. La cinética de adsorcién se ha realizado a
temperatura ambiente (298 + 1 K), contactando durante 3 horas la resina
guelante Puromet™ MTS9600 con las disoluciones de acidos agotados, a
diferentes pH de trabajo (Tabla 3.8). El procedimiento seguido en estos

experimentos se encuentra detallado en el apartado 2.2.2 del Capitulo 2.

Tabla 3.8. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorcion relativos
al estudio de la influencia del pH de trabajo.

Disolucion real

Composicion Tabla 2.1 (Capitulo 2)
pH trabajo 0,8;1,5; 2,0; 2,5; 3,0
Cantidad de resina 100 g
Volumen disolucién 250 mL
Condiciones de agitacion 3,0 h—200 rpm
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Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran la evolucién con el tiempo de la
concentracion adimensional de niquel y cobre para cada uno de los pH de
trabajo propuestos en el disefio de experimentos. Los puntos corresponden a
los resultados experimentales y las lineas corresponden al modelo cinético
predicho de pseudo segundo orden para el niquel y pseudo primer orden para
el caso del cobre resueltos mediante el simulador de procesos Aspen Custom
Modeler, desarrollado por Aspen Technologies. Los experimentos fueron
realizados por duplicado y la representacion grafica incluye el error absoluto

porcentual para cada cinética (menor de un 2 %).
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Figura 3.18. Evolucion con el tiempo de la concentracion de niquel adimensional a
diferentes valores de pH de los dcidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).
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Figura 3.19. Evolucidn con el tiempo de la concentracion de cobre adimensional a
diferentes valores de pH de los dcidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).

De la Figura 3.18 se concluye que, en el caso del niquel, su adsorcién depende
del pH de la alimentacién ya que los porcentajes de eliminacidn varian entre
un 40% y un 90% cuando el pH se modifica desde 0,8 hasta valores mayores
o iguales que 2,0. El pH mas bajo corresponde al pH del residuo liquido. Sin
embargo, la adsorcion del cobre es practicamente independientemente del
valor del pH de la alimentacidn, tal y como se observa en la Figura 3.19. Estos
resultados coinciden con el comportamiento descrito durante el analisis de la
influencia de la relacion S/L. En la bibliografia es ampliamente conocido el
comportamiento de las resinas quelantes con el grupo funcional
bispicolilamina en funcién del pH durante el proceso de adsorcidén de iones
metalicos. No se observa eliminacion del metal a un pH inferior a 2,0 debido,
probablemente, a una alta concentracion de iones H* y a la repulsion del ion
metalico de la superficie cargada positivamente de la resina como resultado
de la protonacién. En un rango de pH de 2,0 a 4,0, los H* compiten con los

iones metdlicos por los grupos funcionales. A pH mayor de 5,0 la precipitacién
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de iones metdlicos puede comenzar, sin embargo, este proceso depende de
la composicion de la disolucién. En el rango de pH de entre 6,0 y 9,0, la
precipitacién de los iones metdlicos es el mecanismo predominante. En el
caso de la resina comercial empleada, resina quelante Puromet™ MTS9600 se
ha determinado, tal y como se describe en el apartado 3.2.1, encontrando
que a pH entre 1,0 y 3,0 el porcentaje de protonacion del nitrogeno alifatico
esta entre el 99% y el 71%, mientras que para los nitrogenos piridinicos, en el
rango de pH entre 1,0 y 3,0, los porcentajes se encuentran entre valores
minimos de 0 % hasta un maximo de un 56 %, con la excepcién de un 90 %

para uno de los anillos piridinicos a pH 1,0.

De acuerdo con la bibliografia, autores como Riley et al (Riley et al., 2018)
observaron comportamientos similares a los encontrados en esta Tesis
Doctoral. Evaluaron la eliminacién de 2.000 mg L de niquel y cobre en
aluminio, cobalto, hierro (lll), manganeso y cinc, con la resina comercial con
los grupos bispicolilamina Dowex M4195, a diferentes valores de pH en medio
sulfurico obteniendo un 100% de eliminacién de cobre en el rango pH de 0,0
a 2,0. Sin embargo, los valores de la adsorcién de niquel descendieron del
100% a pH 2,0 hasta el 10% a pH= 0,8. Resultados similares fueron obtenidos
por Ogden et al., (Ogden et al., 2017) al emplear la misma resina para la
adsorcion de uranio de efluentes de la industria minera que ademas
contenian cobre, aluminio, hierro, torio y niquel en medio sulfato. Otros
autores como Mendes y Matins (Mendes y Martins, 2004) estudiaron a
diferentes valores de pH la adsorcién de una mezcla simulada de metales
procedentes del lixiviado del proceso del mineral laterita compuesta de
aluminio, cobalto, niquel, hierro, cobre, manganeso, magnesio y cinc.
Observaron cémo tanto para el caso del cobre como para el caso del niquel

los porcentajes de adsorcidon no variaron y se encontraban en torno al 100%
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para el cobre y el 20% para el niquel, en el rango de pH entre 1,0 — 4,0,

precipitando parte del resto de los metales a pH mayor de 4,0.

La influencia positiva que tiene un aumento del pH sobre la adsorcion de
niquel sugiere que el intercambio de protones juega un papel importante en
su mecanismo de eliminacion. Autores como Canner et al (Canner et al., 2018)
evaluaron la adsorcion de soluciones metdlicas mixtas de cobre, hierro (ll),
hierro (ll1), cobalto, niquel, uranio, torio y cinc en medio cloruro con la resina
Dowex M4195 (grupos funcionales bispicolilamina), observando tras el
analisis de los coeficientes de distribucion, como el cobre se adsorbe
mediante un mecanismo de quelacidn, mientras que el niquel se adsorbe con
un mecanismo fuertemente influenciado por la transferencia de protones,
formando finalmente un compuesto de coordinacién o quelante. En el caso
de la adsorcion de cobre, la falta de influencia del pH lleva a la conclusién de
qgue su eliminacién tiene lugar principalmente a través de una reaccién de
complejacion. Sofinska-Chmiel y Kotodynska (Sofinska-Chmiel y Kotodynska,
2018) confirmaron la formacion de enlaces de coordinaciéon entre los iones
de cobre con un orbital 3d incompleto y atomos de nitrogeno mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-FTIR,
Attenuated total reflectance (ATR)-Fourier transform infrared (FTIR)
spectrometers) observando una disminucion de la intensidad de las bandas
en el rango de 1.340 — 1.250 cm™ caracteristica de los grupos C-N presentes
en las aminas aromaticas dada la formaciéon de los nuevos enlaces de
coordinacién con el cobre. En esta Tesis Doctoral se han realizado analisis
mediante (ATR-FTIR) a la resina Puromet™ MTS9600 antes y después de los
experimentos realizados a diferentes pH. En la Figura 3.20 se muestra el

resultado de dicho analisis para un pH de trabajo de 2,0.
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Figura 3.20. Espectro (ATR-FTIR) de la resina Puromet™ MTS9600 sin utilizar y
utilizada después de un experimento a pH constante 2,0.

En la Figura 3.20 se observan las bandas caracteristicas de la matriz de
poliestireno-divinilbenceno y de los grupos funcionales bispicolilamina, asi
como la fuerte disminucion de su intensidad como consecuencia de la
adsorcion metalica (experimento a pH=2,0). En el rango de longitud de onda
de 3.700 — 3.000 cm™ se encuentra la banda correspondiente a las
vibraciones de los grupos N-H y O-H, este ultimo enlace posiblemente debido
a la matriz. Seguidamente estan la banda de valencia de los grupos C-H
correspondientes a los anillos aromaticos derivados de los grupos
bispicolilamina en el rango de longitud de onda de 3.000 — 2.900 cm™ y
posteriormente el espectro correspondiente a los grupos C=Cy C= N de los
anillos piridinicos en el rango de la longitud de onda 1.700 — 1.400 cm™.
Finalmente se encuentran los espectros correspondientes a una longitud de
onda de 1.340 — 1.250 cm™ derivados de las vibraciones de los grupos C-N en

las aminas aromaticas y los espectros de las vibraciones de los grupos C-N
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presentes en las aminas alifaticas a una longitud de onda de 1.250 — 1.020
cm™. Especialmente el estrechamiento y disminucién de la intensidad en
todas aquellas bandas en las que esta presente el nitrégeno se deben a la
formacién de enlaces de coordinacidn como resultado de la adsorcidn del

cobre, es decir, a la formacion de enlaces de coordinacién (Sécrates, 2001).

En términos generales la influencia del pH sobre el proceso de adsorcién del
niquel pero no del cobre se justifica en base a las constantes de adsorcién
obtenidas experimentalmente por Grinstead (Grinstead, 1984b), siendo
1,3x10% L mol™* para el cobre y 3,8x102 L mol™ para el niquel a pH=2,0, es
decir 3,5 veces inferior la constante de adsorcion del niquel frente a la
constante de adsorcion del cobre, y los pK, o constantes de protonacién de la
resina quelante con grupos bispicolilamina, K., Ka2, Kas (pka1=-0,89-0,9,
pka2=1,24-2,2, pkss=3,5-6,1). La estabilidad del complejo metalico que se
forma depende de la relaciéon carga/radio del cation del complejo, siendo mas
estable a medida que aumenta (Romary et al., 1968). Esta relacion tiene un
valor de 2,9 Angstrom™ para el cobre y de 2,7 Angstrom™ para el niquel, por
lo que se corrobora que el complejo que forma el cobre siempre serd mas
estable que el complejo que forma el niquel, por ello, a un mismo pH la resina
adsorbe mas cobre que niquel, tal y como se observa en las Figuras 3.18 y
3.19 donde a pH=2,0 la resina adsorbe un 100% de cobre mientras que el
porcentaje de adsorcion del niquel es del 90%. A medida que el pH disminuye,
es decir la concentracion de protones aumenta, las resinas siguen mostrando
la misma afinidad por el cobre, pero aumenta la afinidad por los protones del
medio frente al niquel, de ahi que su adsorcién disminuya hasta un 60 % para
pH=0,8 (pH de las aguas reales, Figura 3.18). En torno a este pH, la constante
de adsorcion del niquel disminuye de 3,8x102 L mol® hasta 8 L mol?
(Grinstead, 1984b), mientras que la del cobre se mantiene, comenzando a

competir los protones frente al niquel por los nitrogenos de la resina que
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quedan libres sin protonar (Ks;1=1,3x107- 7,8 L mol?) para formar el ion
amonio con uno de los nitrégenos terciarios de los grupos piridinicos, (NH*),
de ahi el menor porcentaje de adsorcién del niquel (Figura 3.18). Cabe
destacar que pH=1,0 quedan sin protonar un 84% de un nitrégeno piridinico
(N1) y un 10% del otro nitrégeno piridinico (N;) (Ang et al., 2018). El resto de
los nitrégenos se encuentran o bien complejados con el cobre, en la mayor

parte, o protonados.
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Figura 3.21. Evolucidn con el tiempo de la concentracion de hierro adimensional a
diferentes valores de pH dcidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).

Finalmente, en relacién con el comportamiento del hierro (Figura 3.21) cabe
destacar como a medida que el pH aumenta, la adsorcidn de hierro es mayor,
alcanzado valores de entre un 20 — 40%. Teniendo en cuenta que el hierro
total del residuo original contiene ambas especies, Fe* y Fe*3, las constantes
de adsorcién de ambas especies con la resina Puromet™ MTS9600 (181 L mol
! para el hierro (lll) y 23 L mol™ para el hierro (I1)) y el pH de precipitacién de

Fe*? (>2,2), los resultados obtenidos en relacion a la adsorcién de hierro de la



158 |CAPITULO 3

Figura 3.21 se pueden corresponder con una mezcla de los fendmenos de
adsorcion y precipitacion, este ultimo, observado visualmente durante la

realizacion del ciclo de experimentos.
Ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos

En el apartado 3.3.3. se describen los modelos matematicos capaces de
ajustar datos cinéticos de procesos de adsorcién, obtenidos
experimentalmente, siendo los modelos empiricos los de mayor éxito, y entre
ellos los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden, dadas
las ventajas de su facil resolucion matematica siendo su principal desventaja
la dificultad en la interpretacion fisica del fendmeno al que representan. En
términos generales, en la bibliografia, dependiendo del sistema adsorbato-
adsorbente, el ajuste puede ser a cualquiera de los dos modelos pseudo
primer orden o pseudo segundo orden y de igual forma pueden representar
control difusional o de velocidad de reaccion. Dado que los modelos cinéticos
tedricos no son concluyentes, en esta Tesis Doctoral se ha realizado el ajuste
de los resultados experimentales de los sistemas Ni*2/Puromet™ MTS9600 y
Cu*2/Puromet™ MTS9600 a ambos modelos empiricos, de pseudo primer y
pseudo segundo orden. En la Tabla 3.9 se muestran los valores de los
pardmetros especificos obtenidos mediante ambos modelos cinéticos,
ademés de los valores de los coeficientes de regresién r?, como prueba de la

bondad de los ajustes realizados.

Del andlisis de los coeficientes de regresidon recogidos en la Tabla 3.9 se
concluye que, para la mayoria de las condiciones de operacion, la cinética del
niquel se describe mediante un modelo cinético de pseudo segundo orden
(parametros con fondo amarillo) mientras que la cinética del cobre sigue un
modelo de pseudo primer orden (parametros con fondo verde). Sin embargo,
se observa una tendencia opuesta a los valores mas bajos de la relaciéon S/L.

En el caso del cobre, los valores de ks1 son ligeramente similares y se
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encuentran en un rango de entre 0,23 y 0,37 min* dada la débil influencia de
las variables de operacién pHy relacidn S/L en las cinéticas de adsorcién como
se ha descrito anteriormente. Sin embargo, los valores observados en el caso
del niquel para ks; aumentan 390 veces al aumentar la relacion S/L,
encontrandose en el rango entre 1,18x10° y 4,59x10* kg min* mg?, y 2
veces, al disminuir el pH de operacidon entre 3,0 y 0,8, encontrandose en el
rango entre 1,39x10* y 2,94x10* kg min? mg™. Este comportamiento se
explica mediante la necesidad de un mayor tiempo de contacto para alcanzar
las condiciones de equilibrio. Considerando el mejor ajuste de la Tabla 3.9 a
los datos cinéticos de niquel y cobre en aguas reales (residuo liquido), en las
Figuras 3.14, 3.15, 3.18 y 3.199 se muestran mediante lineas el ajuste a las
modelos de pseudo segundo y pseudo primer orden para el niquel y el cobre,

respectivamente.



160 |CAPITULO 3

Tabla 3.9. Pardmetros cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden obtenidos de los experimentos cinéticos del estudio de la influencia
de la relacion S/L y del pH de operacion.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Condicion.e’s de Ks1,ni 2 Ks1,cu 2 Ks2,ni 2 ks2,ni 2
operacion (min-t) (min-t) (kg min"t mg?) (kg min't mg?)

S/L1:10; pH 2,0 7,23x102| 0,95 | 2,91x102| 0,84 5,72x10% 0,92 1,18x10°® 0,99
S/L 2:10; pH 2,0 3,17x102| 0,82 | 1,2x101 | 0,86 1,64x10 0,94 1,48x10° 0,96
S/L 3:10; pH 2,0 4,00x102| 0,84 | 2,3x101 | 0,98 2,41x106 0,99 5,74x10° 0,86
S/L 4:10; pH 2,0 6,84x102| 0,87 | 3,7x101 | 0,98 4,45x106 0,99 4,59x104 0,77
pH 3,0; S/L 4:10 6,04x102| 0,87 2,9x101 | 0,96 3,84x10% 0,98 1,39x10* 0,86
pH 2,5; S/L 4:10 7,28x102| 0,90 3,0x10t | 0,97 3,77x10% 0,98 1,83x10* 0,82
pH 1,5; S/L 4:10 6,08x102| 0,86 3,1x101 | 0,96 6,57x10% 0,98 2,09x104 0,83
pH 0,8; S/L 4:10 6,68x102| 0,73 3,4x10t | 0,93 6,76x10% 0,94 2,94x104 0,88
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Con el objetivo de corroborar los modelos cinéticos empiricos como los
parametros obtenidos mediante el ajuste, estos resultados se compararon
con diferentes trabajos encontrados en la bibliografia para sistemas de
adsorcion de caracteristicas similares en los que se utilizan también como
adsorbentes resinas quelantes funcionalizadas con grupos bispicolilamina.
Los resultados de la busqueda bibliografica se encuentran recogidos en la
Tabla 3.10 dénde se muestran los parametros caracteristicos de cada uno de
estos modelos, asi como los valores de r? utilizados para valorar la bondad del
ajuste. En la tabla se observa que tanto el cobre como el niquel, mayormente
el cobre, se ajustan pertinentemente a ambos modelos empiricos, en
condiciones experimentales de pH muy similares a las empleadas en este
estudio, pH en torno a 2,0, y concentraciones del orden de magnitud en
general bastante menor al empleado en este estudio, para el niquel = 9.000
mg L™ y para el cobre = 3.000 mg L, a excepcidn del trabajo de Ajiboye et al
(Ajiboye et al., 2019) que trabajoé con aproximadamente 6.000 mg L? de
cobre. Con relacidn a las constantes cinéticas, pese a la disparidad de las
condiciones experimentales encontradas en la bibliografia, se observa que la
constante cinética de pseudo primer orden ks se encuentra
mayoritariamente entre 0,20x102 y 5,80x102 min, y las de pseudo segundo
orden ks entre 4,72x10% y 4,90x102 kg min™ mg™. En el caso de la constante
cinética de pseudo primer orden, los valores de la bibliografia son dos
ordenes de magnitud menores que los obtenidos en este estudio para el
cobre. Sin embargo, en el caso del niquel, los valores estan el rango de los
encontrados en la literatura. Esta discrepancia se encuentra justificada por la
disparidad de las condiciones experimentales empleadas en la literatura y

mas aun, con respecto a las de este estudio.
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Tabla 3.10. Pardmetros cinéticos de sistemas Ni+*2/Cu*2/Bispicolilamina tras el ajuste a modelos de pseudo primer y psedo segundo,
recogidos en la bibliografia.

Pseudo primer orden | Pseudo segundo orden
Resina Condiciones experimentales Metales ke (min) " Ks2 " Referencia
(kg mint mg1)
Disolucidn sintética .
II\D/IZVISE [Cu]=63,55 mg L%; 1 g de resina; pH=2,0 cu 2,0<10° 0,89 4,72x10° 0,93 Ga(Z)Oelt;'.m ’
Disolucidn sintética i
II\D/IZVISE [Ni]=974 mg L'; S/L=1/50; pH=2,0 NPz 7,5x10% 1 0,97 ;Le;linzk)()elri
[Cu]=0,06 mg L 5,2x102 0,90 8,03x104 1,00
II\D/IZVISE Disolucion sintética | [Cul=0,13 mg L 4,1x102 | 086 | 7,38x10% | 0,99
0,2 g resina [Cul=0,19mgL? | 2 2,2x103 0,93 3,12x103 1,00 | Kotodyrska
Lewatit® 20 mL de disolucién [Cu]=0,06 mg Lt 1,3x10 0,99 5,20x10° 0,98 etal., 2014
MonoPlus pH=2,0 [Cul=0,13 mg L1 5,8x1072 0,97 3,13x104 0,99
TP220 [Cu]=0,19 mg L 1,6x102 | 0,83 2,55x10% 1,00
Dowex Disolucidn sintética Neto et al.
M4195 [Cu]=1.080 mg L1; 200 mL disolucidn Cuz* 1,4%x102 0,96 3,13x107 0,99 2016 !
2 g de resina; pH=1,3
Dowex Disolucic’)n1 rea.l en acido 1 Niz+ 4,9x102 0,99 Ajiboye et
i | e [
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A pesar de la disparidad en el ajuste a modelos cinéticos empiricos existente
en la bibliografia, en esta Tesis Doctoral se ha tomado como referencia para
justificar los resultados obtenidos las conclusiones derivadas en la ultima y
mas extensa revision bibliografica realizada por Wang y Guo (Wang y Guo,
2020). En este trabajo se estudiaron las derivaciones matematicas, los
significados fisicos y las aplicaciones de modelos de reaccién de adsorcion,
modelos empiricos, modelos de difusién y modelos de adsorcidn sobre los
centros activos. Como conclusion en este trabajo se recoge que, de forma
general, aquellos procesos de adsorcion donde se trabajan con altas
concentraciones de adsorbato, el proceso de adsorcion se desarrolla
principalmente en la etapa inicial y los adsorbentes tienen pocos centros
activos, se ajustan a modelos de pseudo primer orden siendo principalmente
el control difusional la etapa controlante del transporte de materia. Por el
contrario, aquellos procesos de adsorcion que trabajan a bajas
concentraciones de adsorbato, donde el proceso de adsorcion se desarrolla
principalmente en la etapa final y teniendo los adsorbentes abundantes
centros activos se ajustan a modelos de pseudo segundo orden, siendo el
control de la velocidad de adsorcidn la etapa controlante del transporte de
materia (Guo y Wang, 2019; Wang y Guo, 2020). En este trabajo, dado que las
concentraciones de ambos modelos son altas (niquel = 9.000 mg L™ y para el
cobre = 3.000 mg L?) y el adsorbente, el mismo para ambos, la resina
guelante Puromet™ MTS9600 con el grupo bipicolilamina caracterizada por
una elevada capacidad de captacion (25 g L?), el paso determinante del
proceso de adsorcidon y del comportamiento cinético puede venir dado
dependiendo de si es en la etapa inicial o final donde se desarrolla el proceso
de adsorcion. Hay que tener en cuenta que las condiciones de concentracion
y centros activos del adsorbente estdn interrelacionadas como si de una

relacién sdlido/liquido se tratara, por lo que es muy dificil establecer los
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limites de cara a su influencia para describir el comportamiento de un sistema
hacia modelos de pseudo primer orden o pseudo segundo orden. Sin
embargo, claramente las curvas cinéticas de las Figuras 3.14, 3.15, 3.18 y 3.19
muestran como el niquel tiene un proceso de adsorcién mas lento, es decir el
proceso de adsorcion se desarrolla en la etapa final, no alcanzado el estado
estacionario hasta un tiempo mayor de 50 minutos, dependiendo de las
condiciones experimentales, mientras que el cobre a los 10 minutos
(aproximadamente) ha alcanzado el estado estacionario, por lo que se trata
de un proceso de adsorcion desarrollado principalmente en la etapa inicial.
Segun Wang y Guo (Wang y Guo, 2020) este comportamiento, en términos
generales, justifica que la cinética del niquel se ajuste a un modelo empirico
de pseudo segundo orden y la cinética del cobre se ajuste a un modelo de

pseudo primer orden.

A continuacion, partiendo de los resultados obtenidos con los modelos
empiricos de pseudo primer orden para el cobre y de pseudo segundo orden
para el niquel, se ha analizado el sentido fisico que pueden aportar, -difusién
externa, interna (poro) o reaccién quimica, de cara al disefio y escalado de un

proceso de adsorcion.

En la literatura existen numerosos modelos de adsorcién enfocados a
comprender qué tipo de control tiene mds influencia en el transporte de
materia final (Wang y Guo, 2020). En esta Tesis Doctoral y como etapa previa
de cara al modelado matematico del proceso de adsorcion de niquel y cobre
mediante resinas quelantes con grupos bispicolilamina, se han seleccionado
por su sencillez de resolucion y por su mayor empleo, tal y como se describe
en la bibliografia, el modelo de Boyd’s para determinar la influencia la
difusién externa y el modelo de Weber y Morris (W&M) para determinar la
influencia de la difusion interna (poros) en el proceso de adsorcién

Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600. En cuanto a la influencia de la velocidad de
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reaccién en la transferencia de materia, dado que se han determinado las
isotermas de equilibrio para ambos iones metalicos a partir de los datos
experimentales de equilibrio, el control de la cinética de adsorcién se ha
validado en el Capitulo 5 donde se ha llevado a cabo el modelado matematico
del proceso de adsorcion de niquel y cobre empleando la resina quelante

bispicolilamina Puromet™ MTS9600.
Andlisis de la contribucion de la difusion externa

Boyds et al. (Boyds et al.,1947) dedujeron un modelo de transferencia de
materia para describir la difusidn del adsorbato a través de la pelicula liquida

(asumiendo gradiente lineal en el poro):

& = Kslae —q(®] (3:3)

Donde:
e Kz (min™): constante de Boyd'’s.

® (.. masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el

equilibrio (mg kg?).

® ((t): masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en un

instante t anterior al momento en el que se alcanza el equilibrio (mg kg™?).

La ecuacidn fue validada empleando el simulador de procesos quimicos Aspen
Custom Modeler, desarrollado por Aspen Technologies. Los resultados de la
estimacion paramétrica, asi como el grado de ajuste para cada experimento
del estudio de lainfluencia de la relacion S/L y del pH y para cada ién metalico

se muestran a continuacion en la Tabla 3.11.
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Tabla 3.11. Parametros de ajuste y coeficiente de correlacion obtenidos al aplicar el
modelo de difusidn externa de Boyd’s a los experimentos S/L y pH de niquel y cobre
con la resina Puromet™ MTS9600.

Ni
pH 2,0
S/L=1/10 S/L=2/10 S/L=3/10 S/L=4/10
r2 KB* r2 KB r2 KB r2 KB

0,99 | 9,82x102 | 0,93 | 6,20x107? 0,96 | 7,30x102 | 0,97 | 1,14x10%

S/L=4/10
pH=0,8 pH=1,5 pH = 2,0 pH=2,5
r2 KB r2 KB r2 KB r2 KB

0,90 | 9,81x102 | 0,96 | 9,61x102 | 0,97 | 1,14x10' | 0,97 | 9,74x10?2

pH = 3,0
r2 KB

0,98 | 1,11x107?

Cu
pH 2,0

S/L=1/10 S/L=2/10 S/L=3/10 S/L=4/10
r2 Ks 2 Ks r2 Ks r2 Ke

0,93 | 4,20x102 | 0,99 | 1,61x10? 1,00 | 2,71x10? | 1,00 | 4,40x101

S/L=4/10
pH=0,8 pH=1,5 pH = 2,0 pH=2,5
r2 KB r2 KB r2 KB r2 KB

1,00 | 4,72x10* | 1,00 | 4,02x101 1,00 | 4,40x10% | 1,00 | 3,88x10%

pH = 3,0
r2 KB

1,00 | 3,60x10*

* Unidades de Kg (min-)

Como se observa en la Tabla 3.11, el ajuste para todos los casos es mayor de
0,95, excepto para el caso del niquel cuando se trabaja pH 0,8 y en el caso del
cobre cuando la relacion S/L es 1/10, cuyos coeficientes de correlacién se
encuentran entre 0,90 < r? < 0,95. El mejor ajuste corresponde al cobre con
un coeficiente de correlacién muy préximo a 1,0, siendo la constante de

Boyd’s del orden de 4,0x10" min™® para casi todos los casos estudiados y
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mayor que la Ks del niquel que se encuentra entre 9,0x102 min? y 4,0x10?
min. En términos generales se considera un buen ajuste para ambos iones
metalicos, por lo que la etapa de difusidon externa es una etapa a tener en
cuenta en el disefio del proceso de adsorcién Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600

en lecho fijo.
Andlisis de la contribucion de la difusion interna

Weber y Morris (W&M) (Weber y Morris, 1963) dedujeron un modelo de
transferencia de materia para describir la difusién del adsorbato a través de

los poros del adsorbente o difusién intraparticula:

1
q(0) = Kygut /2 (3.4)
Donde:
*  Kwawm (mg kg min'/?): constante de Boyd'’s.

® ((t): masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en un

instante t anterior al momento en el que se alcanza el equilibrio (mg kg™?).

La ecuacidn fue validada empleando el simulador de procesos quimicos Aspen
Custom Modeler. El grado de ajuste de los datos experimentales del estudio
de la influencia de la relacion S/L y del pH y para cada aniéon metalico se
encuentra entre 0,90 < r? < 0,93. En las Figuras 3.22 - 3.25 se muestra la
representacion de los datos experimentales segun la ecuacién de W&M sin el
ajuste a dicha ecuacion, pero incorporando con lineas continuas y

discontinuas el ajuste hipotético que requieren los datos experimentales.
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Figura 3.22. Representacion de la ecuacion de W&M empleando los datos
experimentales del estudio de la influencia S/L del proceso de adsorcién
Ni*2/Puromet™ MTS9600.
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Figura 3.23. Representacion de la ecuacion de W&M empleando los datos
experimentales del estudio del pH del proceso de adsorcién Ni*2/Puromet™ MTS9600.
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Figura 3.24. Representacion de la ecuacion de W&M empleando los datos
experimentales del estudio del pH del proceso de adsorcién Cu*2/Puromet™
MTS9600.

®pHO0,8 MpH15 $pH2,0 ApH2,5 MpH3,0
25.000

20.000 ,a/a/i»

15.000 4

qe (mg Cu Kg resina seca-l)

10.000 4

5.000 4

0 1 2 3 4 5
t¥2 (min1/2)

Figura 3.25. Representacion de la ecuacion de W&M empleando los datos
experimentales del estudio del pH del proceso de adsorcién Cu*2/Puromet™
MTS9600.
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Como se puede observar en cualquiera de los cuatro casos representados en
las Figuras 3.22 - 3.25, al ajustar los resultados experimentales a la ecuacién
de W&M, dado que, tal y como se ha mencionado anteriormente esta debe
de pasar por el 0,0, se obtuvieron coeficientes de correlacién r’< 0,93.
Realizando un ajuste cualitativo (lineas continuas y discontinuas rojas de las
Figuras 3.22 - 3.25) se comprueba que es necesario realizar el ajuste
empleando dos ecuaciones en la que al menos una de ellas no pase por el 0,0,
tal y como requiere W&M (lineas continuas). Esta situacion la interpretan
algunos autores en la bibliografia considerando i) que la difusidn interna en
la particula (poro) no es la etapa dominante (Bhattacharyya y Sharma, 2004)
dejando abierta la opcidon del control por reaccidon quimica o ii) que la difusion
interna en la particula (poro) suceda en dos etapas. La primera etapa (lineas
continuas) se atribuye a la difusién en el macroporo y la segunda etapa (lineas
discontinuas) se atribuye a la difusién en el microporo (Elmorsi, 2011). Como
se deduce de los resultados obtenidos en este apartado, el estudio del control
de la difusion en el poro segun la ecuacion de W&M en base a las cinéticas
del niquel y del cobre, no ha sido determinante a la hora de asociar estos
resultados y su ajuste al modelo de pseudo primer orden (niquel) o segundo
orden (cobre), si bien es cierto y tal y como se ha descrito al inicio de este
apartado, que los modelos empiricos de pseudo primer orden se asocian, en
gran parte de los estudios, a control difusional y los de pseudo segundo orden
a control de la velocidad de reaccidn. Por ello, partiendo de la base de que el
control de la etapa de difusion externa, analizado con la ecuacién de Boyd'’s,
es una etapa a tener en cuenta en el disefio del proceso, la difusidn en el poro
o la velocidad de reaccion quimica como etapas determinantes en el
transporte de materia no se han podido relacionar tras este estudio con los
modelos empiricos de pseudo primer o pseudo segundo orden, por lo que se
analizan mas especificamente en el Capitulo 5 relativo al modelado

matemaético del proceso de adsorcién Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600 en lecho
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fijo, teniendo en cuenta las conclusiones aqui obtenidas, asi como la
interpretacién mayoritara que de los modelos cinéticos que se realiza en la

literatura.
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Capitulo 4

4.1. Definicion del sistema de desorcién/recuperacion

El diseio integrado de un proceso de separacion basado en la tecnologia de
adsorcion debe tener en cuenta las siguientes etapas: i) adsorcion selectiva
de los solutos de interés, ii) desorcion (regeneracion o elucién) de los solutos
previamente captados por el sélido adsorbente vy iii) gestion de las
disoluciones agotadas de regeneracién y del sélido adsorbente saturado. La
mayor parte de los esfuerzos técnicos asociados al disefio de un proceso de
adsorcion se dirigen a las etapas de adsorcion/desorcién, sin embargo, la
viabilidad econémica del proceso podria estar condicionada por los costes
asociados a la gestidn de residuos. Es por ello, que el desarrollo de procesos
de adsorcion en los que se contemple la recuperacion de solutos con valor
afiadido es una alternativa de elevado interés y totalmente alineada con los

principios de la Economia Circular (Gomez-Pastora et al., 2014).

En este sentido, el disefio de un proceso de regeneracion tiene un doble
objetivo: i) restaurar la capacidad de adsorcion inicial de la resina con el fin
de alargar su tiempo de vida util reduciendo asi mismo, los costes de gestion
del adsorbente agotado vy ii) facilitar la recuperacion de aquellos solutos de
interés presentes en las disoluciones de regeneracién, reduciendo asi los
costes de gestidn de las mismas y creando valor afiadido que compensaria los
costes intrinsecos del proceso de separacién (San Roman et al., 2012; Saiz et

al., 2014; Ulloa et al., 2020a y 2020b).
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En la literatura se describen diferentes métodos para llevar a cabo la
regeneracion de los adsorbentes saturados, los cuales se clasifican en tres
grupos principales: bioldgicos, térmicos y quimicos. La Tabla 4.1 muestra una
comparativa de las ventajas y desventajas de cada uno de estos métodos
(Sheintuch y Matatov-Meytal, 1999; Sabio et al., 2004; Zhu et al., 2009;
Momina y Suzylawati, 2018; Vakilia et al., 2019).

En el caso particular de la regeneracion de adsorbentes empleados en la
captacién de metales pesados, lo mas habitual es emplear procesos quimicos
debido a su sencillez, eficacia y bajo coste. Aunque la seleccién del agente de
regeneracion depende fundamentalmente del sistema
adsorbato/adsorbente, hay otras variables que tienen gran influencia en la
eficacia del proceso regeneracion/recuperacion tales como el pH, la
temperatura, la unidad de masa de adsorbente por volumen de disolucidn de
regeneracion (relacién S/L), el modo y el tiempo de contacto entre las fases,
la concentracidon del agente de regeneracidén y la presencia de especies

competitivas (Dhankhar y Hooda, 2011; Chatterjee y Abraham, 2019).

Los principales agentes quimicos de regeneracién propuestos en la
bibliografia para llevar a cabo la regeneracion de adsorbentes empleados en
la captacion de metales pesados son: i) acidos minerales tales como el acido
clorhidrico (Li et al., 2019), acido sulfurico (Nenov y Bonev, 2010) y acido
nitrico (EI-Bahy, 2018), ii) bases como el hidréxido sddico (Fernandes et al.,
2012) y el hidréxido amadnico (Sun et al., 2013), iii) agentes quelantes como el
EDTA (Cui et al., 2013) y iv) sales inorgdnicas como el cloruro sédico, nitrato

potasico, carbonato sddico y sulfato sédico (Deng et al., 2020).
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Tabla 4.1. Clasificacion general de los métodos de regeneracion de adsorbentes.

Método

Ventajas

Inconvenientes

Influencia de variables

Recuperacién completa de |Ia
capacidad de adsorcién mediante

e Adecuado para adsorbatos organicos.

e Naturaleza y tipo de microorganismos y
adsorbentes.

disolucion regenerante.
® Regeneracion incompleta.

S . <. . . ® Concentracion del adsorbente.
) biodegradacion de los compuestos | ® Toxicidad de algunos contaminantes. . .
N°] s . . . ® Condiciones para el crecimiento
° organicos adsorbidos en el | e Biofouling en los poros del adsorbente. . .
o 5 2 . . ., microbiano.
adsorbente a través de la formacién | e Bajas velocidades de regeneracion.
de compuestos i6nicos e Estructura molecular de los adsorbatos
' orgénicos.

® Necesidad de altas temperaturas.

e Alto coste.
_g ®Es el método mas ampliamente |® No se puede llevar a cabo in situ. e Tiempo v temperatura de calentamiento
£ utilizado. ® Generacién de gases contaminantes. . oy P '
@ . . - : ¢ Tipo de adsorbato y adsorbente.
it e Adecuado para escala industrial. e Pérdidas de masa y capacidad del

adsorbente.
® Regeneracion incompleta.
® Modificacion de las propiedades|® Concentracion del agente de
. superficiales de los adsorbentes. regeneracion.

2 ® Bajo coste. L ) . . -
E o Elevada velocidad de regeneracion ® Generacidn de residuos. e Solubilidad del adsorbato en la disolucién
'S5 . & " | ® Necesidad de etapas de purificacion de la| de regeneracion.
(] ® Tiempos de proceso cortos.

® Propiedades del adsorbente.
® pH de la disolucién.
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Una vez que el adsorbente se satura y finaliza el periodo de vida util, éste
debe ser gestionado de forma apropiada ya que dependiendo de su
composicion y del tipo de soluto adsorbido, puede catalogarse como un
residuo peligroso. En el caso concreto de los adsorbentes cargados con
metales pesados, estos se pueden considerar como fuentes secundarias para
la recuperacion de metales a través de un proceso adecuado de regeneracion.
Cuando se eluyen los metales y se acumulan en las disoluciones de
regeneracion, estos son susceptibles de ser recuperados mediante
tecnologias de electrodeposicion, electroextracion y precipitacion quimica
(Dhankhar y Hooda 2011; Coman et al., 2013). Por otro lado, los adsorbentes
agotados se suelen gestionar mediante incineracién o depdsito en vertedero
bajo condiciones controladas para evitar la transferencia de contaminacion al
suelo o a las aguas subterraneas y/o superficiales (Bystrzejewska-Piotrowska

et al., 2009).

Tal y como se describe en los Capitulos 1y 3, las resinas quelantes con grupos
funcionales nitrogenados interactian con los metales en disolucion a través
de diferentes mecanismos dependiendo del pH (concentracion de protones)
y de la matriz de la disolucién. El andlisis de los trabajos previos permite
concluir que la captacion de cationes metalicos tiene lugar a través de
interacciones electroestaticas o reacciones de quelacion promovidas por el
par de electrones libres de los atomos de nitrogeno (Elwakeel, 2010). La
identificacion del mecanismo de adsorcion aporta informacién relevante para
disefar la etapa de regeneracién del adsorbente. Cuando el adsorbato forma
un complejo de quelacidon estable con el grupo funcional de la resina, es
necesario utilizar un agente complejante o simplemente una sustancia que
aporte protones, hidroxilos u otras especies a la resina quelante
(dependiendo de su grupo funcional y forma idnica) de tal forma que desplace

la reaccién de quelacion permitiendo la desorcion del metal (Atia et al., 2007).
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En el caso concreto de la regeneracion de las resinas quelantes con grupos
bispicolilamina previamente empleadas en la adsorcion de niquel y cobre
(Capitulo 3), la bibliografia recoge trabajos en los que se emplean diferentes
tipos de agentes regenerantes para llevar a cabo la elucion de los metales de
interés. A continuacion, se describen brevemente diferentes ejemplos de la
bibliografia en los que se ha llevado a cabo la regeneracién de agentes
qguelantes caracterizadas principalmente por el grupo funcional
bispicolilamina o similares. Liebenberg et al. (Liebenberg et al., 2013)
analizaron el comportamiento de la resina Dow XUS43605 (grupo funcional
hidroxipropilpicolilamina) empleada en la separacién de niquel y cobre de
lixiviados bioldgicos sintéticos. En una primera fase analizaron la etapa de
adsorcion de ambos metales en columna para posteriormente llevar a cabo
la desorcion de ambos metales empleando disoluciones de H,SO; con
diferentes concentraciones y bajo un numero diferente de volumenes de
lecho. En este estudio se llegd a la conclusion de que un 90% del niquel
captado por la resina era desorbido empleando dos volimenes de lecho de
H,SO4 con una concentraciéon de 20,0 g L. Sin embargo, bajo estas
condiciones Unicamente era posible eluir un 35% del cobre acumulado en la
resina. Spencer et al. (Spencer et al., 2018) estudiaron los mecanismos de
complejacion del cobre empleando tanto la resina Dowex M4195
funcionalizada con grupos bispicolilamina. Los autores evaluaron inicialmente
la desorcién de cobre empleando disoluciones acidas concentradas (H,SO4 1,0
-2,0 M) que provocan la protonacion de los atomos de nitrégeno. Sin
embargo, el lavado 4acido resultd ser insuficiente para conseguir valores
adecuados de desorcion de cobre, siendo necesaria una segunda etapa de
lavado con NH,OH 1,0 — 2,0 M. Deng et al (Deng et al., 2020) evaluaron el
comportamiento de la resina Puromet™ MTS9600 (funcionalizada con el
grupo bispicoliamina) como agente para la separacion de selectiva de cobre

con respecto al oro presentes en disoluciones generadas durante la lixiviacion



190 |CAPITULO 4

con glicina de menas metalicas. En ese estudio se llevd a cabo la regeneracion
de las resinas en medio basico empleando una disolucion formulada con
glicina 3,0 M, NaOH 3,0 M y NaCl 3,0 M. Bajo estas condiciones se obtuvieron
porcentajes de desorcidon de cobre superiores al 84%. Qiu et al (Qiu et al.,
2018) sintetizaron la resina quelante ter-butil 2-picoliamina-N-acetateina (PS-
AMPY) para llevar a cabo la separacién selectiva de cobre de electrolitos con
elevadas concentraciones de niquel. Debido a la diferente afinidad de la
resina hacia ambos metales, era posible obtener disoluciones con purezas de
niquel entre el 99% y el 100% dependiendo del numero de volimenes
tratados. La desorcién de cobre se realizé de forma eficaz empleando acido
sulfarico 2,0 M obteniendo disoluciones con relaciones molares Cu/Ni=20.
Zhu et al (Zhu et al., 2015) disefiaron una resina quelante con grupos amino
para llevar a cabo la separacién de niquel y cobre de disoluciones salinas. En
este trabajo se demostrd que la presencia de niquel tenia un efecto sinérgico
positivo sobre la eliminacion de cobre. Se obtuvieron porcentajes de
desorcion de ambos metales superiores al 99% empleando entre 22 y 25
volumenes de lecho de HCl al 15%. Shaaban et al. (Shaaban et al., 2014)
sintetizaron una resina con grupos aminoxima para llevar a cabo la adsorcidon
de cobre, niquel y cinc de disoluciones acuosas. La eficacia de adsorcidon
depende del pH de la disolucidn, obteniendo valores dptimos de adsorcion en
el rango entre 5,4 y 6,0 con afinidades que varian de la siguiente forma Cu*?
> Ni*2 > Pb*2. La regeneracién de la resina se llevé a cabo con HNOs 0,2 N
obteniendo porcentajes de desorcidn de cobre, niquel y plomo tras 5 ciclos
de operacién de 89%, 92% y 85%, respectivamente. Sun et al. (Sun et al.,
2013) desarrollaron una resina quelante basada en el anclaje de moléculas de
acido ordtico sobre una matriz de poliestireno para llevar a cabo la
eliminaciéon de cobre de disoluciones acuosas. La resina mostré una excelente
capacidad de adsorcidn de cobre en medio sulfato y posteriormente se llevo

a cabo laregeneracion con disoluciones de NH,OH con concentraciones entre
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un 1% y un 2%. Gando-Ferrerira et al. (Gando-Ferrerira et al., 2011)
emplearon la resina quelante Diaion CR11 funcionalizada con grupos —
N(CH,COOH); para llevar a cabo la separacién selectiva de Cr3* y Cu?* de
disoluciones sintéticas. La resina mostrd una mayor afinidad hacia el cobre
gue hacia el cromo. La regeneracién se llevd a cabo en dos etapas; la primera
con HCl 1,0 M que permitié una desorcién completa de cobre, mientras que
la segunda se llevd a cabo con NaOH y H,0, para promover la elucién del
cromo. Kotodynska et al. (Kotodynska et al., 2014) estudiaron la desorcién de
cobre, que previamente habia sido adsorbido desde medios cloruro y sulfato
(63,5mgL?, S/L1/500), en la resina Dowex M4195 funcionalizada con grupos
bispicolilamina. Empleando a&acido sulfirico e hidréxido de amonio
determinaron que la desorcién con el hidréxido de amonio alcanzé valores
mayores del 96% independientemente del medio de procedencia. Por otro
lado, la desorcion con 4acido sulfurico fue menor del 67%, también
independientemente del medio de procedencia. Mendes y Martins (Mendes
y Martins, 2004) comprobaron que la resina Dowex M4195 con grupos
bispicolilamina, se podia regenerar con H,SO; 1,0 M produciéndose la
desorcion de los metales previamente adsorbidos tales como niquel (78,2%),
cobalto, hierro, cinc, menos cantidades de cobre y cantidades muy bajas de
aluminio, manganeso y magnesio. Sin embargo, cuando se utilizé 1,6 M HCI
se elimind mas niquel (96,4%) y menos cobalto y hierro en comparacion con
el acido sulfurico. Finalmente, el porcentaje de elucién del cobre superd el
80% usando NH4OH 1,0 M. En este sentido, existe un amplio contexto en la
bibliografia que considera como regenerante adecuado para la desorcion de
cobre de polimeros quelantes con grupos bispicolilamina a las disoluciones de

hidréxido de amonio (Chatterjee y Sengupta, 2011).

El analisis de los resultados de adsorcion de niquel y cobre mostrados en el

Capitulo 3 de la presente Tesis Doctoral, ha permitido plantear la hipdtesis de
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que la adsorcion de niquel y cobre con la resina Puromet™ MTS9600 tiene
lugar a través de un mecanismo de quelacion de diferente intensidad, tal y
como se deduce de las constantes de adsorcidn determinadas por Grinstead
(Grinstead, 1984a), 1,3x10° L mol™ para el cobre y 3,8x10?2 L mol™ para el
niquel (a pH=2,0). Como se describe en el Capitulo 3, la estabilidad de estas
constantes se debe a la relacion carga/radio del catién del complejo, siendo
mas establece a medida que aumenta (Romary et al., 1968). Esta relacién
tiene un valor de 2,9 Angstrom™ para el cobre y de 2,7 Angstrom™ para el
niquel. Ambos iones metalicos forman complejos de indice de coordinacién 4
(enlaces dativos con los 3 nitrégenos de los grupos aminos de la resina
guelante y el oxigeno de una molécula de agua del medio) y de estructura
plano-cuadrada mediante la formacion de cuatro orbitales hibridos vacios
dsp2, con los orbitales atémicos 3d, 4s y 4p. Este comportamiento unido a la
gran variabilidad en la seleccién de los agentes quelantes que se ha observado
tras el estudio del estado del arte sugiere que la desorcidn de niquel y cobre
podria requerir de la utilizacidon de agentes de regeneracion diferentes para

facilitar la desorcion selectiva de ambos metales.

En los siguientes apartados, se describira el proceso desorcién de niquel y
cobre en dos etapas para llevar a cabo la regeneracién de la resina Puromet™
MTS9600 previamente empleada en la etapa de adsorcion de metales
presentes en el acido agotado objeto de estudio con concentraciones medias
de niquel, cobre y hierro de 9,0 g L?, 3,0 g Ly 24,0 g L. En la literatura se
encuentran estudios que seleccionan como agentes de regeneracion H,SO4
para la desorcién de niquel y/o NH,OH para la desorcion de cobre, de resina
guelantes con grupos bispicolilamina cargadas con diferentes iones metalicos
como cobalto y niquel (Rosato et al, 1984); cobre, niquel, cobalto, hierro, y
cinc (Jeffers, 1985); cadmio, plomo, cobre y calcio (Zhu et al., 1990); niquel y

cobre (Sengupta et al., 1991; Sengupta y Zhu, 1992); cobre, niquel, cobalto y
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cinc (Nagib et al., 1999); o cobre, niquel, cobalto, plomo, hierro y manganeso
(Diniz et al., 2005) alcanzando dptimas eluciones de ambos metales por
separado con respecto al resto y en cada eluyente, - H,SO4(HCl)/niquel y
NH4OH/cobre - aunque no completamente dependiendo de la composicién
de la matriz inicial y de la carga metdlica de la resina, es decir del porcentaje
y composiciéon del proceso de adsorcién. En base a los estudios previos, en
esta Tesis Doctoral se propone un lavado en serie de la resina con disoluciones
de H,S04 con concentraciones en el rango de 1,0 M a 4,0 M y con disoluciones
de NH4OH con concentraciones en el rango de 1,0 M a 4,0 M, con el objetivo
de seleccionar las condiciones de operacidén de acuerdo a un doble objetivo:
i) maximizar los porcentajes de desorcion de ambos metales para conseguir
recuperar el maximo de la capacidad inicial de adsorcién de la resina y por
tanto, aumentar su vida util y ii) facilitar la recuperacién selectiva de ambos
metales en disoluciones independientes que puedan ser posteriormente
valorizables. La Figura 4.1 resume la metodologia experimental propuesta
para evaluar la regeneracién y la reutilizacion de las resinas empleadas
previamente en el proceso de adsorcién, permitiendo al mismo tiempo la
recuperacion selectiva de niquel y cobre. Este procedimiento se encuentra

detallado en el Capitulo 2.
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Figura 4.1. Metodologia experimental propuesta para la regeneracion y reutilizacion de la resina Puromet™ MTS9600.
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4.2. Evaluacion de la eficacia de la etapa de desorcion de la resina quelante

Puromet™ MTS9600

Este apartado tiene como objetivo analizar la influencia de las siguientes
variables de operacidn: i) tipo y concentracion del agente de regeneracion
(H2S04 y NH4OH con concentraciones en el rango entre 1,0 M y 4,0 M), ii) la
relacion masa de resina frente a volumen de disolucién de regeneracién
(S/L=1/1-1/10) vy iii) nimero de etapas consecutivas de lavado de la resina,
sobre la eficacia de regeneracién de la resina Puromet™ MTS9600 empleada
en el estudio de adsorcion, todo ello para dos modos de operacién que
implican el intercambio del orden de las etapas de regeneracién (acido+base

o base+acido).

4.2.1. Regeneracidn de la resina quelante Puromet™ MTS9600: etapas acido

(H2S04) + base (NH,OH)

Previamente a la realizacidon de los experimentos de adsorcion, se obtuvo una
resina cargada con metales mediante el procedimiento descrito en el
apartado 2.3.2 (Capitulo 2). Para ello se pusieron en contacto 100 g de resina
nueva con 250 mL de acido agotado (S/L=2,5) durante 3 horas controlando el
pH en un valor de 2,0 empleando una disolucién de NaOH 5,0 M. Bajo dichas
condiciones, los porcentajes de eliminacion de niquel, cobre y hierro
resultaron ser =80%, =99% y =30% respectivamente, obteniendo valores
iniciales de concentracion en el adsorbente de qni=46.406, Qc,=10.833 vy

Qre=29.045 mg kgresina seca_l-

La Tabla 4.2. muestra un resumen de las condiciones experimentales
empleadas en el estudio de regeneracion. Los experimentos se llevaron a
cabo mediante el procedimiento experimental descrito en el apartado 2.3.1
(Capitulo 2) que aparece ilustrado en la Figura 2.5 y de forma mds especifica

“w, n

en la Figura 4.1. La resina se lavé “n” veces con acido sulfurico y “m” veces
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con hidréxido amdnico hasta obtener porcentajes de desorcion de niquel y
cobre inferiores al 2%. Ambos agentes fueron seleccionados en base a
estudios previos (apartado 4.1) y a las recomendaciones del suministrador
comercial (Purolite, 2020). Aunque el estudio inicial se llevd a cabo lavando
primeramente la resina con el acido y luego con la base, también se estudié
la influencia de la permutacién del orden de las etapas de lavado sobre le
eficacia de la regeneracién de la resina cuantificado a través de los
porcentajes de desorcién de niquel y cobre calculados mediante la ecuacién
(2.3). Finalmente, como se describe en el Capitulo 3, aunque para las
condiciones de adsorcion pH 2,0 y S/L 4/10 se observa una adsorcién de un
30% de hierro, teniendo en cuenta i) que el hierro total del residuo original
contiene ambas especies, Fe*? y Fe** (mayoritariamente Fe*?), ii) que las
constantes de adsorcion de ambas especies con la resina Puromet™ MTS9600
son 1,8x10%2 L mol? y 2,3x10' L mol? para el Fe*® y Fe*? respectivamente
(Grinstead, 1984b) y iii) que el Fe*® precipita a pH >2,2, se considera que dicha
adsorcion no es tal, sino que se puede corresponder con una mezcla de los
fendbmenos de deposicion sobre la superficie, minima adsorcion y
precipitacién, tal y como se observa visualmente durante la realizacién del
ciclo de experimentos y tras realizar un lavado con agua. En el agua de
limpieza se recupera practicamente el 100% del hierro adsorbido. En este
sentido, la presencia de hierro en las disoluciones de regeneracion se puede
considerar despreciable y por lo que se ha tenido en cuenta en el presente

estudio.
12 etapa de regeneracion (H2S0,4)

Las Figuras 4.2-4.4 muestran los porcentajes de desorcién (D (%) i) de niquel

y cobre cuando la resina cargada se lava “n” veces con disoluciones de H,SO4

con las concentraciones y relaciones S/L recogidas en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Condiciones experimentales empleadas en el andlisis de la eficacia de la
regeneracion de la resina Puromet™MTS9600.

[H2S04] (M) | [NH4OH] (M) S/L

1
Influencia de la
concentracion de H,SO4 2 2
y de la relacién S/L 1/1
4 1/2,5
1 1/5
1/10

Influencia de la
concentracion de NH,OH 2 2
y de la relacién S/L

HEtapa5 MEtapad Etapa3 mEtapa2 mEtapal
100

90
80
70
60

D),
g
|
I

40

30
20

10 -

0 .
Ni Cu Ni Cu Ni Cu Ni Cu

1/10 1/5 1/2,5 1/1
Relacién S/L

Figura 4.2. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al regenerar la
resina cargada con H,SO4 1,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 19 etapa).
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M Etapa 4 Etapa 3 M Etapa 2 M Etapal
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1/10 1/5 1/2,5 1/1
Relacién S/L

Figura 4.3. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al regenerar la
resina cargada con H,SO4 2,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 19 etapa).
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1/10 1/5 1/2,5 1/1
Relacién S/L

Figura 4.4. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al regenerar la
resina cargada con H,SO4 4,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 19 etapa).
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Los resultados mostrados en las Figuras 4.2-4.4 confirman que la
regeneracion de la resina con acido sulfurico (12 etapa de regeneracion) da
lugar a mayores porcentajes de desorcién de niquel que de cobre. Los
porcentajes de desorcidn de niquel varian desde un 36% (1,0 M H,SO, S/L 1/1)
hasta un 64% (2,0 M H,SO,; S/L 1/10) mientras que el cobre se eluye con
eficacias en un rango entre 0,5% (1,0 M H,SO04 S/L 1/1) y 53% (2,0 M H,S0,

S/L 1/10), dependiendo de las condiciones de operacién seleccionadas.

Asimismo, se puede observar que el aumento tanto de la concentracién de
acido sulfurico (4,0 M) como del volumen de la disolucidon de regeneracion
por unidad de masa de resina tratada (reduccién de la relacién S/L, 1/10)
favorecen la desorcion tanto del niquel (= 63%) como del cobre (= 53%) y
reduce el nimero de etapas de desorcidn necesarias (3 etapas) para alcanzar
valores estables del porcentaje de desorcidn. En el caso del niquel se muestra
gue los porcentajes de desorcién aumentan, en torno al 10% para todas las
relaciones S/L cuando la concentracion de acido sulfurico aumenta desde 1,0
hasta 2,0 M. Sin embargo, el aumento a 4,0 M no mejora los porcentajes de
desorcion obtenidos con acido sulfurico 2,0 M que varian desde un 48%
(S/L=1) hasta un 64% (S/L=1/10). Por el contrario, la concentracion de acido
sulfurico tiene una influencia significativa sobre la desorcion de cobre. Los
porcentajes de desorcidn de cobre obtenidos mediante la regeneracion de la
resina con acido sulfurico 4,0 M, son 6 u 8 veces mayores que aquellos
obtenidos con acido sulfurico 1,0 M para todas las relaciones S/L (p.e., para
la relacién S/L=1/10 el porcentaje de desorcion de cobre aumenta desde un
9% hasta un 54% cuando la concentracion de acido aumenta desde 1,0 M a

4,0 M).

Los resultados de desorcion también mostraron que la elucion de los metales
mejora al aumentar el volumen de disolucién de acido sulfurico por unidad

de masa de resina, especialmente a concentraciones bajas de acido. Por
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ejemplo, utilizando acido sulfurico 2,0 M (ver Figura 4.3) los porcentajes de
desorcion de niquel y cobre aumentan desde un 48 % hasta un 64% y desde
un 1% hasta un 32% respectivamente, cuando la relacién S/L varia desde 1/1
hasta 1/10. Por otro lado, el nimero de etapas de desorcion necesarias para
alcanzar los maximos porcentajes de elucidon disminuye desde 5 hasta 3
cuando la concentracion de acido sulfurico aumenta desde 1,0 M hasta 4,0
M. Cuando la relacién S/L varia de 1/1 a 1/10, el volumen de la disolucidn de
regeneracion por unidad de masa sélida aumenta, lo que da lugar a valores
de concentracion de metal en la disolucién mas bajos, y por lo tanto
gradientes de concentracion mas altos que promueven la desorcién del

metal.

De forma cualitativa, los resultados del proceso de desorcion de niquel y
cobre observados en las Figuras 4.2 — 4.3 se explican en base principalmente
a los fendmenos de adsorcidn relacionados con las constantes de adsorcion

de niquel y cobre y con la protonacion de los nitrogenos de la resina quelante.

Al aumentar la concentracion de acido H,SO,, aumentan los protones, que
compiten con el cobre y el niquel adsorbido en las resinas con el objetivo de
protonar los grupos amino de la misma a pesar de la estabilidad de los
complejos Cu+bispicolilamina (1,3x10% L mol?) y Ni+bispicolilamina (3,8x10?
L mol?) (Grinstead, 1984a). Hay que tener en cuenta que, cuando la resina
guelante bispicolilamina se encuentra solamente en medio acido, (H,SO4
mayor oigual a 2,0 M) tiene un 99% de los nitrégenos piridinicos y un 86% del
nitrégeno alifatico protonados, lo que da idea de la tendencia de la resina a
protonarse (rango de pka;=-0,89-0,9, pkai;=1,24-2,2, pka3=3,5-6,1) Ang et al.
(Ang etal., 2018). Aun asi, a pesar de la estabilidad de los complejos -muy alta
para el cobre-, la desorcién de ambos iones metalicos en las mejores

condiciones (Figura 4.4, 4,0 M y S/L 1/10), forzando el equilibrio, alcanza el
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53% para el cobre y del 63% para el niquel, lo que, por otra parte, pone en

evidencia la solidez de ambos metales con la resina quelante (Figura 4.5).

an

+ACIDO SULFURICO « | R—HN" +Ni#2

+ACIDO SULFURICO > | R—HN" +Cu®?

Figura 4.5. Mecanismo de elucion de niquel y cobre, adsorbidos por la resina quelante
bispicolilamina en contacto con dcido sulftirico (protones).

2% etapa de regeneracion (NHsOH)

Las Figuras 4.6-4.8 muestran los porcentajes de desorcion (D(%)i) de niquel y
cobre cuando las resinas cargadas se lavan “m” veces con disoluciones de
NH4OH (22 etapa de regeneracion) con las concentraciones y relaciones S/L
mostradas en la Tabla 4.1. Para llevar a cabo la segunda etapa de
regeneracion, previamente la resina cargada se lavd dos veces con una
disolucion de H,SO4 2,0 M utilizando la misma relacién S/L empleada en el

contacto basico (ver resultados en la Figura 4.3).
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Figura 4.6. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al regenerar la
resina con NH,OH 1,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 29 etapa). Resinas
previamente tratadas con H,S04 2,0 M Figura 4.2 (19 etapa).

|

1/1

W Etapa 3 = Etapa 2 mEtapal
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Relacién S/L
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20,0
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Ni Cu Ni Cu

0,0

Ni Ni

1/10 1/5

Figura 4.7. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al tratar la resina
con NH4OH 2,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 29 etapa). Resinas
previamente tratadas con H,S04 2,0 M Figura 4.2 (19 etapa).
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M Etapa 3 Etapa 2 M Etapal

30,0
20,0
10,0
0,0 —
Cu |

Ni Ni Cu | Ni Cu | Ni Cu

1/10 | 1/5 | 1/2,5 | 1/1
S/L ratio

Figura 4.8. Porcentajes de desorcion de niquel y cobre obtenidos al tratar la resina
con NH4OH 4,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 2¢ etapa). Resinas
previamente tratadas con H,SO4 2,0 M Figura 4.2 (12 etapa).

Los resultados mostrados en las Figuras 4.6 - 4.8 confirman la eficacia del
hidroxido de amonio como agente de regeneracion para llevar a cabo la
elucién de cobre de la resina Puromet™MTS9600 cargada. Como se puede
observar, el lavado basico de la resina no mejora la desorcidon de niquel
obteniéndose porcentajes de desorcidn de dicho metal inferiores al 10% para
todas las condiciones experimentales. Los porcentajes de desorcion de cobre
obtenidos mediante el lavado de la resina con hidréxido amdnico variaron
entre el 34% (2,0 M NH4OH S/L 1/10) y el 54 % (4,0 M NH,OH S/L 1/1). La
influencia de la relacion S/L en la segunda etapa de regeneracion se puede
considerar despreciable para todas concentraciones de NH,OH. Los menores
porcentajes de desorcion de cobre con hidroxido amodnico se obtienen a
relaciones S/L=1/10 (Figuras 4.6 — 4.8) debido a la alta elucién observada en
la etapa previa de regeneracidn con acido sulfurico (Figura 4.3). Teniendo en

cuenta la primera etapa (desorcion con H,SO4 2,0 M), los porcentajes totales
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de desorcién calculados a partir de los resultados obtenidos tras las dos
etapas de regeneracion, D(%)cy H2SO4 2,0 M (Figura 4.3) + D(%)cy NH4OH 1,0
— 4,0 M (Figuras 4.6 - 4.8), se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Porcentajes de desorcion de cobre tras las etapas de regeneracion. 19
etapa de regeneracion (H.S04) y 22 etapa de regeneracion (NH,0H).

[H2504]=2,0 M [H2504]=2,0 M [H2504]=2,0 M

[NHsOH]=1,0 M [NHiOH]=2,0M | [NHsOH]=4,0 M
s/L=1/1 ~37,0 ~ 48,0 ~52,0
$/L=1/2,5 ~ 43,0 ~ 55,0 ~52,0
s/L=1/5 ~ 48,0 ~ 62,0 ~57,0
$/L=1/10 ~ 55,0 ~ 66,0 ~ 63,0

Como se observa en la Tabla 4.3, cuando la concentracion de NH;OH aumenta
desde 1,0 M hasta 2,0 M los porcentajes de desorcidon de cobre aumentan en
torno a un 10% independientemente de la relacion S/L; sin embargo, cuando
la concentracién aumenta hasta 4,0 M no se observa una mejora significativa
en la desorcidn de cobre, obteniéndose porcentajes de desorcidn superiores
al 60%. Del analisis general de los datos de desorcion, se puede concluir que
la maxima eficacia y selectividad en la desorcion de niquel y cobre se obtiene

con disoluciones de H,SO4 y NH4OH 2,0 M, para la relacion S/L 1/1.

De forma cualitativa, los resultados del proceso de desorcion de niquel y
cobre observados en las Figuras 4.2 — 4.4 y 4.6 — 4.8 se explican en base
principalmente a los fendmenos de adsorcion relacionados con las constantes
de adsorcidn de niquel y cobre con el agente quelante hidréxido de amonio,
en lo que se denomina complejacion por sustitucion El mecanismo de elucién
de cobre adsorbido por la resina quelante con grupos bispicolilamina en
contacto con hidroxido de amonio se encuentra representado de manera
esquematica en la Figura 4.9. La presencia del NH,OH (NHs + H,0) en el medio
donde se encuentra el complejo Cu+bispicolilamina es capaz desplazar el

equilibrio hacia la formacién del complejo tetraamino cobre(Il) [Cu(NHs)4]*™
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debido al elevado valor de constante global de formacién, Bs = 10**% mol* L
4 caracterizado ademas por ser un complejo muy estable, con una geometria
molecular cuadrada plana y nimero de coordinacion n=4,0 (Zhu et al., 1990).
En el caso del niquel, la mayor parte es desorbido con el acido sulfurico. En
presencia de hidréoxido de amonio también se desorbe dado que, al igual que
sucede con el cobre, la constante global de formacion del complejo
[Ni(NHs)4]*%, B4 = 102 mol™ L* es elevada, aunque 100 veces menor que la de
cobre. Este fendmeno se observa en el apartado siguiente, cuando se

invierten las etapas de regeneracion.

; AN

H NH
o/ + HIDROXIDO DE AMONIO & |R—HN" +Cu*?
H ——NH

Figura 4.9. Mecanismo de elucion de cobre de la resina quelante con grupos
bispicolilamina en contacto con hidroxido de amonio.

En una cierta proporcidn, tanto niquel como cobre no se pueden desorber de
la resina con cualquiera de las variables estudiadas y rango de

concentraciones analizadas.

El comportamiento de ambos iones metdlicos va en la linea de los trabajos
reportados en el apartado 4.1, asi como de otros trabajos que se encuentran
en la literatura. Diniz et al., (Diniz et al., 2002) estudiaron la desorcion de
diferentes metales incluyendo niquel y cobre de la resina comercial Dow
M4195 funcionalizada con grupos bispicolilamina, concluyendo que el 71,5%
del niquel era desorbido con acido sulfdrico 1,0 M, mientras que la elucion de
cobre fue despreciable; Mendes y Martins, (Mendes y Martins, 2004) también

estudiaron la adsorcion y desorcion de diferentes metales pesados en la
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resina Dowex M4195, sus resultados mostraron que el 78,2% de niquel se
desorbia con el 4cido sulfurico y el 82,1% de cobre con hidroxido de amonio.
Littlejohn y Vaughan (Littlejohn y Vaughan, 2012) alcanzaron desorciones de
niquel del 93% y hasta un 60% de cobre empleando también acido sulfurico
1,0 M partiendo de la resina comercial Lewatit MonoPlus TP 220, en una
segunda etapa con NH4OH 5,0 M se consiguié recuperar un 40% de cobre y
apenas un 7% de niquel. Ajiboye et al (Ajiboye et al., 2019) utilizaron también
la resina comercial Dowex M4195 para recuperar cobre de una corriente
procedente de la gestidon de residuos electronicos, esta corriente contenia
principalmente cobre y para la desorcidn se utilizé una disolucion 2,0 M de
acido  sulfurico, consiguiendo alcanzar una  recuperacion de
aproximadamente el 75% del cobre retenido por la resina. Como se puede
deducir de los resultados encontrados en la literatura, los agentes de
desorcidon acido sulfirico e hidroxido de amonio resultan claves en la
desorcion de niquel y cobre, dependiendo los porcentajes de desorcion de
ambos iones metdlicos de las variables de operacidon como son concentracion
del eluyente y la relacién S/L. Como se ha venido describiendo en este
capitulo, los porcentajes de desorcion obtenidos en esta Tesis Doctoral se
consideran muy adecuados y en linea con los que se encuentran en la
literatura, tal y como se concluye del analisis del estado del arte del apartado
4.1, teniendo en cuenta que se ha trabajado con un residuo liquido, es decir
con una matriz original, compleja en composicidén y sobre todo con elevadas
concentraciones de metales - niquel, cobre y hierrode 9,0g L%, 3,0gLy 24,0
g L't -, que pocas veces se encuentran estudiados en la literatura de procesos

de adsorcidn/desorcion.
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4.2.2. Regeneracion de la resina quelante Puromet™ MTS9600: etapas base

(NH4OH) + acido (H2S04)

Diniz et al. (Diniz et al. 2005) obtuvieron resultados prometedores al emplear
1,0 M de 4cido sulfurico para desorber niquel (72,4% de lo adsorbido) y 4,0 M
de hidréxido de amonio para desorber cobre (99%) partiendo de resinas
qguelantes con los grupos bispicolilamina y concentraciones de absorbatos de
47,5 mg L de niquel y 85 mg L™ de cobre entre otros metales. A la vista de
los resultados estudiaron un cambio en las etapas de regeneracién para poder
con ello determinar el efecto que puede tenia sobre la elucion de ambos
metales. Los autores consideraron que el orden en que se introducen estos
eluyentes puede tener un resultado significativo en la recuperacion general
de cada metal y en la facilidad de separacién, dados los mecanismos de
adsorcion/desorcién y los actores que forman parte de estos procesos como
son los protones y la formacién de los complejos amoniacales. El cambio en
el orden de los eluyentes mejoro el porcentaje de desorcién total del niquel
pasando de un 72,4% (acido+base) a un 84,5% (base + acido), pero empeord
la desorcidn del cobre pasando de un 99% (acido + base) a un 74,5% (base +
acido). En el caso del niquel la mejora se atribuyé a la formacion del estable
complejo amoniacal (B4 = 10%? mol* L) y los peores resultados del cobre se

atribuyen a la precipitacién del hierro (Ill) del medio.

En cualquier caso cuando se emplea el sistema base+acido la selectividad del
proceso decae fuertemente. Para comprobar si este patron se cumple en el
sistema Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600 de esta Tesis Doctoral y si dicha
configuracién afecta a la eficacia de desorcion global, se realizaron una serie
de experimentos invirtiendo el orden de las etapas de regeneracion,
comenzando con NH40H 2,0 M seguido de H,SO,4 2,0 M. La Tabla 4.4 muestra
la comparacion de los porcentajes de desorcidon de niquel y cobre obtenidos

con ambas configuraciones del proceso de regeneracion.
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Tabla 4.4. Porcentajes totales de desorcion de niquel y cobre obtenidos mediante regeneracion con dcido sulfurico e hidréxido amdnico
empleando ambas configuraciones de proceso: i) dcido + base y ii) base + dcido

Orden etapas H,S0, NH;OH Desorcion total
regeneracion | p(y)y | D(%)e | D% | D%l | D% | D%
Acido + Base 48,6 1,5 3,5x101 46,9 49,0 48,4
s/L=1/1 -
Base + Acido 8,9 0,14 33,0 50,2 41,9 50,3
Acido + Base 60,2 7,0 1,6x10% 52,0 60,4 59,0
s/L=1/2.5 -
Base + Acido 8,2 3,5x101 38,4 56,2 46,5 56,5
Acido + Base 64,0 16,5 2,1x10% 48,4 64,2 64,9
s/L=1/5 -
Base + Acido 7,1 6,9x101 41,7 61,9 48,8 62,6
Acido + Base 64,8 32,3 5,7x101 36,5 65,4 68,8
s/L=1/10 -
Base + Acido 8,6 9,2x10% 43,4 64,7 52,0 65,6

(*) Los datos con fondo amarillo corresponden a la 1¢ etapa de regeneracion.
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De acuerdo con la informacién mostrada en la Tabla 4.4 se concluye que
cuando la primera etapa de regeneracién se realiza con hidréxido aménico,
ambos metales se desorben de forma simultanea obteniéndose porcentajes
de desorcion de niquel y cobre en los rangos de 33% - 43,4% y 50,2% - 64,7%,
respectivamente (S/L de 1/1 a 1/10). Estos resultados van en la linea de los
observados por Diniz et al. (Diniz et al., 2005) que alcanzaron en la misma
situacion un 64,1% y un 74,7% de niquel y cobre desorbidos respectivamente.
En la segunda etapa de regeneracion con acido sulfurico, se obtienen
porcentajes de desorcion de niquel inferiores al 9,0 % siendo la elucidn de
cobre practicamente despreciable. De igual forma, estos resultados estan en
concordancia con los observados por Diniz et al. (Diniz et al., 2005) que
alcanzaron en la misma situacion un 20,4% de desorcion de niquel y
despreciable desorcion de cobre. Si se comparan estos resultados con los
obtenidos con la configuracion acido + base, se llega a la conclusién de que el
acido sulfurico es el responsable de la desorcion de niquel (48,6% - 64,8%)
(S/L de 1/1 a 1/10) mientras que el hidréxido amadnico es eficaz en la
desorcién de cobre (36,5% - 52,0%) (S/L de 1/10 a 1/2,5). Los porcentajes
totales de desorcién mostrados en la columna derecha de la Tabla 4.3
confirman que la eficacia global de |la desorcién de cobre no depende de la
configuracién de las etapas de regeneracién, obteniéndose porcentajes de
desorcidn similares para todas las relaciones S/L estudiadas. Sin embargo, los
porcentajes globales de desorcién de niquel aumentan entre un 7 % y un 15
% cuando la regeneracion se realiza empleando la configuracién acido + base
en vez de la opcién base + acido. El mejor de los resultados para la opcidn
acido + base ofrece una desorcidon de niquel del 65,4 % y de cobre del 68,8%
frente a la opcidn base + acido que ofrece una desorcién de niquel de un 52%

% y de cobre del 65,6 %, a lo que hay que afadir una menor selectividad en
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este uUltimo caso, pues ambos metales se absorben a la vez en la primera

etapa, es decir, con el hidroxido de amonio (Diniz et al., 2005).

4.2.3. Cinéticas de desorcidon de niquel y cobre

Una vez analizada la influencia de las condiciones de operacion sobre la
eficacia de regeneracion de la resina, se estudio la etapa de desorcién desde
un punto de vista cinético. Para ello se realizaron por duplicado dos
experimentos cinéticos de adsorcién en tanque agitado (ver apartados 2.2.1
y 2.3.2) en el que se emplearon 100 g de resina cargada mediante contacto
con 250 mL del residuo liquido objeto de estudio de esta Tesis Doctoral (Tabla
2.1, Capitulo 2). Los resultados cinéticos de la etapa de adsorcidon se muestran
en las Figuras 3.12 y 3.13 del apartado 3.3.4 del Capitulo 3. La desorcion de
niquel se llevd a cabo mediante 4 lavados consecutivos de 2 horas con 1,0 L
litro de H,SO4 2,0 M (relacién S/L=1/10). Tras 2 lavados con agua ultrapura
para eliminar el exceso de 4cido, se realizaron 3 lavados de 1 hora con 1 litro
de NH4OH 2,0 M (relacion S/L=1/10) para favorecer la desorcion del cobre.
Las Figuras 4.10 y 4.12 corresponden a las diferentes etapas de regeneracién
con acido sulfurico e hidroxido aménico, respectivamente. Estas fotografias
muestran desde un punto de vista cualitativo el nivel de concentracion de
metal en cada una de las etapas del proceso de regeneracion. Las Figuras 4.11
y 4.13 muestran la evolucidn cinética de la masa de niquel y cobre acumulada
tras las etapas de lavado con acido sulfurico e hidroxido amodnico. La linea
sélida horizontal de las Figuras 4.11y 4.13 corresponde a la cantidad de niquel
y cobre, que ha sido adsorbida por la resina mientras que las lineas verticales
discontinuas representan cada una de las etapas de lavado que se le han

realizado a la resina.
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Figura 4.10. Aspecto de las disoluciones regenerantes correspondientes a los lavados
con H,50,4 2,0 M para recuperar niquel.
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Figura 4.11. Evolucidn con el tiempo de la masa de niquel acumulada cuando se trata
la resina, previamente cargada mediante contacto con el dcido agotado, con H,SO4
2,0 M.

Los resultados mostrados en la Figura 4.11 permiten concluir que la masa
total de niquel recuperada tras 4 etapas de lavado con H;S0,4 2,0 M (relacién
S/L=1/10) fue de aproximadamente 1,6 g. Este resultado coincide con los
colores de las disoluciones de regeneracion empleadas que se muestranen la
Figura 4.10, donde se ve que la disolucion empleada en la primera etapa de
lavado de la resina tiene un color verde intenso asociado a una alta

concentracion de niquel que contrasta con las disoluciones transparentes
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obtenidas en las siguientes etapas de lavado. La masa de niquel acumulada
en la resina empleada en la etapa de regeneracién es de 2,2 g ((niquel inicial
— niquel final en la disolucién acuosa)xvolumen de muestra), esto supone un
porcentaje de desorcion de niquel del 72,2%, porcentaje similar al obtenido

en rotatorio, 65%, tras 3 etapas de lavado con H,S04 2,0 M (Figura 4.3).

Figura 4.12. Aspecto de las disoluciones regenerantes correspondientes a los lavados
conNH4OH 2,0 M para recuperar cobre.
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Figura 4.13. Evolucidn con el tiempo de la masa de cobre acumulada cuando se trata
la resina, previamente cargada mediante contacto con el dcido agotado, con NH,OH
2,0 M.
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Con relacion al cobre, la Figura 4.12 muestra la evolucion de la intensidad del
color azul asociado al complejo de cobre-amoniaco en las distintas
disoluciones de regeneracion donde se puede apreciar una pérdida de
intensidad asociada a la disminucidon de la concentracidn de cobre tal y como
se muestra en la curva cinética. Los resultados mostrados en la Figura 4.13
permiten concluir que la masa total recuperada tras 3 etapas de lavado con
NH4OH 2,0 M (relacion S/L=1/10) fue de 0,3 g. Asimismo, la masa de cobre
acumulada en la resina empleada en la etapa de regeneracion es de 0,84 g
((cobre inicial — cobre final en la disolucion acuosa)xvolumen de muestra),
esto supone un porcentaje de desorcidon de cobre del 35,7 %, porcentaje
similar al obtenido en rotatorio, 33%, tras 3 etapas de lavado con NH,OH 2,0

M (Figura 4.7).

Como se describe en el apartado 4.1, uno de los objetivos del proceso de
desorcion es la regeneracion de la resina para recuperar su capacidad inicial.
Esto permitiria garantizar su reutilizacién en nuevos ciclos de adsorcion, pero
a priori la recuperacién selectiva de aquellos solutos que hayan sido captados
de forma simultanea por la resina no esta garantizada. En este sentido cabe
decir que la viabilidad econdmica de un proceso de adsorcion se veria
enormemente favorecida por la recuperacion selectiva de aquellos solutos
con valor afadido potencialmente reutilizables. En este sentido se ha
desarrollado el siguiente apartado, que permitird analizar la influencia de las
condiciones de operacion anteriormente citadas sobre la recuperacion

selectiva de niquel y cobre.
4.2.4. Andlisis de la recuperacion selectiva de niquel y cobre

Tras evaluar la eficiencia del proceso de desorcidn en la regeneracion de la
resina, se estudid la recuperacion cobre y niquel de las disoluciones de
regeneracion saturadas con el objetivo de compensar los costes tanto del

proceso de separacion como de la gestidn de las disoluciones de regeneracién
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(Ghisellin et al., 2016; HagelUken et al., 2016; Kinnunen y Kaksonen, 2019). La
viabilidad de la recuperacién del metal estd fuertemente afectada por la
concentracion de metal y la pureza, por lo tanto, los resultados mostrados en
esta seccion permiten seleccionar las condiciones de regeneracion mas
favorables que faciliten la recuperacion selectiva de ambos metales en
disoluciones independientes. Las Figuras 4.14 y 4.15 representan
respectivamente, las fracciones molares R; (calculadas mediante la ecuacién
2.4) y concentraciones de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracion
a diferentes concentraciones de acido sulfurico y a diferentes valores de la
relacién S/L. Los valores dentro de las barras son los porcentajes totales de
desorcion de niquel y cobre previamente mostrados en las Figuras 4.2-4.4.
Hay que tener en cuenta que los valores representados son valores medios
de composicion calculados a partir de la mezcla de las disoluciones obtenidas

en las dos primeras etapas de regeneracion (n=1y n=2).

Los resultados de las Figuras 4.14 y 4.15 muestran que las disoluciones de
regeneracion con acido sulfurico tienen fracciones molares y concentraciones
de niquel de 0,80 - 1,0y 8,6x103-8,3x102 M (505-4,87 mg L™?) y de cobre de
aproximadamente entre = 0 — 0,2 y 1,2x10%-2,9x103 M (7,6 — 184 mg L}),
respectivamente. Por lo tanto, la regeneracion con acido sulfurico facilita la
recuperacion selectiva de niquel con respecto al cobre. También se
comprueba que el aumento de la concentracion de acido sulfurico favorece
la desorcion de cobre, reduciéndose asi las fracciones molares de niquel en la
disolucién de regeneracidn, es decir la selectividad del proceso, siendo este
efecto mds importante cuando aumenta el volumen de disolucién de

regeneracion por unidad de masa de resina.
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W 1M H;S0, W 2M H;504 4M H;504

Relacién S/L

Figura 4.14. Concentraciones de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracion
formuladas con diferentes concentraciones de H.SO4 (1,0, 2,0y 4,0 M) y diferentes
relaciones S/L.
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Figura 4.15. Concentraciones de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracion
formuladas con diferentes concentraciones de H.S04(1,0 2,0y 4,0 M) y diferentes
relaciones S/L.
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A modo de ejemplo, en la Figura 4.14 se observa que para una relacién S/L =
1/10 la fraccién molar de niquel disminuye desde 0,95 hasta 0,80 cuando la
concentracion de acido sulfurico aumenta desde 1,0 M hasta 4,0 M; por otro
lado, para una relacién S/L=1/1 la influencia de la concentracién de acido en
la recuperacién selectiva de niquel es despreciable alcanzandose fracciones

molares proximas a 1.

Los resultados mostrados en la Figura 4.15 permiten concluir que la
concentracion de niquel en la disolucion de regeneracién se ve fuertemente
afectada por la relacion S/L para todas las concentraciones de acido sulfurico;
por ejemplo, la regeneracién con acido sulfurico 2,0 M permite alcanzar
concentraciones de niquel en un rango entre 1,2x102 y 7,9x10? (lo cual
representa un aumento de aproximadamente del 85 %) cuando la relacién S/L
varia desde 1/10 hasta 1/1. Ademas, la influencia de la concentracion de
H,SO, sobre la concentraciéon de niquel es representativa cuando la
concentracion de 4cido aumenta desde 1,0 M hasta 2,0 M (p.e. para una
relacién S/L =1/1 la concentracidn de niquel aumenta un 40 % desde 4,9x10°
2 M hasta 8,3%x102 M cuando la concentracién de acido aumenta desde 1,0 M
hasta 2,0 M) sin embargo, un aumento adicional a 4,0 M no mejora la

concentracion de niquel.

Si se consideran de forma conjunta la eficacia de la desorcion y la
recuperacion selectiva de niquel, la regeneracion con H,SO,4 2,0 M aporta los
mayores porcentajes de desorcién de niquel para todas las relaciones S/L
estudiadas los cuales varian en un rango entre 42,8 % y 63,1 %. Ademas,
permite obtener concentraciones maximas de niquel en la disolucion de
regeneracion (desde 0,01 hasta 0,08 M) no viéndose afectada la fraccién
molar de niquel para valores de S/L =1/2.5(0,97) y S/L = 1/1 (0,99). Aunque
desde el punto de vista de la recuperacién de niquel seria recomendable una

relacién S/L=1/1 para obtener disoluciones con alta pureza y concentracion,
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la eficiencia de la regeneracion de la resina puede reducirse afectando a su
reutilizacidn, tal y como se comentara en el siguiente apartado. Por otro lado,
aunque la desorcién del niquel con acido sulfurico 4,0 M da resultados
similares, por economia de proceso, resulta evidente que es una opcién que

se descarta de cara al disefio de adsorcion/desorcién del proceso.

Las Figuras 4.16 y 4.17 muestran la fraccion molar y la concentracion de niquel
y cobre en las disoluciones de regeneracion formuladas con diferentes
concentraciones de NH4OH vy relaciones S/L. Los valores dentro de las barras
son los porcentajes totales de desorcién de niquel y cobre previamente
mostrados en las Figuras 4.6 - 4.8. Hay que tener en cuenta que los valores
representados son valores medios de composicion calculados a partir de la
mezcla de las disoluciones obtenidas en las dos primeras etapas de
regeneracion (m=1y m=2). Asimismo, antes de llevar a cabo la segunda etapa
de regeneracidén, la resina se contactd dos veces con H,SO;, 2,0 M
(seleccionado como la mejor concentracion de acido en la primera etapa de
regeneracion) utilizando la misma relaciéon S/L empleada en el contacto

basico (ver resultados en Figuras 4.10 y 4.11).

Los resultados mostrados en las Figuras 4.16 y 4.17 indican que las
disoluciones amoniacales saturadas obtenidas en la segunda etapa de
regeneracion tienen fracciones molares y concentraciones de cobre de 0,88 -
0,99 y 1,3x103-2,4x102 M (83 - 1,52 mg L?) y de niquel de 0,01 — 0,12 y
1,3x10° — 2,3x103% M (0,8 - 135 mg L), respectivamente. De acuerdo con
estos resultados se confirma que la regeneracion con hidréxido amodnico
después de una etapa de regeneraciéon con acido sulfdrico facilita la

recuperacion selectiva de cobre.
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Figura 4.16. Fracciones molares de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracion
formuladas con diferentes concentraciones de NH,OH (1,0, 2,0y 4,0 M) y diferentes
relaciones S/L.
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Figura 4.17. Concentraciones de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracion
formuladas con diferentes concentraciones de NH40H (1,0 2,0y 4,0 M) y diferentes
relaciones S/L.
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En la Figura 4.16 se muestra que la regeneracién con NH;OH 2,0 M permite
obtener disoluciones con fracciones molares de cobre mayores de 0,90 para
casi todas las relaciones S/L y porcentajes de desorcidn en el rango entre 33,5
y 48,3 %. Cuando la concentracién de amoniaco aumenta de 2,0M a 4,0 M la
desorcion de cobre es aproximadamente del mismo orden (p.e. para una
relaciéon S/L=1/1 para 2,0 M se desorbe un 45,3 %y para 4,0 M un 46,7 %) sin
embargo, la fraccién molar de cobre disminuye a valores de 0,95 (S/L 1/10) a
0,88 (S/L 1/10) ya que se fuerza la desorcidn del niquel que no se liberd
previamente en la etapa con acido sulfurico. La influencia de la relacién S/L
en la pureza de las disoluciones bdsicas enriquecidas en cobre se puede

considerar despreciable.

Como se ha discutido previamente para la regeneracion acida, la relacion S/L
afecta de manera significativa a la concentracidn de cobre en la disolucion de
regeneracion; en la Figura 4.17 se puede observar que los valores mas altos
de concentracién se obtuvieron con NH,OH 2,0 M porque llevaron a
concentraciones de cobre en un rango entre 1,7x103 y 2,4x102 M (aumento
aproximado del 93%) cuando la relacién S/L vario desde 1/10 hasta 1/1. Por
otro lado, se observa que cuando la concentracién de NH,OH aumenta de 1,0
M a 2,0 M la concentracion de cobre desorbida es del orden, pero cuando la
concentracién de NH4OH aumenta de 2,0 M a 4,0 M la concentracion de cobre
desorbida es algo menor, en ambos casos, para todo el rango de
concentraciones S/L. Esta diferencia, con respecto al porcentaje de adsorcion,
se atribuye a que la cantidad de cobre adsorbido en la resina empleada para
los experimentos de regeneracioén difiere ligeramente. Se puede por tanto
concluir, que los mejores resultados de recuperacion de cobre en términos
de pureza y concentracién se obtuvieron cuando la regeneracion de llevo a
cabo con NH4OH 2,0 M y una relacién S/L=1/1. De igual forma que en el caso

del niquel, aunque la desorcion del cobre con hidréxido de amonio 4,0 M da
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resultados similares, por economia de proceso, resulta evidente que es una

opcidn que se descarta de cara al disefio de adsorcidon/desorcion del proceso.

Los resultados previamente mostrados en la Tabla 4.3 permitieron concluir
qgue el orden de las etapas de regeneracion tiene una ligera influencia sobre
los porcentajes globales de desorcion de niquel y cobre. Sin embargo, si los
resultados se analizan desde el punto de vista de la recuperacion selectiva de
los metales, el orden de las etapas de regeneracion tiene influencia sobre la
recuperacion de los metales tal y como se muestra en la Tabla 4.5 que
contiene las fracciones molares de niquel y cobre cuando la regeneracion se
llevé a cabo con H,SO; 2,0 M and NH;OH 2,0 M empleando ambas

configuraciones: i) acido + base y ii) base + acido.

El analisis de las fracciones molares mostradas en la Tabla 4.5 confirma que
la regeneracién mediante la configuracién H,SO4 + NH,OH permite conseguir
una recuperacion selectiva de niquel y cobre en disoluciones independientes
y con purezas superiores al 97 % en la mayoria de los casos. Por otro lado, la
configuraciéon NH,OH + H,SO, da lugar a disoluciones de amoniaco que
contienen mezclas de niquel y cobre con purezas en base molar del 73 %y 27

%, respectivamente.
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Tabla 4.5. Fracciones molares de niquel y cobre en las disoluciones de dcido sulfurico
e hidroxido amodnico empleando ambas configuraciones de proceso:

i) dcido + base y ii) base + dcido.

Orden etapas H2504 NH,OH
regeneracion Rni,cu Reu,ni Rni,cu Reu,ni
Acido + Base 0,99 0,009 0,024 0,98
S/L=1/1 »
Base + Acido 0,99 0,004 0,73 0,27
Acido + Base 0,97 0,032 0,009 0,99
S/L=1/2.5 »
Base + Acido 0,99 0,011 0,74 0,26
Acido + Base 0,93 0,069 0,015 0,99
S/L=1/5 »
Base + Acido 0,98 0,024 0,73 0,27
Acido + Base 0,88 0,13 0,052 0,95
S/L=1/10 »
Base + Acido 0,97 0,023 0,73 0,27

(*) Los datos con fondo amarillo se corresponden a la 1¢ etapa de regeneracion.

4.3. Evaluacion de la estabilidad de la resina en ciclos consecutivos de

adsorcién/desorcién

Este apartado tiene como objetivo analizar el comportamiento de la resina
cuando se somete a ciclos consecutivos de adsorcion/desorcion empleando
H,S04 2,0 M y NH,OH 2,0 M y una relacion S/L=1/1, ya que representan las
mejores condiciones de operacion para llevar a cabo la regeneracién de la
resina y la recuperacion selectiva de metales. En cada ciclo de adsorcion, la
resina nueva o regenerada se ha puesto en contacto con el acido agotado
cuyo pH se ha ajustado a un valor inicial de 2,0 y empleando una relacién
S/L=1/2.5. Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo con la
metodologia descrita en el apartado 2.2.1. En la Figura 4.18 se muestran los
porcentajes de adsorcion de niquel y cobre obtenidos en 10 ciclos de
adsorcion/desorcion. El primer ciclo se llevé a cabo con resina nueva mientras
qgue en los ciclos 2 a 10 se puso en contacto el adcido agotado con resina

regenerada con H,SO4 y NH,OH.
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Figura 4.18. Porcentajes de eliminacion de niquel y cobre de los dcidos agotados en
los diferentes ciclos de adsorcion.
Los resultados mostrados en la Figura 4.18 muestran valores de los
porcentajes de adsorcion de niquel y cobre obtenidos empleando la resina
nueva y las condiciones de operacion previamente descritas de 89,4 %y 99,4
%, respectivamente. Se observa que los porcentajes de adsorcién de niquel
disminuyen hasta valores préximos al 80% tras 10 ciclos de operacion. A pesar
del peor comportamiento de la resina con respecto al niquel, cabe recordar
qgue la concentracién inicial de niquel en los acidos agotados es tres veces
mayor que la del cobre y si a esto se une, la preferencia de la resina por el
cobre, la pérdida de eficacia se podria considerar asumible. Por otro lado, se
puede apreciar que los porcentajes de eliminacion de cobre apenas varian
tras 10 ciclos de operacion confirmandose la alta afinidad de la resina hacia
el cobre tal y como ya se ha discutido en el Capitulo 3. En cualquier caso, la
confirmacion de estos resultados requiere de la realizacion de un mayor

ndmero de ciclos de adsorcién/desorciéon. La Figura 4.19 muestra las
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fracciones molares de niquel y cobre en las disoluciones de regeneracién
empleadas en las etapas de desorcion consecutivas con H,SO,4 2,0 M y NH,OH
2,0 M (n=2, m=2, S/L 1/1) durante los 10 ciclos de operacién. Los resultados
se obtuvieron trabajando en cada ciclo con disoluciones de regeneracion

nuevas.

En el primer ciclo de regeneracion (ciclo 1) se obtuvo en la primera etapa una
disolucién de acido sulfurico enriquecida en niquel con un valor de Ryicy =
0,99, similar al obtenido en los experimentos del apartado 4.2.4 (Figura 4.14),
y en la segunda una disolucién enriquecida en cobre con un valor de Reyni=
0,84. En este caso la fraccion molar fue algo menor al obtenido en los
experimentos del apartado 4.2.4 (Rcy,ni= 0,98) (Figura 4.16). En los siguientes
ciclos de regeneracion, se observa que la composicion de las disoluciones de
acido sulfarico son muy similares a las obtenidas en el primer ciclo
(Rnicu=0,98); sin embargo, la pureza de las disoluciones amoniacales
enriquecidas en cobre aumenta hasta valores (Rcuni=0,95) a medida que
aumenta el numero de ciclos de regeneracion. El aumento de la fraccidon
molar de cobre en las disoluciones obtenidas tras la regeneracion con NH,OH
puede tener su explicacién en base al numero de lavados con agua realizados
entre las disoluciones regenerantes acido/base. En un principio cuando se
llevé a cabo el andlisis de la recuperacion selectiva de niquel y cobre
(apartado 4.2.4) se realizaban dos lavados con agua entre las etapas de acido
y base. Durante la realizacién de los 10 ciclos, en los 5 primeros solamente se
realizé un lavado con agua entre las etapas de regeneracion de acido y base,
con el objetivo de optimizar el proceso globalmente. Al comprobar el
descenso de la fraccion molar de cobre se observé que podria estar dandose
un fendmeno de precipitacion entre el acido y la base como consecuencia de
un lavado insuficiente. Por ello, en los siguientes ciclos (6 al 10) se realizaron

dos lavados con agua, observandose como las fracciones molares de cobre
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aumentaban (= Reyni > 0,95), estando en consonancia estos resultados
obtenidos en el apartado de 4.2.4 y determinandose con ello la necesidad de
realizar un lavado doble entre las etapas de regenerantes,
independientemente del numero de ciclos a realizar. Por otro lado, ademas
del efecto de lavado hay que tener en cuenta que la resina va perdiendo
eficacia, se reducen los porcentajes de adsorcién de niquel (Figura 4.18), lo
gue da lugar a concentraciones de este ion metalico en el sélido mas bajas 'y
por tanto, a una menor presencia en las disoluciones regenerantes, lo que se

traduce en un aumento de la fraccion molar de cobre.
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Figura 4.19. Fracciones molares de niquel (barras verdes) y cobre (barras azules) en las disoluciones de regeneracion formuladas con H,SO4 2,0
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Finalmente, con el objetivo de analizar desde un punto de vista fisico el
comportamiento de las resinas, se realizaron fotografias con microscopio
Optico de la resina nueva (a), cargada (b) y regenerada (c) y se obtuvieron los
correspondientes espectros de emisidon atdmica de niquel y cobre obtenidos
mediante la técnica LIBS e identificados a las siguientes longitudes de onda:

Mi=352,4 nm, Ac,;=324,7 nm and Ac,=327,4 nm (Figuras 4.20, 4.21y 4.22).

Las fotografias ampliadas de la resina confirman que las resinas tienen forma
esférica y un didametro medio de 1000 tm como se indicé en el apartado
2.1.2. Desde un punto de vista cualitativo, si se comparan las imagenes (a) y
(c) correspondientes a resinas nuevas y regeneradas con la imagen (b)
correspondiente a una resina cargada, se puede observar esta uUltima tiene
un color azul verdoso que desaparece una vez que se somete a regeneracion.
Por otro lado, los espectros LIBS de niquel (Figura 4.21) y cobre (Figura 4.22)
muestran, que la intensidad asociada a la presencia de ambos metales en la
resina aumenta (espectro azul) cuando la resina nueva (espectro amarillo) se
pone en contacto con el acido agotado. Cuando las resinas cargadas se
someten a un ciclo completo de regeneracién con acido y base (espectro gris),
las intensidades asociadas a ambos metales disminuyen confirmando la
elucion de ambos metales. Sin embargo, la capacidad inicial de la resina no
se recupera ya que se observan intensidades remanentes, lo cual concuerda
con los valores de los porcentajes de desorcién de ambos metales discutidos
en el apartado 4.2. Cuando la resina se somete a 10 ciclos de
adsorcion/desorcidn (espectro naranja), la intensidad asociada al pico de
niquel no cambia mientras que la del cobre aumenta. Este resultado hace
pensar que la concentracidon de cobre en la resina aumenta con los ciclos de
operacion pudiendo verse afectada la capacidad de la resina. Sin embargo, si
estos resultados se comparan con los porcentajes de adsorcién mostrados en

la Figura 4.18, se puede concluir que, aunque la pérdida de capacidad de la
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resina no afecta a la adsorcion de cobre debido a su alta afinidad hacia este

metal, los porcentajes de adsorcidn de niquel se ven reducidos en un 10%.

b) Resina cargada

Figura 4.20. Fotografias con microscopio dptico de la resina nueva (a), cargada (b) y
regenerada (c).

Resina cargada

Resina regenerada (10 ciclos)
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.21. Espectro del cobre obtenido con LIBS para muestras de resina Puromet™
MTS9600 para resina nueva, cargada, regenerada 1 ciclo y regenerada 10 ciclos.
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Resina cargada

Resina regenerada (10 ciclos)

Resina regenerada (1 ciclo) Resina nueva
1300

1200 Awi 352,4 nm
1100
1000
900
800
700

600

Intensidad (nm)

500

400

300
200

100

350 350,5 351 351,5 352 352,5 353

Longitud de onda (nm)

Figura 4.22. Espectro del niquel obtenido con LIBS para muestras de resina Puromet™
MTS9600 para resina nueva, cargada, regenerada 1 ciclo y regenerada 10 ciclos.
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Capitulo 5

5.1. Aproximaciéon al modelado de procesos de adsorcién con resinas

guelantes en lecho fijo

Desde un punto de vista de aplicacion a gran escala, los procesos de adsorcién
se suelen llevar a cabo en columnas de lecho fijo siempre y cuando, el tamario
de particula no sea demasiado pequefio ya que esto daria lugar a pérdidas de
carga muy elevadas. En general, la descripcién de un proceso de adsorcion en
lecho fijo es mas compleja que la de un proceso dispersivo en tanque agitado,
debido a la dependencia con el tiempo y con la posicién de las
concentraciones en el fluido y en el sélido. En este sentido, el conocimiento
de la curva de ruptura de los componentes a eliminar en un proceso dado, es
decir el comportamiento dindmico de un lecho fijo, es una condicidn esencial
de cara al disefio y optimizaciéon de dicho proceso, aunque, para su
determinacion es necesario realizar una amplia experimentacién, que tiende
a ser costosa y demanda mucho tiempo (Siahpoosh et al., 2009). La prediccidon
rigurosa de la curva de ruptura de una columna de adsorcion requiere del
desarrollo de un modelo matematico basado en el equilibrio y en la
transferencia de materia, es decir, de un modelo predictivo que utilice
parametros de equilibrio y cinéticos, establecidos de forma independiente, y
gue pueden proporcionar, en principio, un método de estimacién de la
capacidad dindmica de la columna, sin la necesidad de realizar una

experimentacién extensa del comportamiento de las variables de operaciéon
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durante ciclos de adsorcion/desorcion de un sistema adsorbato/adsorbente
concreto, lo que permitiria ademas, la optimizacion integral del proceso

(Shafeeyan et al., 2014).

En este capitulo se va a evaluar experimental y tedricamente, el proceso de
adsorcion en columna de lecho fijo para la separacion y recuperacion
selectiva de niquel y cobre procedente de residuos liquidos en forma de
acidos agotados para ello se parte del conocimiento del equilibrio de
adsorcion de ambos metales con la resina quelante Puromet™ MTS9600 con
el grupo funcional bispicolilamina desarrollado en el Capitulo 3, asi como de
las conclusiones obtenidas sobre la etapa de desorcion de la resina quelante

Puromet™ MTS9600 en el Capitulo 4 de esta Tesis Doctoral.
Modelos de transferencia de materia

En relacion con la transferencia de materia, los modelos se pueden clasificar
de forma general en: i) modelos no basados en la difusidn descrita bajo la Ley
de Fick y ii) modelos basados en la difusion descrita bajo la Ley de Fick (Xu et

al., 2013):

i) Modelos no basados en la difusion descrita bajo la Ley de Fick. Describen
perfiles de concentracidon con el tiempo y requieren conocer la capacidad
de intercambio mdxima de la resina entre otras variables. Entre estos
modelos destacan el modelo propagacion de onda (Helfferich y Klein,
1970; Lee et al., 2008); el modelo de Thomas (Han et al., 2008; Ipek et al.,
2013; Wang et al., 2019; Fallah y Taghizadeh, 2020); el modelo de Bohart-
Adams (Ayoob et al., 2007; Hamdaoui, 2009; Ma et al., 2014; Wang et al.,
2019; Fallah y Taghizadeh, 2020); el modelo Yoon-Nelson (Yoon y James,
1984; Ipek et al., 2013; Wang et al., 2019; Fallah y Taghizadeh, 2020); el
modelo Wang (Wang et al., 2003); el modelo de modelo de Wolborska
(Wolborska y Pustelnik, 1996; Hamdaoui, 2009) y el modelo de dosis-
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respuesta modificado (Yan et al., 2001). Estos modelos se pueden emplear
sin necesidad de conocer las isotermas de adsorcion, pero se aplican a
sistemas que necesitan descripciones especificas. Otros modelos dentro
de esta clasificacion, como por ejemplo el modelo de Clark (Hamdaoui,
2009), resultan adecuados para describir un proceso de adsorcién en
columna que se ajuste a la isoterma de Freundlich, sin embargo no
muestra una mejor precision que los modelos anteriores (Clark, 1987), o
como por ejemploel modelo de Patrén Constante (basado en el modelo de
propagacion de onda), el cual no resulta adecuado para sistemas en los

qgue predomina la difusién entre particulas (Chern y Chien, 2002).

ii) Modelos basados en la difusion descrita bajo la Ley de Fick. Estos modelos
se utilizan habitualmente para el disefio de columnas de lecho fijo. Son
modelos microscdpicos que tienen en cuenta el equilibrio de intercambio,
la difusion externa, como el modelo de difusién externa o en la pelicula
liquida y la difusidn interna , como el modelo de difusidon superficial
homogénea (HSDM, Homogeneuos Surface Diffusion Model), el modelo de
difusién en el poro (DPM, Diffusion Pore Model), el modelo de difusion
combinada superficial y en el poro y el modelo de difusidn intraparticula
simplificado (LDF, Linear Driving Force Model). Otros modelos también
utilizados son el modelo de difusidn en el macroporo y en el microporo en
serie (Tien, 1994); el modelo de difusidn en el macroporo y en el microporo
en paralelo (Peel et al., 1981); el modelo tedrico de reduccion del nucleo
de particula (Ko et al., 2001); el modelo de difusion superficial homogénea
con reaccién (Abuzaid y Nakhla, 1997); el modelo general de velocidad con
tamafio de particula no uniforme (Yun et al., 2004); el modelo general con
concentracion dependiente del coeficiente de difusion superficial

(Neretnieks, 1976). A continuacion, se describen los modelos basados en
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la ley de Fick, mas ampliamente utilizados (Jarvie et al., 2001; Worch, 2008;

Worch, 2012):

® Modelo de difusiéon externa o en la pelicula liguida. Comprende el

transporte del adsorbato desde el seno del liquido (bulk) hasta la
superficie externa del adsorbente (particula) a través de lo que se
denomina pelicula liquida o pelicula difusional. Mientras no se alcance
el estado de equilibrio, la concentracion en la superficie externa del
adsorbente es siempre menor que en la pelicula liquida debido al
proceso continuo de adsorcion. Como consecuencia, se produce un
gradiente de concentracidon que se extiende sobre una capa limite de
espesor 6. El flujo a través de la pelicula liquida, j¢, viene dado por la
diferencia entre la concentracién en la pelicula liquida, C, y la
concentracion en la superficie externa, Cs, que actia como una fuerza
impulsora de la transferencia de masa a través de la capa limite. La
velocidad estd determinada solo por la difusidn en la pelicula, siendo la
difusién dentro de la particula muy rapida, g=qs, es decir, sin gradiente
dentro de la particula, donde q es la carga en el adsorbente y gs es la
carga en el adsorbente en equilibrio con C (Figura 5.1a). La ecuacion de
la transferencia de materia para el modelo de difusidn externa o en la

pelicula liquida es la siguiente:
Jr = DLj_g (5.1)
Integrando, asumiendo un gradiente lineal dentro de la pelicula liquida:
jr =k, (C—C,) donde k = % (5.2)

Donde ki es el coeficiente de transferencia de materia en la pelicula

liquida.
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® Modelo de difusién superficial homogénea (HSDM, Homogeneuos

Surface Diffusion Model). En este enfoque se asume que la transferencia

de masa ocurre a lo largo de la superficie interna de la particula
adsorbente; el gradiente de la concentracion en fase sélida dentro de la
particula actia como fuerza impulsora del transporte de materia. En el
modelo de difusién superficial, el adsorbente se considera un medio

homogéneo (Figura 5.1b).

En el modelo HSDM, la transferencia de materia por unidad de area

superficial (js) se define a través de la ecuacidn:
. aq
Js = PpDs 7, (5.3)

Donde Ds es el coeficiente de difusion superficial y r la coordenada
radial. El balance de materia para un diferencial de espesor Ar sobre la
superficie esférica del sélido puede derivarse de la condicion de que la
cantidad de adsorbato alimentado a la particula es igual a la cantidad de
sustancia adsorbida. Expresado en forma diferencial y teniendo en
cuenta la ecuacién (5.3), se obtiene la ecuacidon correspondiente al

modelo HSDM:

99 _ 19 ( 2p 94
at_rzat(r Ds ) (5.4)

Siendo las condiciones de contorno:

g=0 para t=0 y 0<r<rp (5.5)
C=C, para t=0 (5.6)
aq
EZO parat>0 y r=20 (5.7)

ppDS% =kp(C—Cg) parat>0 y r=rp (5.8)
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En cuanto a la derivacién del modelo, debe hacerse una distincidon entre
dos situaciones: i) cuando la difusion de la pelicula externa es
relativamente lenta y debe considerarse en el modelo, como un paso de
transporte previo (difusion en la pelicula externa y modelo de difusion
superficial homogénea) o ii) cuando la difusién de la pelicula externa es
mucho mas rapida que la difusién superficial y la transferencia de masa
en la capa limite puede despreciarse. En este caso, no hay diferencia de
concentracion entre la superficie externa y la pelicula liquida y la
velocidad de adsorcién puede describirse solamente mediante el

modelo HSDM.

Modelo de difusidn en el poro (DPM, Diffusion Pore Model). Ademas de

la difusion superficial, el transporte de adsorbato puede tener lugar
dentro de las particulas adsorbentes, es decir en el liquido de los poros.
En comparacion con el modelo de HSDM, el desarrollo del modelo de
difusién en el poro es mas complicado. En el modelo de difusién
superficial, se considera que el adsorbente es homogéneo, y se supone
que el equilibrio de adsorcidn existe sélo en la superficie exterior de la
particula adsorbente. En el caso del modelo de difusion en los poros, sin
embargo, el equilibrio de adsorciéon debe considerarse en cada punto
del sistema de poros. En general, se supone que existe un equilibrio local
entre la concentracién del fluido del poro y la concentracién en fase
sélida. Esto implica que el balance de materia debe tener en cuenta la
variacion simultanea de la concentracién del absorbato y la carga del

adsorbente en cada punto del sistema de poros (Figura 5.1c).
En el modelo de difusidn en el poro, la transferencia de materia por
unidad de drea superficial (j,) se define a través de la ecuacidn:

_ ac
Js = DPa_rp (5.9)
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Donde Dy es el coeficiente de difusidon en el poro, r la coordenada radial
y Cp la concentracion de adsorbato en la fase fluida del poro.
Combinando el balance de materia a una delgada capa de la particula
teniendo en cuenta el cambio simultdneo entre la concentracion del

adsorbato en el poro y en el adsorbente y la ecuacién (5.9) se obtiene:

aq

P+t = De (G +157) (5.10
Donde €, es la porosidad de la particula.
Siendo las condiciones de contorno:
q=0, Cp=0para t=0 y 0<r<rp (5.12)
C=C, para t=0 (5.12)
"airpzo para t>0y r=20 (5.13)
Ds%sz(C—CS) para t>0y r=rp (5.14)

Difusion combinada superficial y en el poro. En los modelos anteriores,

se ha considerado que el transporte intraparticulas se basaba en un solo
mecanismo, ya sea por difusion superficial o por difusion en los poros.
Esta descripcion simplificada de la cinética de adsorcién es un enfoque
apropiado para la mayoria de los casos practicos. En particular, el HSDM
demostré ser un modelo adecuado para describir la adsorcion de
sustancias fuertemente absorbibles sobre adsorbentes porosos. Sin
embargo, un enfoque mas general debe tener en cuenta que la difusién
superficial y porosa puede actuar en paralelo. En el modelo combinado
de difusion superficial y en el poro, la transferencia de materia por
unidad de area superficial (j,) se define a través del flujo global dado por

la suma de las ecuaciones (5.4) y (5.10).
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e Modelo de difusion intraparticula simplificado (LDF, Linear Driving Force

Model). Los modelos de difusion intraparticula discutidos anteriormente
incluyen derivadas parciales con respecto al tiempo y la coordenada
radial, lo que provoca un mayor esfuerzo de cara a resoluciéon numérica.
Con el objetivo de reducir el esfuerzo matematico que conlleva su
resolucion, Glueckauf (Glueckauf, 1955) propuso un modelo basado en
un gradiente de concentraciones lineal. El modelo LDF puede
considerarse una simplificacién del modelo de difusién superficial
homogénea (HSDM) que utiliza para su descripcion un enfoque
comparable al modelo de difusidn externa mediante el empleo de la ley
de Fick. En el modelo LDF se asume que la disminucion de la carga del
adsorbente tiene lugar dentro de una pelicula sélida ficticia comparable
a la pelicula liquida del modelo de difusidn externa. De acuerdo con la
ecuacion (5.1) el gradiente de concentraciones es reemplazado por una
diferencia entre el adsorbato en equilibro en el sélido en la superficie
externa (gs) menos la carga media del adsorbente en la particula gmedia,

siendo la ecuacién del flujo para este modelo (Figura 5.1d):

js = ppks(qS — Qmedia) (5.15)
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adsorbente Fase liquida
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Figura 5.1. Perfil de concentracion en el modelo de a) difusion en la pelicula externa, b) difusion superficial homogénea (HSDM), c) difusion en el

poro (DPM), d) difusién intraparticula, (LDF).
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Modelos de reaccion quimica

Los modelos de difusion descritos anteriormente son adecuados para
describir los procesos de adsorcién que implican resistencia a la transferencia
de masa y con un significativo gradiente de concentracion en la interfase del
adsorbente. De manera diferente, en los modelos de reaccidon quimica, la
resistencia a la transferencia de materia se expresa en funcién de una
reacciéon quimica o velocidad de reaccién. Logicamente la premisa de utilizar
modelos de reaccién quimica se utiliza cuando la transferencia de masa no es
un factor limitante para el proceso de adsorcion (Fang et al., 2020). Como se
describe en el Capitulo 3, la descripcidn de la cinética de adsorcidn a través
de una reaccién quimica es un problema mucho mds complicado que la
descripcién tedrica de las isotermas de adsorcién. Esto se debe a que las
expresiones que describen el equilibrio termodinamico son las formas
limitantes de las expresiones que describen la evolucidon temporal de un
determinado compuesto en condiciones de no equilibrio. En este sentido en
la literatura se emplean mayoritariamente los modelos de reaccion de
adsorcion empiricos frente a los mecanisticos, a pesar de su incertidumbre
sobre el proceso de reaccion, dada su facil resolucion matematica. Entre esos
modelos destacan los modelos de pseudo primer y segundo orden, el modelo
de Ritchie, el modelo de Elovich, el modelo de Bangahm y el modelo de Chien-
Clayton (Wang y Guo, 2020). Finalmente, una aproximacién basada en el
equilibrio o en las isotermas de adsorcion puede proporcionar el modelo de
la reaccion quimica (Tare et al., 1984; Kabay et al., 1998). En el caso de las dos
isotermas mdas comunes dentro de los procesos de adsorcion, la isoterma de
Freundlich y la isoterma de Langmuir, el modelo de velocidad se expresa

segun las siguientes ecuaciones (Ortiz et al., 2009; Burkerta et al., 2011):
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Isoterma de Freundlich

d 1 1 K,
d_‘tlzkd(cg/n)_K_Fq) donde Kp=k—? (5.16)

Donde K¢ es la constante de Freundlich, n es el exponente de la ecuacion de
Freundlich, kg es la constante cinética directa y k; es la constante cinética

indirecta de la velocidad de reaccién quimica.

Isoterma de Langmuir

kg

4 — Ky (M) —kjq donde  Kigpg =17

dt 1+Kpang Cs (5.17)

Donde Kiang €5 la constante de Langmuir, gm la capacidad de carga maxima del
sélido de la isoterma de Langmuir, kq es la constante cinética directay ki es la

constante cinética indirecta de la velocidad de reaccién quimica.

Estado del arte del modelado de procesos de adsorcion con resinas (quelantes)

en lecho fijo

El modelado matemdtico de un proceso de adsorcién en lecho fijo empleando
resinas de intercambio idnico para la eliminacién de iones metadlicos se ha
estudiado ampliamente en la literatura, sin embargo, son escasos los trabajos
que emplean resinas quelantes. A continuacion, se describen algunos de
estos trabajos. Ortiz et al. (2008) desarrollaron un modelo dindmico que
permite describir la separacién de Fe** y Cr** de los bafios de pasivado
agotados empleando la resina quelante Purolite S-957 operando en un lecho
fijo. EIl modelo matematico asume como etapa controlante la reaccion
qguimica reversible, estando el equilibrio descrito mediante la isoterma de
Freundlich. La validacion de los resultados experimentales y simulados
permitid estimar la constante de la velocidad de reaccion directa, kq con un
valor de 10.660 mg™/" LM kg eqinaseca ™ L. Los resultados derivados de este

trabajo concluyen con un modelo matemdtico que constituye una
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herramienta adecuada para el proceso de purificacion por intercambio idnico
de bafos de pasivado agotados, permitiendo con ello alargar su vida
operativa, reduciendo la generacion de desechos y minimizando el consumo
de materias primas; Borba et al. (Borba et al., 2012) desarrollaron un modelo
matematico para la eliminacién de cobre y cinc de soluciones acuosas
sintéticas empleando la resina cationica Amberlite IR 120 en lecho fijo. El
modelo matematico propuesto es un modelo basado en la difusion en la
pelicula externa y difusidn intraparticula (LDF). En el estudio determinan los
valores del coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida
(ki=5,6x107 h para el cobre y para el niquel), la dispersidn axial (Dax=5,2%10°
3 m h? para el cobre y para el niquel), y el coeficiente de materia en la fase
solida (ks=1,1 h* para el cobre y ks=1,3 h? para el niquel), mediante
correlaciones y datos de la literatura, validando posteriormente el modelo
con los datos experimentales obtenidos bajo diferentes condiciones de
operacion; Arcos-Casarrubias et al. (Arcos-Casarrubias et al., 2018)
modelaron la adsorcién de Cr*® mediante resinas macroporosas basadas en
copolimeros vinidil-piridina divinil-benceno, en un lecho fijo a diferentes
valores de pH. Propusieron un modelo de difusidn en los poros como etapa
controlante y determinaron el coeficiente de transferencia de materia en la
fase sélida a diferentes pH, ya que segun su valor cambia la especie y con ello
la adsorcidn, siendo ks=1,0 h™* para pH=2,0, ks=2,7 h™ para pH=4,0 y ks=2,8 h"
! para pH=6,0. El coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida fue
determinado mediante correlaciones empleado los pardmetros y condiciones
de operacidn de la columna de adsorcidn con el valor de k=6,6x10* h''; Ma
et al. (Ma et al., 2019) emplearon la resina quelante iminodiacetato (Suqing
D401) cargada con una determinada relacion de H*/Na* para evitar la
precipitacién durante la eliminacién de iones de niquel de aguas residuales

en lecho fijo. Posteriormente desarrollaron el modelo HSDM estimando el
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coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida (k;, 1,5%10* m h%),
la difusividad en la superficie de la particula (Ds entre 6,2x1073-1,3x1071% m?
h, en funcién de la relacién H*/Na*/Ni*? de la resina) y los pardmetros de
isoterma de Redlich-Peterson que mejor describieron las curvas de ruptura
del proceso; Virolainen et al. (Virolainen et al.,2019) desarrollaron el modelo
matematico en lecho fijo para describir la eliminacién de impurezas de cobre
de una corriente de nitrato de plata, acumuladas durante el proceso de
electrorefinado industrial de plata, mediante la resina quelante CUWRAM
funcionalizada con 2-aminoetil-pidirina. El modelo matematico supone como
etapa controlante, la difusion intraparticula (LDF) y validan los datos
experimentales con los resultados simulados del modelo matematico
determinando el coeficiente de difusion en la fase sélida, Ds=9,0x10* m? h%;
Loureiro et al. (Loureiro et al., 1989) disefiaron el proceso de recuperacién de
cobre, cincy plomo de corrientes residuales de la industria hidrometalurgica,
bafios de electroplatinado agotados y acabado metalico mediante la resina
comercial con grupos amidoxima (Duolite ES346). El modelado matematico
de la columna de adsorcién o lecho fijo incluye resistencia a la transferencia
de materia en el poro, en la pelicula liquida y dispersién axial. La validacion
de los resultados experimentales frente a los simulados se llevd a cabo
utilizando los valores del coeficiente de transferencia de materia en la fase
liquida k.=5,6-3,9x10° m h para el cobre, ki=5,6x10° m h™* para el cinc y
k.=6,2x10° m h* para el plomo, la dispersién axial mediante un valor de
Pe=0,2 y la difusividad en el poro Dy=1,74x10® m? h'* para el cobre y cincy
Dp=2,0x10° m? h! para el niquel, obtenidos mediante correlaciones y datos

de la literatura.
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5.2. Evaluacién experimental de un proceso adsorcién/desorcion en

lecho fijo para la separacidén y recuperacion de niquel y cobre

Este apartado tiene como objetivo analizar desde un punto de vista
experimental las cinéticas de adsorcion y desorcién de niquel y cobre cuando
se emplea la resina Puromet™ MTS9600 en configuracion de lecho fijo. De
este analisis se obtendrdn las curvas de ruptura caracteristicas para cada
metal en cada etapa del proceso, las cuales permitiran obtener informacién
de interés para el modelado y posterior escalado del proceso. Tanto el
sistema como el procedimiento experimental se encuentran descritos en los

apartados 2.2.2 y 2.3.3 del Capitulo 2, respectivamente.

El disefio experimental en columna de lecho fijo se ha realizado teniendo en
cuenta las principales conclusiones obtenidas en los Capitulos 3 y 4, las cuales

se resumen a continuacion:

® La adsorcion de cobre es independiente del pH de la fase acuosa de

alimentacion.

® La eliminacion de niquel tiene lugar a valores de pH>2,0, siendo

practicamente despreciable a valores de pH inferiores.

® La recuperacion de niquel se ve favorecida cuando se emplea una

disolucion de H,SO4 2,0 M.

® La recuperacion de cobre se llevd a cabo mediante una disolucién de

NH4OH 2,0 M.

En vista de las conclusiones anteriormente citadas, se plantea la

configuracién de proceso en columna que se ilustra en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Disefio conceptual del proceso de separacion-recuperacion de niquel y
cobre en columna de lecho fijo empleando la resina quelante Puromet™ MTS9600.

En la Figura 5.2 se muestra una configuracion de proceso con dos columnas
de lecho fijo: i) una primera columna en la que se alimenta el acido agotado
tal y como se recibe del gestor autorizado con un pH=1.0, con el objetivo de
Ilevar a cabo la adsorcion selectiva de cobre frente al niquel. De esta manera
se obtendria una columna con una resina cargada con una elevada relacion
molar de cobre/niquel y ii) una segunda columna a la que se alimentaria la
corriente que sale de la primera columna tras un ajuste de pH en linea a un
valor de 2,0, favoreciendo asi la eliminacién de niquel y evitando al mismo
tiempo la precipitacion de hierro. De esta forma se obtendria una columna
con una resina cargada con una elevada relacién molar niquel/cobre. Este
modo de operacién permitiria mejorar la selectividad en la etapa de
separacidn con respecto a los resultados mostrados en el Capitulo 3, donde
ambos metales se separaban de forma simultanea. Tras la etapa de carga, la
primera columna se regenera con NH;OH 2,0 M y la segunda columna con

H,S04 2,0 M, permitiendo asi la recuperacion selectiva e independiente de



254 |CAP{TULO 5

ambos metales. Desde un punto de vista operativo, este estudio se ha
realizado a escala de laboratorio trabajando de forma independiente con

ambas columnas tal y como se muestra en la Figura 5.3.

Como se indica en la Figura 5.3 ambas columnas se operan en continuo pero
las etapas de adsorcidn-desorcidn de niquel y cobre estan desacopladas. De
esta forma el acido agotado (ver Tabla 2.1) se alimentaria a la primera
columna y se evaluaria la concentracion de metales en el tanque de
acumulacion a la salida, con el fin de poder obtener la curva de ruptura de
cobre. De forma indirecta se observaria el comportamiento del niquel y el
hierro cuya adsorcion deberia ser muy baja o despreciable dado que se
trabajase pH=0,8. Antes de proceder a obtener la curva de ruptura de niquel,
la disolucién recogida en el tanque a la salida de la primera columna fue
tratada en tanque agitado (ver seccion 2.3.2) para eliminar el cobre presente
en la disolucion con el fin de obtener la curva de ruptura de niquel evitando
la interferencia con el cobre. Una vez que se saturan las columnas se procede
a obtener las curvas de regeneracion mediante lavado con los

correspondientes agentes de regeneracion.
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Figura 5.3. Metodologia experimental empleada en la obtencion de las curvas de
ruptura de niquel y cobre de dcidos agotados con la resina quelante Puromet™
MTS9600.

Las columnas empleadas tienen una longitud efectiva de 0,19 m y un
diametro interno de 0,03 m, siendo por tanto el volumen de lecho (VL) de
1,3x10* m? (130 mL). La fase de alimentacidn circula a través de la columna
en modo continuo y flujo descendente con un caudal de 3,4 10* m® h' (2,6
VL hl). La Tabla 5.1 muestra las condiciones en las que se han realizado los

experimentos de adsorcidn en columna.
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Tabla 5.2. Condiciones experimentales empleadas para la determinacion de las
curvas de ruptura de niquel y cobre en columna de lecho fijo.

Experimento H Cu o Fe Regenerante
e P | (mgL?) | (mgL?) | (mgLy) |0
EXP1
(resina 2.609 9.497 22.034
Columna 1: nueva)
curva de EXP2 1,0 NH4OH 2,0 M
ruptura Cu (resina 3337 | 9.291 | 25.181
regenerada)
EXP1
(resina 59,37 7.612 17.909
Columna 2: nueva)
curva de 2,0 H,S042,0M
ruptura Ni EXP2
P (resina 48,87 | 7.519 | 18.166
regenerada)

Las Figuras 5.4-5.6 muestran las curvas de ruptura adimensionales de cobre,

niquel y hierro obtenidas en la columna 1 en la que se alimenta el acido

agotado sin ajuste de pH. Los datos de concentracién se determinan en

muestras tomadas en el tanque de acumulacién a la salida de dicha columna.

En el experimento EXP1 se trabajé con resina nueva mientras que en el

experimento EXP2 se empled la misma resina que en el EXP1 tras las etapas

de regeneracion (NH;OH 2,0 M) y protonacion (H2SO4 0,5 M).
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Figura 5.4. Curvas de ruptura adimensionales para el cobre obtenidas en la columna
1 para los experimentos EXP1 y EXP2.
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Figura 5.5. Curvas de ruptura adimensionales para el niquel obtenidas en la columna
1 para los experimentos EXP1 y EXP 2.
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Figura 5.6. Curvas de ruptura adimensionales para el hierro obtenidas en la columna
1 para los experimentos EXP1 y EXP2.

Los resultados mostrados en las Figuras 5.4-5.6 permiten concluir que la curva
de ruptura de cobre tiene una forma diferente a las obtenidas para niquel y
hierro tal y como cabria esperar al operar a un pH<2,0 para el cual la
eliminacion de niquel y hierro no se ve favorecida. Los resultados relativos al
niquel y al hierro muestran que la concentraciéon adimensional a la salida
alcanza valores asintéticos tras 2 horas de operacion (5,2 VL tratados) los
cuales varian entre el 90% y el 100% de la concentracion en la corriente de
entrada, dependiendo de que si se utiliza resina regenerada o resina nueva.
En el caso del cobre se observa que la concentracién adimensional aumenta
de forma mas lenta que en caso del niquel y el hierro, debido a que la
adsorcion de cobre no se ve limitada bajo las condiciones de operacion
seleccionadas. Para este metal no se ve diferencia entre los experimentos
realizados con resinas nuevas y regeneradas alcanzandose una concentracién
adimensional asintdtica (80% de la concentracién en la corriente de entrada)

tras 20 horas de operacion (52 VL tratados). Durante las dos primeras horas
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de operacidn, el lecho es capaz de eliminar mas del 90% del cobre presente

en la corriente de entrada.

La disolucidn tratada en la columna 1 recogida en el tanque de acumulacidn,
se pone en contacto con resina nueva para eliminar el cobre que no ha sido
captado en la columna, obteniéndose una disolucion con la composicion que
se muestra en la Tabla 5.1 (datos correspondientes a los experimentos en la
columna 2). Puede apreciarse que la concentracién de cobre es inferior a 60
mg L%, siendo las concentraciones de niquel y hierro ligeramente inferiores a
las observadas en el residuo original, aunque se mantiene el orden de
magnitud. Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran las curvas de ruptura
adimensionales para niquel y hierro en la columna 2 obtenidas alimentando
la disolucidn con la composicion descrita en la Tabla 5.1 a un valor inicial de

pH de 2,0. La concentracién de cobre a la salida se considerd despreciable.
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Figura 5.7. Curvas de ruptura adimensionales para el niquel obtenidas en la columna
2 para los experimentos EXP1 y EXP2.
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Figura 5.8. Curvas de ruptura adimensionales para el hierro obtenidas en la columna
2 para los experimentos EXP1 y EXP2.

A partir de la informacion mostrada en las Figuras 5.7 y 5.8 se puede concluir
gue los resultados obtenidos en los experimentos con resina nueva y resina
regenerada son muy similares, confirmando la eficacia de la etapa de
regeneracion que se describird mas adelante. En el caso de las curvas de
ruptura para el niquel (Figura 5.7) se observa que, aunque el aumento de la
concentracion adimensional es mas lento que para el caso del hierro, el
comportamiento asintotico se alcanza antes que en el caso del cobre (ver
Figura 5.4): 8 horas (20.8 VL) frente a las 20 horas (52 VL). Este
comportamiento, corrobora la evidencia hasta ahora propuesta a lo largo de
los s 3y 4, laresina Puromet™ MTS9600 aunque tiene una gran afinidad por
el niquel, adsorbe preferencialmente al cobre incluso en las condiciones de
operacion mas desfavorables. Asimismo, la adsorcidon de hierro en valores
porcentuales es baja; sin embargo, hay que tener en cuenta que las
concentraciones de hierro presentes en la disolucién son mas del doble que

las de niquel y diez veces mayores que las de cobre.
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Al igual que sucedia en la primera columna, la Figura 5.8 muestra que la
concentracion adimensional de hierro alcanza un comportamiento asintético
en las primeras 2 horas de operacién, confirmando la baja afinidad de la
resina por el hierro presente en la disolucidn.

Una vez analizada la etapa de adsorcion, se procedié a llevar a cabo la
regeneracion de la columna. Para ello se lavé la columna inicialmente con
agua ultrapura seguido de un lavado en flujo ascendente empleando el
agente de regeneracion correspondiente (ver Tabla 5.1) con un caudal de 2,4
10 m3 h™ (1,8 VL h?) elimindndose el hierro que ha podido quedar retenido.
Previamente a la realizacion del EXP2 en cada una de las columnas, se
reprotond la resina regenerada con H,SO, 0,5M. Las Figuras 5.9 y 5.10
muestran las curvas de regeneracion para niquel y cobre obtenidas tras la
regeneracion de las columnas 1y 2 con el agente regenerante indicado en la

Tabla 5.1.
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Figura 5.9. Curvas de regeneracion cobre y niquel obtenidas tras la regeneracion de
la columna 1 con NH4,OH 2,0 M.
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Figura 5.10. Curvas de regeneracion de niquel y cobre obtenidas tras la regeneracion
de la columna 2 con H,SO42,0 M.

Los resultados de regeneracion mostrados en las Figuras 5.9y 5.10 confirman
la eficacia de las etapas de regeneracion, asi como su capacidad para
recuperar de forma selectiva niquel y cobre en disoluciones independientes.
Con respecto a la regeneracién de la columna 1 (Figura 5.9) se puede concluir
que la curva puede considerarse asint6tica tras 4 horas de lavado (7,2 VL h%).
Asimismo, se puede observar que los niveles de concentracion de niquel son
despreciables durante todo el ciclo de regeneracién. Con relacién a la
regeneracion de la columna 2 (Figura 5.10), el estado estacionario se alcanza
tras 8 horas de lavado (14,4 VL h), detectdndose concentraciones de cobre
despreciables durante todo el ciclo de regeneracidon. En ambos casos se
observa una alta reproducibilidad de resultados, y de acuerdo con los
resultados de adsorcidn obtenidos en los experimentos realizados con resina
regenerada (EXP2 en columnas 1y 2), se confirma la eficacia de la etapa de

regeneracion.



Estudio de las etapas de adsorcion y desorcidn en lecho fijo| 263

5.3. Modelado y validacion experimental de la etapa de adsorcion de

niquel y cobre en lecho fijo

En este apartado se va a desarrollar el modelo matematico dindmico capaz
de validar los resultados experimentales relativos a la separacion selectiva de
niquel y cobre en lecho fijo mediante la resina quelante Puromet™ MTS9600
y descritos en el apartado 5.2. Para ello, en el apartado 5.3.1 se va a realizar
la descripcion del modelo matematico, en el apartado 5.3.2 se describen y
calculan los pardmetros necesarios para llevar a cabo la resolucién del modelo
matematico, y finalmente en el apartado 5.3.3 se lleva a cabo la validacién de

los datos experimentales mediante estimacion paramétrica.

5.3.1. Descripcion del modelo matematico en lecho fijo

En general, un modelo matematico que describa la curva de ruptura de
proceso debe de constar de la i) ecuacién del balance de materia de la
columna o lecho fijo, ii) la ecuacién de equilibrio y de un iii) conjunto de

ecuaciones que describan la transferencia de masa externa e interna.
i) Ecuacion del balance de materia

El balance de materia a un elemento diferencial de volumen de una columna,
dV, es igual a la altura de ese diferencial, dz, por el 4rea de la seccidon

transversal, Ag, dV = Ag dz (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Balance de materia a un elemento diferencial de volumen, dV, de un
lecho fijo.

Asumiendo que la cantidad adsorbida o acumulada en el elemento diferencial
de volumen es igual la diferencia de lo que entra menos lo que sale en el
diferencial de volumen y que la entrada y salida ocurre por conveccién y

dispersion axial, el balance de materia viene dado por:

Nacumulacién + Nadsorcién

Nconveccién + Ndispersién (5-18)

Donde N representa el cambio de la cantidad de adsorbato con el tiempo.
Cada uno de estos términos se puede describir a través de las expresiones

matematicas siguientes:

El termino de acumulacion del absorbato dentro del lecho en el elemento

diferencial de volumen viene dado por:
: ac ac
Nacumulacisn = EBARdZE = EBdVE (5.19)

donde eges la porosidad del lecho (bulk) y C la concentracién del adsorbato

en el fluido.

El término de adsorcidn en el diferencial de volumen se puede describir como:
\ ogq g
Nagsorcien = pBARdZE = deVE (5.20)

donde pyes la densidad del lecho y g la concentracion media del adsorbato

en el sélido.
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El término de conveccion, es decir la diferencia entre la cantidad de adsorbato

gue entray sale del elemento dz por unidad de tiempo, es el siguiente
Nconveccién = _VFARclz - VFARC|z+dz (5.21)
que, en forma diferencial queda expresado de la siguiente forma:
: ac ac
Neonveccion = _VFARdZE = _Vdeg (5.22)

donde v es la velocidad de entrada al elemento diferencial de volumen del

lecho fijo.

El término de dispersidon axial que se describe a través de la primera ley de
Fick, queda expresado de la siguiente forma realizando el balance entre la

concentracion que entra y que sale al diferencial:

ac

. ac
Ny; ion = Doy EgAR — —D_ egAgR— (5.23)
dispersion ax“B'R 5, s+dz ax“B'R 5, 2

Donde D,, es el coeficiente de dispersion axial. La ecuacion (5.23) se puede

expresar de manera diferencial como:
: a%C a%C
Ndispersién = DaXSBARdZﬁ = DaXSdeﬁ (5.24)

Introduciendo las ecuaciones (5.19), (5.20), (5.22) y (5.24) en la ecuacién
(5.18) y dividiendo entre dV, el balance de materia de un lecho fijo viene dado
por la siguiente ecuacion (Shafeeyan et al., 2014; Camargo et al., 2014; Lin et

al., 2017; Fontdo et al., 2020):

ac aq ac 9%c _
SBE'F pBE"'VFE_DaXSBﬁ =0 (5.25)

Los modelos que consideran el término de dispersion se denominan modelos
de flujo disperso, mientras que los modelos que desprecian el término de

dispersion se denominan modelos de flujo de pistdn.
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Como se describe en el apartado 5.1 un modelo matemdtico capaz de
describir la curva de ruptura de un proceso de adsorcion debe de estar
constituido por i) el balance de materia al lecho fijo, ii) las relaciones de
equilibrio del sistema vy iii) un set de ecuaciones capaces de describir los
fendmenos de la trasferencia de materia interna y externa alrededor de la

particula.

5.3.2. Modelado matematico de la separacién y recuperacion selectiva

del sistema Cu*?/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo

En base a los resultados experimentales y a los ajustes obtenidos en el
Capitulo 3 relativos al estudio del equilibrio y de la cinética de adsorcién del

cobre se concluyé que:

i) Los datos de equilibrio del cobre con la resina Puromet™ MTS9600 se

ajustan al modelo de isoterma de Langmuir.

ii) La cinética del cobre se ajusta a un modelo cinético de pseudo primer

orden.

iii) El control de la etapa de difusién externa analizado con la ecuacion de

Boyd’s es una etapa a tener en cuenta en el disefio del proceso.

iv) El control de la difusion interna empleando la ecuacion de Webber &
Morris (W&M) no alcanza un buen ajuste, lo que puede ser indicativo
de a) que la difusién interna en la particula (poro) no es dominante
dejando la opcidn abierta hacia el control por reaccién quimica o b) que
la difusidn interna en la particula (poro) sucede a través de las etapas de

difusién en el macroporo y en el microporo.

v) El estudio del control de la difusidn interna segun la ecuacion de W&M
en base a la cinética del cobre no ha sido determinante de cara a

relacionar estos resultados con el modelo de pseudo-primer orden, si
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bien es cierto, que este modelo empirico se asocia, en gran parte de los
estudios, a control difusional como etapa controlante del transporte de

materia.

En base a estas conclusiones, a continuacién, se detallan las ecuaciones que
constituyen el modelo matemdtico de adsorcidon del cobre con la resina

guelante Puromet™ MTS9600 en lecho fijo, considerando en el mismo:

a) El término de dispersién en el balance de materia del modelo
matematico dado que se ha trabajado a caudales bajos (Re bajos,

rango de operacion del fabricante y ajuste a tiempos de residencia).

b) Como etapa controlante la difusion en el poro (difusion interna)
empleando para ello el modelo de difusidn intraparticula simplificado
(LDF), ya que como se describe en el apartado 5.1, tras una serie de
asunciones representa al concepto deseado, siendo los modelos mas

sencillos de resolver.

El set de ecuaciones del sistema Cu*?/Puromet™ MTS9600 compuesto de un
lecho fijo, referidas a volumen de lecho, y un tanque de mezcla perfecta a la
salida (Figura 5.3) se describen a continuacion (Ostroski et al., 2011; Borba et
al., 2011). A su vez en la Figura 5.12 se muestran las etapas relativas a la
difusién en la pelicula liquida y difusién intraparticula consideradas en el

modelo de adsorcién de cobre con resinas quelantes.
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Figura 5.12. Etapas del modelo matematico del sistema Cu*2/Puromet™ MTS9600.

Lecho fijo

Balance de materia al lecho fijo:

ac _20q ac a%c
ego T (pp(1 — €p) + prep)107~3 5 tVr5, ~Daxgs 5> =0 (5.26)

donde 103 es el un factor empleado para el ajuste de unidades, C es la
concentracién del adsorbato (mg L?), g es la cantidad de adsorbato en la
superficie del sélido (intraparticula) (mg kg resina seca), v es la velocidad
en m h?, Dix es el coeficiente de dispersién axial (m? h?), siendo las

condiciones iniciales y de contorno,

q=0, C=0para t=0 (5.27)
C=Cj, paraz=0 (5.28)

ac
i 0 para z=1L (5.29)

Difusion en la pelicula liguida:

_a0
(pp(1 — £p) + prep) 1072 =1 = ky Ap(C — Ceq) (5.30)

donde el factor 10 se ha empleado para el ajuste de unidades, pp €s la
densidad de la particula (kg m3), p; es la densidad del fluido (kg m3), k. el

coeficiente de transferencia de materia en la pelicula liquida (m h?), Ay el drea
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superficial externa por unidad de volumen de la particula (m? m3) y Ceq la

concentracion del adsorbato en equilibrio con el sélido y la condicidn inicial,
q=0 para t=0 (5.31)

Difusion intraparticula

2 = Ks(qeq — ) (5.32)

donde ks el coeficiente de transferencia de materia intraparticula en la
superficie del s6lido modificado (h™) y geq la concentracion del adsorbato en

equilibrio en el sélido y la condicidn inicial,

q=0para t=0 (5.33)
Isoterma de equilibrio:
_ dmKragCeq
Qeq = —1+KLagceq (5.34)

donde qn es la capacidad de adsorcion maxima del sélido (mg kg resina seca

1) y Kiag la constante de la ecuacién de Langmuir (L mg™).
El coeficiente de dispersion axial se calcula a través de la correlacién
propuesta por Levenspiel (Levenspiel, 2009)

1,8 Vg dp

D, = (5.35)

€B
donde dg4 es el diametro de particula en m.

El drea superficial externa por unidad de volumen de la particula, A, se

obtiene a partir de la siguiente ecuacion as:

Ap= = (5.36)

El coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida se calcula a través

de la correlacion propuesta por Wilson y Geankopolis (Wilson y Geankopolis,
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1966), relativa al nimero de Sherwood (Sh) en funcion de los numeros

adimensionales de Reynolds (Re) y Schmidt (Rivero et al., 2004):
Sh = 1;—09Re1/3 Sc'/a (5.37)
B

expresion valida en los rangos 0,0016<Re<55 y 165<Sc<70.600 que se
encuentran dentro de los rangos de operacién de sistema (Maucci et al.,

2001), siendo:

Re = PEVEdR  gop— K Sh = —& (5.38)
K PF Dm dpDm

donde W es la viscosidad del fluido en kg m™? h, D, es el coeficiente de
difusién molecular (m h) del cobre que se calcula a su vez empleando la

ecuacion de Worch (Worch, 2008):

3,595x107 14T

Dm = n MO0,53

(5.39)

siendo M el peso molecular en g mol™? y T la temperatura en K.
El coeficiente de transferencia de materia intraparticula o en el sélido se

calcula a partir de la siguiente correlacion (Glueckauf, 1955):

5ApDg

kg = (5.40)

rp
donde Ds es el coeficiente de difusidn en la superficie del sélido (m? h%).
Tanque mezcla perfecta

Como se observa en la Figura 5.3, la concentracién a la salida del lecho fijo

entra continuamente al tanque de mezcla perfecta:

T _dovTeh _ avT o dCT o
QCy, = T C'+ m \% (5.41)

siendo CL (mg L) la concentracidn inicial en el tanque, C (mg L?) la

concentracién en el tanque, Q el caudal (m? h'?) V' (L) el volumen del tanque
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gue continuamente se esta incrementando como consecuencia del caudal de

salida del lecho fijo:

dvT
w Q (5.42)
siendo la condicion inicial:
Cout (para t=ty z=L)=Cl para t=0 (5.43)

Las ecuaciones, condiciones de contorno/iniciales y parametros (5.26) a
(5.43) constituyen el modelo matemadtico propuesto para la descripcion del
proceso de adsorcion del cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600.
Se trata de un conjunto de ecuaciones de tipo diferencial y algebraico que se
han resuelto de forma simultdanea empleando el software de simulacién
comercial Aspen Custom Modeler (Aspen Technology). Al aplicar el modelo
matematico propuesto al caso de estudio se genera un sistema de 5
ecuaciones diferenciales, 9 ecuaciones algebraicas, 6 variables, 5 pardmetros
a calcular y 1 incégnita a estimar. En la Tabla 5.2 se muestra un resumen de
las ecuaciones, las variables y los parametros que componen el modelo

matemaético del sistema Cu*?/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo.
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Tabla 5.2. Modelo matemdtico empleado para describir el sistema Cu*2/Puromet™

MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, variables y paradmetros.

Ecuaciones diferenciales
% L (e + 102294, % e 28y
Balance de €B At (pe( €g) + Prep) At Vg 37 ax€B 972
materia al q :CO’— (,E: = 0 para i; 0
lecho — Lin PATa z =
37 = 0 paraz =L
e —30q
Difusion en la (pp(1 — ) + prep) 10 e kAp(C— Ceq)
pelicula liquida q=0para t=0
Difusion aq
|n.trap.aft|cula P ks (qeq — q)
simplificado — Opara t=0
(LDF) a="p
TCT T T
Balances de QCl = M = dLCT + dLVT
materia en el dt avT dt dt
tanque de e
t
mezcla perfecta Cout (para t=tyz=1L)=Cl para t=0
Ecuaciones algebraicas
Coeficiente de dispersién b - 1,8 vg dp
axial ;T g
srep e _ quLagCeq
Isoterma de equilibrio Jeq = 1+ KpagCog
6
A; el area superficial externa Ap = i
P
- . 1,09 1
Coeficiente de transferencia Sh = Re'/3Sc'/3
de materia en la pelicula onved € «
PO v n
liquida Re = % Sch = Do Sh = m
Coeficiente de difusién ~3595x 107 T
molecular m = L MO53
Coeficiente de transferencia 5A.D
. , pUs
de materia intraparticula o k= ——
en el sélido e
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Tabla 5.2. Modelo matemdtico empleado para describir el sistema Cu*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, variables y pardmetros (Continuacion).

Parametros y variables
Variables C, 4, Ceq, Qeas V
Parametros Ve, Pps Ao €6, Py By T, M, Oim, Kiag, Q
Parametros a calcular Dax, Ap kLD, Ks
Parametro a estimar Ds

Los valores de los pardmetros empleados en la resolucion del modelo
matematico descrito en la Tabla 5.2, se muestran a continuacion en la Tabla

5.3.

Tabla 5.3. Paradmetros empleados en el modelo matemdtico del sistema
Cu*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo.

Parametro Valor
Radio interno de la columna (m) 1,50%102
Longitud de la columna (m) 1,90%x10!
Velocidad del fluido (m h), v.* 4,53x101
Densidad particula (Kg m?3), p, 745
Diametro de particula (m), d, 7,13x108
Porosidad lecho (adim), g5 0,5
Densidad del fluido (Kg m?3), p, 1.100
Viscosidad del fluido (Kg m h'), n 3,6
Temperatura, K 293
Peso molecular (g molt), M 63,5
ot e ordsmima e | g
f::;:::;e(f«; I:_ 1c;f:uacmn de 9,10x102
Caudal (m3 h?),Q 3,40x101

*El parametro vr fue calculado a partir de las dimensiones del lecho, caudal/seccién transversal
de la columna.
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El célculo del coeficiente de difusidon en la superficie del sélido Ds, se ha
realizado mediante estimacion paramétrica empleando el modelo
matematico detallado en la Tabla 5.2, los datos de los parametros de la Tabla
5.3 y los resultados de los experimentos de adsorcion del cobre mediante la
resina quelante Puromet™ MTS9600 en lecho fijo, EXP1y EXP2 mostrados en
el apartado 5.2. El pardmetro por determinar se estima a través de la
herramienta de simulacion (estimacion) paramétrica del software Aspen
Custom Modeler (ACM) descrita en el Capitulo 2, utilizando como criterio de
ajuste la minima desviacion estandar de los datos experimentales frente a los
datos simulados. El ajuste de las curvas de ruptura del sistema

Cu*2/Puromet™ MTS9600 se muestra en las Figuras 5.13 y 5.14.
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Figura 5.13. Curva de ruptura experimental y simulada del sistema Cu*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo para el experimento EXP1.
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Figura 5.14. Curva de ruptura experimental y simulada del sistema Cu*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo para el experimentoEXP2.
Como se observa en las Figuras 5.13 y 5.14, el ajuste entre los datos
experimentales y simulados (linea continua) para ambos experimentos es
satisfactorio, exceptuando al inicio de la curva de ruptura, debiéndose
posiblemente esa diferencia a problemas fluidodinamicos dentro del lecho
fijo. Hay que tener en cuenta que, en una primera etapa, encaminada a la
adsorcion de cobre, la columna se encuentra vacia; al comienzo de los
experimentos se generan problemas relacionados, por ejemplo, con caminos
preferenciales, lo que da lugar a una salida irregular del fluido hasta que el
lecho se va llenado, humedeciéndose la resina y minimizandose estos efectos.
A partir de la simulacién se obtiene como resultado los valores de los
parametros k=5,47x10? m h?, Da=1,16x103 m? h' y D=4,20x10° m h?,
valores que se encuentran dentro del rango de valores encontrados en la
bibliografia. En el trabajo de Arim et al (Arim et al., 2018) se evalua la
adsorcion de cromo en una columna de lecho fijo empleando también el

modelo de LDF y obteniendo el valor del pardmetro de la dispersion axial de



276 |CAPITULO 5

3,40x10* m? h'. Ademas, Davila-Guzman et al (Davila-Guzman et al., 2015)
plantearon un modelo fluidodinamico de transferencia de materia basado
tanto en la dispersién axial como en la difusion intraparticular donde se
obtuvieron unos valores del parametro de dispersion axial de 2,32x103 m? h-
! Linetal (Lin et al., 2017) estudiaron la adsorcién del dcido levulinico en una
columna de lecho fijo rellena con la resina SY-01, planteando un modelo
matematico de velocidad general y obteniendo valores de k. de entre 5,53x10
2mhy9,66x102 m h. El valor obtenido para la difusién molecular obtenido
se puede comparar también con el obtenido por Lin et al D=3,33x10° m h?,

muy proximo al obtenido en esta Tesis Doctoral.

Ademas de los parametros anteriormente descritos, como consecuencia de
la estimacion paramétrica se obtiene, tras el ajuste de los datos
experimentales a los datos simulados, un valor de pardmetro estimado del
coeficiente de difusién de la superficie en el sélido de Ds=3,13x10° m? h.
Este valor se puede considerar préximo al encontrado por Rivero et al (Rivero
et al., 2004) Ds=5,148x10° m? h, pardmetro estimado para describir la
eliminacion de cromo de aguas residuales mediante la técnica de intercambio
idnico.

Finalmente, la Figura 5.15 muestra los graficos de paridad obtenidos para
ambos experimentos para un error relativo porcentual del 15,0%,
observandose que el 73,0% de los datos simulados para ambos experimentos
se encuentran en el intervalo de [Cobre]simt15%[Cobre]ex. Con los resultados
obtenidos se considera que el modelo matematico planteado describe el
proceso de adsorcién de cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600 en

lecho fijo.
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Figura 5.15. Grdficos de paridad del sistema Cu*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo
para los experimentos EXP1 y-EXP2 asumiendo un error del + 15%.

5.3.3. Modelado matematico de la separacién y recuperacion selectiva

del sistema Ni*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo
En base a los resultados experimentales y a los ajustes obtenidos en el

Capitulo 3 relativos al estudio del equilibrio y de la cinética de adsorcién del

niquel se concluyé que:

i) Los datos de equilibrio del niquel con la resina Puromet™ MTS9600 se

ajustan al modelo de isoterma de Freundlich.

ii) La cinética del niquel se ajusta a un modelo cinético de pseudo-segundo

orden.

iii) El control de la etapa de difusién externa analizado con la ecuacion de

Boyd’s es una etapa a tener en cuenta en el disefio del proceso.

iv) El control de la difusion interna empleando la ecuacion de Webber &

Morris (W&M) no alcanza un buen ajuste, lo que puede ser indicativo
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de a) que la difusién interna en la particula (poro) no es dominante
dejando la opcidn abierta hacia el control por reaccién quimica o b) que
la difusidn interna en la particula (poro) sucede a través de las etapas de

difusién en el macroporo y en el microporo.

v) El estudio del control de la difusidn interna segun la ecuacion de W&M
en base a la cinética del niquel no ha sido determinante de cara a
relacionar estos resultados con el modelo de pseudo-segundo orden, si
bien es cierto que este modelo empirico se asocia en gran parte de los

estudios a control de la velocidad de reaccion.

En base a estas conclusiones, a continuacién, se detallan las ecuaciones que
constituyen el modelo matematico de adsorcién del niquel con la resina

guelante Puromet™ MTS9600 en lecho fijo, considerando en el mismo:

a) El término de dispersion en el balance de materia del modelo
matematico dado que se ha trabajado a caudales bajos (Re bajos,
rango de operacion del fabricante y ajuste a tiempos de residencia).

b) La etapa controlante es la velocidad de reaccién desarrollada en base

al equilibrio de la isoterma de Freundlich.

El set de ecuaciones del sistema Ni*2/Puromet™ MTS9600 compuesto de un
lecho fijo, referidas a volumen de lecho, y un tanque de mezcla perfecta a la
salida (Figura 5.3) se describen a continuacion. A su vez en la Figura 5.16 se
muestran las etapas relativas a la transferencia de materia y reaccién quimica

consideradas en el modelo de adsorcion con resinas quelantes del niquel.
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Pelicula liquida
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Figura 5.16. Etapas del modelo matemdtico del sistema Ni*2/Puromet™ MTS9600.

Lecho fijo

Balance de materia al lecho fijo:

ac _2 07 ac a%c
ego T (pp(1 — €g) + ppep)1073 E"‘VFE_DaxEBﬁ =0 (5.44)

donde es el factor 103 se ha empleado para el ajuste de unidades, C es la
concentracién del estd en mg L%, g es la concentracién media del adsorbato
en el s6lido (Mg Kg resinaseca™), Vi €5 la velocidad de entrada al lecho (m h?), Dax
es el coeficiente de dispersién axial (m? h?), siendo las condiciones iniciales y

de contorno,

q=0, C=0para t=0 (5.45)
C=Cj, para z=0 (5.46)
ac
P 0 para z=1L (5.47)

Difusion en la pelicula liguida:

_3 07
(pp(1 — £5) + prep) 1072 =1 =k Ap(C — Ceq) (5.48)

donde el factor 10 se ha empleado para el ajuste de unidades, pp €s la

densidad de la particula (kg m3), p; es la densidad del fluido (kg m3), k. el

coeficiente de transferencia de materia en la pelicula liquida (m s%), A, el drea
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superficial externa por unidad de volumen de la particula (m? m?3) y Ceq la

concentracion del adsobato en equilibrio con el sdélido, siendo la condicidon

inicial,
q=0para t=0 (5.49)
Reaccidn quimica:
1
(ps(1 — &) + prep) 1073 2 = kyCl, — ki (5.50)
Kp = ‘;—d (5.51)

donde el factor 103 se ha empleado para el ajuste de unidades, kq es la
velocidad de reaccidn directa (mg L)™/" h1) y k; la velocidad de reaccién
inversa (kg resina seca L* h?), n y Kr el pardmetro y la constante de la ecuacion
1)1/n

de Freundlich (mg kg resina seca )(L mg™)*/", siendo la condicién inicial,

q=0para t=0y q=qeq parat=t (5.52)

Los valores de Day, Ap, ki, Dm se calculan empleando las ecuaciones 5.35-5.39
descritas en el modelo matematico para el cobre. El balance de materia al
tanque de acumulacion a la salida de la columna viene descrito por las

ecuaciones 5.41-5.43.

Las ecuaciones, condiciones de contorno y parametros (5.35-5.39), (5.41-
5.52) constituyen el modelo matematico propuesto para la descripcion del
proceso de adsorcion del niquel con la resina quelante Puromet™ MTS9600.
Se trata de un conjunto de ecuaciones de tipo diferencial y algebraico que se
han resuelto de forma simultdanea empleando el software de simulacién
comercial Aspen Custom Modeler (Aspen Technology). Al aplicar el modelo
matematico propuesto al caso de estudio, se genera un sistema de 5
ecuaciones diferenciales, 8 ecuaciones algebraicas, 4 variables, 5 pardmetros

y 1 incégnita a estimar. En la Tabla 5.4 se muestra un resumen de los
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parametros y variables que componen el modelo matematico del sistema

Ni*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo.

Tabla 5.4. Modelado matemdtico empleado para describir el sistema Ni*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, pardmetros e incognitas.

Ecuaciones diferenciales

Balance de
materia al lecho

oC
€B E + (pp(l -

gp) + ppep)10” +vF =
q=0 C=0 para t=0
C=C;, para z=0

ﬁZOpara z=1L

ax€B 972 =0

Difusion en la
pelicula liquida

(pp(1 — &) + ppep) 10~ 3 = ki Ap(C = Ceq)
q = O para t = O

a 1
(pp(1 — &) + prep)10~ 3 = kqCoy — ki

Reaccion Kk
uimica K. = _d
q F K
q=0Opara t=0y q=(gq parat=t
dvrcT dvT dcT
Balances de Qcl = ¥ =—CT 4 —yT7
materia en el dt QT dt dt
tanque de =Q
mezcla perfecta dt

Cout (para t=tyZ=L)—CT para t=0

Ecuaciones algebraicas

Coeficiente de _ 1,8wed,
dispersion axial ax €
A, el area superficial _ 6
Ap -
externa d
Coeficiente de 1,09 Ja oV/s
transferencia de Sh= - 3Sc
materla'en.la pelicula Re = PEVE dp Sch = Sh = Kk,
liquida PrDm dpDpy

Coeficiente de
difusion molecular

3,595 x 1071 T
L MO053

m=
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Tabla 5.4. Modelado matemdtico empleado para describir el sistema Ni*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, pardmetros e incégnitas (continuacion).

Variables y parametros
Variables C q, Ceq, V
Variables iniciales Ci, Cl, G (t=0)
Parametros Ve, Pps o, €8, P, 1 T, M, 0, Ke, Q
Parametros a calcular Dax, Ap kD, ki
Parametro a estimar kq

Los valores de los pardmetros empleados en la resolucion del modelo

matematico descritos en la Tabla 5.4, se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Paradmetros empleados en el modelado matemdtico del sistema
Ni*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo

Parametro Valor
Radio interno de la columna (m) 1,50%102
Longitud de la columna (m) 1,90%x10?
Velocidad del fluido (m h),v* 4,53x101
Densidad particula (Kg m3), p,, 745
Diametro de particula (m), d, 7,13x108
Porosidad lecho (adim),sp 0,5
Densidad del fluido (Kg m3), ps 1.100
Viscosidad del fluido (Kg m h?), u 3,6
Temperatura, K 293
Peso molecular (g molt), M 58,7
Capacidad de adsorcion maxima del
s6lido (Mg Kg resina seca™l), Om 22
Constante de la ecuacion de Freundlich, 640
Kr (Mg Kg resina seca?) (L mg-2)/n
Caudal (m3 h?),Q 3,40x101
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El cdlculo del coeficiente de la velocidad de reaccidén directa se realiza
mediante estimacion paramétrica empleando el modelo matematico de la
Tabla 5.5, los datos de los parametros de las Tabla 5.6 y los resultados de los
experimentos de adsorcidn del niquel mediante la resina quelante Puromet™
MTS9600 en lecho fijo, EXP1 y EXP2. El pardmetro a determinar se estima a
través de la herramienta de simulacion paramétrica del software Aspen
Custom Modeler (ACM), utilizando como criterio de ajuste la minima
desviacion estandar de los datos experimentales frente a los datos simulados.
Las curvas de ruptura del sistema Ni*?/Puromet™ MTS9600 se muestra en las

Figuras 5.17 y 5.18.
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Figura 5.17. Curva de ruptura experimental y simulada del sistema Ni*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo para el experimento EXP1.
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Figura 5.18. Curva de ruptura experimental y simulada del sistema Ni*2/Puromet™
MTS9600 en lecho fijo para el experimento EXP2.
Como se observa en las Figuras 5.17 y 5.18, el ajuste entre los datos
experimentales y simulados (linea continua) para ambos experimentos es
muy satisfactorio. Del modelado matematico para este sistema se obtuvieron
los valores de k;=5,73x102 m h%, Da&=1,23x103 m? h* y D,=4,38x10°% m h™..
Como se puede observar estos valores son muy similares a los obtenidos para
el sistema Cu*?/Puromet™ MTS9600, lo cual tiene todo el sentido teniendo en
cuenta que se trata del mismo sistema y con las mismas caracteristicas
fluidodinamicas. Finalmente, y como consecuencia de la estimacién
paramétrica tras el ajuste de los datos experimentales a los datos simulados
se obtiene un valor de parametro estimado para la constante de velocidad de
reaccién directa de kq=3,34x10? ((mg L™)™¥/" h'1) por lo tanto la velocidad de
reaccion indirecta, ki=1,9 (Kg resinaseca L' h), s decir, se trata de un equilibrio
desplazado hacia la velocidad de adsorcion del compuesto, como asi se ha
observado a lo largo de los resultados experimentales observados en el

Capitulo 3.
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Finalmente, la Figura 5.19 muestra los graficos de paridad obtenidos para
ambos experimentos para un error relativo porcentual del 15,0%,
observandose que el 93,0% de los datos simulados para ambos experimentos
se encuentran en el intervalo de [Niquellsimt15%[Niquellexp. Con los
resultados obtenidos se considera que el modelo matematico planteado
describe el proceso de adsorcién de niquel con la resina quelante Puromet™

MTS9600 en lecho fijo.
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Figura 5.19. Grdficos de paridad del sistema Ni*2/Puromet™ MTS9600 en lecho fujo
para los experimentos EXP1 y EXP2 asumiendo un error del 15 %.

5.4. Economia circular en el tratamiento de acidos agotados
mediante resinas quelantes para la recuperacion selectiva de niquel

y cobre

Esta Tesis Doctoral nace con el objetivo de desarrollar un proceso sostenible
para el tratamiento de acidos agotados procedentes de residuos liquidos

industriales bajo los principios de Economia Circular.



286 |CAPITULO 5

Tal y como se ha mencionado en el Capitulo 1 los residuos industriales,
especialmente aquellos con alto contenido metalico, son susceptibles de ser
gestionados desde el punto de vista de la Economia Circular, convirtiéndose
asi en fuentes secundarias de materias primas (Laso et al., 2018; Margallo et
al., 2019a y 2019b). En este contexto, se ha seleccionado como caso de
estudio de esta Tesis Doctoral un efluente industrial acido con alto contenido
metalico suministrado por un gestor de residuos autorizado. Las principales
caracteristicas de este residuo liquido son una acidez elevada, entorno a un
de pH 0,8 y un contenido de hierro, niquel y cobre, de aproximadamente 20,0
g LY 90 g Lty 3,0 g LY, respectivamente, ambos pardmetros, pH y
concentracidon, muy superiores a los limites de vertido establecidos por la
legislacion vigente, lo que supone que sea catalogado como residuo peligroso
sobre el que actualmente se estan aplicando modelos de economia lineal, lo
qgue da lugar a que se produzca un aumento de la demanda de materias

primas y a una elevada generacién de residuos.

La gestidn convencional de este tipo de efluentes acidos con alto contenido
metadlico se lleva a cabo mediante tratamientos convencionales que
presentan ciertas limitaciones tales como la falta de selectividad, bajos
niveles de eficiencia para alcanzar los limites legales de vertido, generacion
de residuos, etc (Garcia, et al., 2013; Ulloa et al., 2020a y 2020b). Es por ello,
gue en esta Tesis Doctoral se desarrolla una metodologia eficaz basada en la
aplicacion de la tecnologia de adsorcién mediante el uso de resinas quelantes,
de cara a la mejora del perfil ambiental del residuo objeto de estudio
mediante la disminucién de su contenido metalico permitiendo al mismo
tiempo, la recuperacion selectiva de niquel y cobre para su posterior

reutilizacidn, tal y como promueve la Economia Circular.

La Figura 5.20 muestra el proceso de tratamiento propuesto en esta Tesis

Doctoral basado en el empleo de la tecnologia de adsorcién con resinas
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guelantes para la gestion de acidos agotados, de forma que se podria llegar a
alcanzar un modelo econdmico y productivo capaz de valorizar los metales
recuperados. En la etapa de adsorcion se recuperaron del efluente industrial
practicamente el 100% de niquel y cobre presentes en la disolucidn,
eliminando asi el cardcter de residuo peligroso del efluente industrial en
cuestion. Posteriormente, gracias a la etapa de desorcidn, se obtuvieron dos
corrientes de niquel y cobre de alta pureza, Rnicu=0,95 y Rcyni=0,98,
respectivamente. Para cerrar completamente el circulo de la Economia
Circular, en esta Tesis Doctoral se propone una etapa final de
electrodeposicion (Carrillo-Abad, et al.,, 2015) donde los metales en
disolucién se transformarian en metales sdlidos, haciendo posible su

valorizacion.

La tecnologia de resinas quelantes propuesta en esta Tesis Doctoral consigue
que el efluente industrial, inicialmente considerado como residuo peligroso,
no deje solamente de ser tratado como tal, sino que podria convertirse en
una fuente potencial de materias primas para diferentes sectores
industriales, reduciendo ademas el volumen de residuos generados como
consecuencia del empleo de disoluciones acidas en diferentes actividades

industriales.
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Figura 5.20. Hacia la economia circular en la gestion de dcidos agotados: recuperacion de metales empleando resinas quelantes.
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Capitulo 6

6.1. Conclusiones

La Tesis Doctoral presentada a lo largo de este documento tiene como
objetivo el estudio de la recuperacion selectiva de los metales niquel y cobre
presentes en un efluente industrial acido con alto contenido metalico,
catalogado como residuo peligroso, mediante un proceso de
adsorcidon/desorcion con resinas quelantes. La gestién de este tipo de
efluentes se lleva a cabo normalmente mediante tratamientos
convencionales como son la precipitacion quimica y la coagulacién —
floculacion. Estos tratamientos presentan ciertas limitaciones tales como la
falta de selectividad o bajos niveles de eficiencia para alcanzar los limites
legales de vertido, generacién de residuos, etc; por lo tanto, resulta necesario
desarrollar nuevas tecnologias para salvar las limitaciones mencionadas
anteriormente con la idea de recuperar los metales valorizables para su
posterior uso, dentro todo ello del contexto de la Economia Circular.
Partiendo del enfoque del problema planteado en esta Tesis Doctoral, a lo

largo del desarrollo de este estudio se han abordado las siguientes tareas:

Definicion del sistema de separacion y recuperacion selectiva de niquel y cobre

mediante resinas quelantes (sistema Ni?*/Cu?*/Puromet™ MTS9600)

El objetivo de esta tarea ha sido evaluar la eficacia de la tecnologia de
adsorcion utilizando dos resinas quelantes comerciales con el fin de llevar a

cabo la separacién selectiva de niquel y cobre contenidos en un residuo
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liquido industrial procedente de la gestion de bafios acidos agotados. Las
resinas quelantes seleccionadas tras una amplia revision bibliogréfica, son las
resinas Purolite® S930Plus y Puromet™ MTS9600 (Purolite). La resina
Purolite® S930Plus contiene el grupo iminodiacetato formado por dos grupos
acetato y un grupo amino y la resina Puromet™ MTS9600 contiene el grupo
bispicolilamina formado por tres nitrégenos, dos piridinicos y uno alifatico, lo
qgue les permite formar enlaces quelantes muy estables y con gran afinidad

en condiciones de pH &acido.

Del andlisis de viabilidad realizado a un pH=2,0, valor préoximo al pH del
residuo liquido a tratar y que garantiza que los nitrégenos y los grupos acetato

se encuentren desprotonados, se concluye que:

® La resina Purolite® S930Plus —previamente protonada para evitar la
precipitacién del hierro cuando se encuentra en forma sodio— muestra un
elevado porcentaje de adsorcion de cobre, proximo al 100%, siendo la

adsorcion del niquel del 40,0 % y la de hierro de un 37,0 %.

® La resina Puromet™ MTS9600 muestra unos porcentajes de eliminacién

de 99,0%, 80% y 10% para niquel, cobre y hierro respectivamente.

A la vista de estos resultados y teniendo en cuenta el objetivo de una
separacion selectiva, se selecciona la resina Puromet™ MTS9600 como mejor
agente de separacién, debido a sus altos porcentajes de adsorcion tanto de

niquel como de cobre y a su baja afinidad por el hierro.
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Andlisis de la etapa de adsorcion selectiva en el sistema Ni**/ Cu?*/Puromet™

MTS9600

® Desarrollo experimental y tedrico del equilibrio de adsorcion

Isoterma de adsorcidn

El primer punto de esta tarea se ha centrado en el estudio del equilibrio de
adsorcion. Para ello se han llevado a cabo una serie de experimentos de
equilibrio en rotatorio empleando tanto disoluciones sintéticas
monocomponente de niquel y cobre, como las aguas reales. Los
experimentos con disoluciones sintéticas monocomponente aportan
informacion sobre la influencia del medio en el equilibrio de adsorcién
mientras que los experimentos utilizando aguas reales permiten determinar
el modelo de equilibrio capaz de describir el proceso de adsorcion de los
sistemas Ni%*/Puromet™ MTS9600 y Cu?*/Puromet™ MTS9600. Los resultados
experimentales de equilibrio de niquel validan el modelo de isoterma de
Freundlich y los resultados experimentales de equilibrio de cobre validan el

modelo de isoterma de Langmuir. Los parametros de ajuste se muestran en

la Tabla 6.1.
Tabla 6.1. Pardmetros de los ajustes de los modelos de las isotermas de Freundlich
(Ni*2) y Langmuir (Cu*?).
Freundlich
Ke 1/I1 2
(mg Kgresina seca-l) (')
Ni2* (residuo real) 645 + 38 4,36x101 + 0,026 0,95
Langmuir
Aam Ku r2
(mg Kgresina seca-l) (L mg-l)
Cu?* (residuo real) 48.309 + 2657 9,1x102+5,0103% | 0,99
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® Desarrollo experimental y tedrico de la cinética de adsorcion

Influencia de las variables de operacidn relacidon S/Ly pH

El estudio cinético del proceso de adsorcidn Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600 se
he llevado a cabo trabajando con las variables de operacion, relacién S/L

entre adsorbente y adsorbato y pH inicial de trabajo.

Al emplear disoluciones sintéticas bicomponentes de niquel y cobre con las
mismas concentraciones que tiene el residuo real, el porcentaje de
eliminacion para ambos metales es proximo al 100% y el equilibrio se alcanza
a los 45 minutos en el caso del niquel y a los 5 minutos en el caso del cobre.
Cuando se utiliza el efluente industrial se observan comportamientos
diferentes para ambos metales ya que, por un lado, en el caso del niquel, su
cinética se ve ralentizada al tardar aproximadamente una hora mas en
alcanzar el equilibrio y pasando a un porcentaje de adsorcidn proximo al 90%.
Con todo esto se llega a la conclusidon de que la matriz metdlica del residuo
real tiene influencia en el proceso de adsorcién del niquel. No sucede lo
mismo en el caso del cobre, donde tanto la cinética como el porcentaje final
de adsorcion se mantienen practicamente iguales, lo que demuestra la

afinidad que la resina Puromet™ MTS9600 tiene por los iones de cobre.

El estudio de la influencia del pH de operacién de igual forma se realiza
empleando las aguas reales procedentes de los bafios acidos agotados. La
Tabla 6.2 recoge los porcentajes de adsorcidon de niquel y cobre alcanzados

para cada una de las condiciones experimentales estudiadas.

Tal y como se observa en los resultados recogidos en la Tabla 6.2, tanto la
cinética como la capacidad de adsorber niquel por parte de la resina
Puromet™ MTS9600 mejoran cuando la relacidn S/L aumenta de 1/10 a 4/10
y/o cuando los valores de pH aumentan desde 0,8 hasta 2,0, encontrandose

gue los mejores resultados de adsorcidn se alcanzaron operando con un valor
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de pH igual o superior a 2,0 y una relacion S/L de 4/10. En el caso del cobre,
la cinética y la capacidad de adsorcion no se ven afectadas ni por la relaciéon
S/L ni por el pH.

Tabla 6.2. Porcentajes de eliminacion de niquel y cobre obtenidos en los
experimentos cinéticos de adsorcién del sistema Ni2*/Cu*2/Puromet™ MTS9600 para
cada una de las condiciones experimentales estudiadas.

pH S/L Ni eliminado (%) | CU eliminado (%)
1/10 25 95

20 2/10 55 100
3/10 80 100
4/10 90 100

0,8 40

1,5 54

2,0 4/10 90 100

2,5 90

3,0 90

Modelado de la cinética de adsorcidn

El estudio del proceso de adsorcién del sistema Ni*’/Cu*?/Puromet™
MTS9600 se completa realizando un ajuste de los resultados experimentales
a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden, por ser
los mas ampliamente utilizados en la bibliografia. Salvo excepciones
puntuales en las que la relacion S/L es muy baja, se puede concluir que los
resultados cinéticos del niquel se ajustan a un modelo de pseudo segundo
orden con un coeficiente r? de 0,98, y que los resultados cinéticos del cobre
se ajustan a un modelo de pseudo primer orden con un coeficiente r? de 0,99.
Los ajustes obtenidos para cada metal y condicidn se encuentran resumidos

en laTabla 6.3.
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Tabla 6.3. Pardmetros cinéticos de pseudo primer y segundo orden obtenidos de los
experimentos cinéticos de adsorcién del sistema Ni2*/Cu?*/Puromet™ MTS9600.

Pseudo segundo orden | Pseudo primer orden
Condiciones de ksa,ni 2 Ks1,cu 2
operacion (kg minl mg?) (min-t)

S/L 1:10; pH 2,0 5,72x10% 0,92 2,91x102 0,84
S/L 2:10; pH 2,0 1,64x10° 0,94 0,12 0,86
S/L 3:10; pH 2,0 2,41x10% 0,99 0,23 0,98
S/L 4:10; pH 2,0 4,45x10% 0,99 0,37 0,98
pH 3,0; S/L 4:10 3,84x10% 0,98 0,28 0,96
pH 2,5; S/L 4:10 3,77x10% 0,98 0,30 0,97
pH 1,5; S/L 4:10 6,57x10% 0,98 0,31 0,96
pH 0,8; S/L 4:10 6,76x10% 0,94 0,34 0,93

Andlisis de la contribucion de la difusion interna/externa

Una vez ajustados el niquel y el cobre a los modelos empiricos de pseudo
segundo y pseudo primer orden, respectivamente, se ha analizado el sentido
fisico que pueden aportar, -difusién externa, interna (poro) o reaccion
guimica, de cara al disefio y escalado de un proceso de adsorcion. En la
bibliografia se recoge de forma generalista que los modelos de pseudo primer
orden tienen como etapa controlante del transporte de materia al control
difusional, mientras que los modelos de pseudo segundo orden tiene como
etapa controlante el transporte de materia. En esta Tesis Doctoral y como
etapa previa de cara al modelado matematico del proceso de adsorcion de
niquel y cobre mediante resinas quelantes con el grupo bispicolilamina, se ha
seleccionado el modelo de Boyd’s para validar o no el control de la difusidon
externa (pelicula liquida) y el modelo de Weber y Morris (W&M) para validar
o no la influencia de la difusién interna (poros) en el proceso de adsorcion
Ni*2/Cu*?/Puromet™ MTS9600. El control de la velocidad de reaccidn se ha

llevado a cabo dentro del capitulo del modelado matematico del sistema en
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lecho fijo. Los resultados experimentales validan el modelo de Boyd’s
(r>>0,97) para ambos iones metalicos, sin embargo, el modelo de adsorcidn
propuesto por Weber y Morrys (WSM) no alcanza un buen ajuste,
obteniéndose (r’<,93), lo que se interpreta suponiendo que la difusién interna
en la particula (poro) no es dominante dejando la opcidén abierta hacia el
control por reaccidon quimica o la difusién interna en la particula (poro) que
puede suceder en dos etapas (difusién en el macroporo y difusién en el

microporo).

Evaluacion de la eficacia de la etapa de regeneracidn/recuperacion del

sistema Ni*?/Cu*?/Puromet™ MTS9600

Una vez finalizado el estudio de adsorcion en una segunda etapa se hallevado
a cabo el estudio de la desorcidn de los iones metalicos, niquel y cobre,
retenidos en la resina, con el objetivo de seleccionar aquellas condiciones mas
adecuadas que maximicen los porcentajes de recuperacidén selectiva de
ambos metales, asi como la estabilidad de la resina a largo plazo. Para ello se
ha evaluado la influencia del agente regenerante y su concentracidn,
empleando disoluciones de H,SO4 (1,0 — 4,0 M) y NH,OH (1,0 — 4,0 M), las
relaciones S/L entre resina cargada y disolucion regenerante y el orden de

etapas de regeneracion.

Desde el punto de vista de la regeneracion de la resina se concluye que el
H,S04 es el mejor agente de regeneracion para la elucion de niquel, mientras
que el cobre se eluye de manera mas eficiente con disoluciones de NH,OH. La
regeneracion con acido sulfurico utilizando una concentracion de 2,0 M y una
relacién S/L de 1/1 ha alcanzado unos porcentajes de desorcion del 42,8%,
obteniéndose una disolucién de acido sulfurico con una concentracion de
niquel en base molar de 8,0 10 M (4.700 mg L) y una pureza de 99,1%. La
regeneracion con hidroxido de amonio 2,0 M y relacion S/L 1/1, después de

la regeneracién con acido sulfurico, mostré los mejores resultados para la
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elucion de cobre con porcentajes de desorcion del 46,9%, obteniéndose una
disolucién de hidréxido de amonio con una concentraciéon molar de cobre de
2,410 M (1.500 mg L) y una pureza del 97,6%. Cuando se invierte el orden
de las etapas de regeneracion, es decir, se comienza con hidréxido de amonio
y se sigue por acido sulfurico, los resultados no son del todo satisfactorios de
acuerdo con el objetivo de recuperar los metales adsorbidos por la resina de
manera selectiva ya que los porcentajes molares de niquel y cobre han sido

de un 73% y 27%, respectivamente.

Finalmente, se estudid el rendimiento de la resina regenerada mediante la
repeticién consecutiva de 10 ciclos de adsorcién — desorcidon bajo las
condiciones de operacion seleccionadas. Se observd que la capacidad de
adsorcion del cobre no se vio afectada alcanzando unos porcentajes de
adsorcion de cerca del 99% mientras que la capacidad de adsorcidn de niquel
disminuyd hasta valores proximos al 80%. La recuperacién selectiva de los
metales no se vio afectada por la reutilizacion de la resina ya que se siguié
obteniendo una disolucién en sulfurico enriquecida en niquel (Ryicy = 0,98) y

una disolucion de hidréxido amonico enriquecida en cobre (Reyni = 0,95).

Estudio de las etapas de adsorcion y desorcion del Ni*?/Cu*?/Puromet™

MTS9600 en lecho fijo
® Fvaluacion experimental

En base a los resultados obtenidos en la etapa de adsorcidn, se han realizado
experimentos con los acidos agotados operando en un lecho fijo. Para ello se
ha trabajado en serie con un tanque de mezcla perfecta destinado al ajuste
de pH; una primera columna destinada a la eliminacion de cobre sin ajuste de
pH, y una segunda destinada a la eliminaciéon de niquel con ajuste de pH=2,0.
De los resultados obtenidos de estos experimentos se han obtenido las curvas

de ruptura para ambos metales. En el caso del cobre, durante las dos primeras
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horas de operacion el lecho es capaz de eliminar mas del 90% del cobre
presente en la disolucion acida, alcanzandose un 80% de la concentracion en
la corriente de entrada tras 20 horas de operacion lo cual supone 52
volumenes de lecho tratados. En el caso del niquel, se observa que en las
curvas de ruptura aparece un comportamiento asintotico, caracteristico de
cuando la resina se encuentra totalmente cargada, a partir de las 8 horas. El
hecho de que la resina Puromet™ MTS9600 tarde 12 horas mds en saturarse
de cobre que de niquel apoya la evidencia de que esta resina quelante,
aunque tiene una gran afinidad por el niquel, adsorbe preferentemente al

cobre incluso en las condiciones de operacién mas desfavorables.

Posteriormente se evalud el proceso de regeneracién utilizando la
metodologia propuesta, regenerando la resina de la columna 1 con hidréxido
de amonio 2,0 M para recuperar el cobre captado y la segunda columna con
acido sulfirico 2,0 M para recuperar el niquel. De los resultados obtenidos se
observa que el comportamiento en adsorcion de la resina nueva y de la resina
regenerada es muy similares. Por lo tanto, estos resultados confirman la
eficacia de las etapas de regeneracidn, asi como su capacidad para recuperar

niquel y cobre de manera selectiva en disoluciones independientes.
® Modelado matemadtico y validacion experimental de la etapa de adsorcion

Finalmente se han planteado los modelos matematicos para los sistemas,
Ni%*/Puromet™ MTS9600 y Cu®*/Puromet™ MTS9600, asumiendo un sistema

acoplado de lecho fijo y tanque de mezcla perfecta.

Sistema Cu®**/Puromet™ MTS9600

Partiendo de las conclusiones obtenidas en los experimentos de adsorcién de
cobre, se ha planteado un modelo de adsorcidon considerando que i) el
término de dispersién en el balance de materia del lecho fijo dado que se ha

trabajado a caudales bajos y ii) como etapa controlante se ha considerado la



310 |CAPITULO 6

difusién en el poro (difusion interna) empleando para ello el modelo de

difusién intraparticula simplificado.

Como resultado de la estimacion paramétrica realizada con el software Aspen
Custom Modeler se ha obtenido el valor del coeficiente de difusion en la
superficie del poro Ds 3,13 10° m? h'.. El valor estimado para este pardmetro
se encuentra dentro del rango de valores de Ds encontrado en la bibliografia,
validdndose ademas los datos experimentales con un error relativo
porcentual de un 15,0 % y un 73,0 % de los datos simulados dentro del
intervalo [Cobre]sim £ 15%[Cobre]ep. Se concluye que el modelo matematico
planteado con control difusional describe adecuadamente el proceso de

adsorcion de cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600.

Sistema Ni**/Puromet™ MTS9600

Al igual que en el caso del cobre, para plantear el modelo matematico se han
tenido en cuenta las conclusiones obtenidas de los experimentos de
adsorcion asumiendo que i) el término de dispersién en el balance de materia
del modelo matematico dado que se ha trabajado a caudales bajos y que ii)
la etapa controlante es la velocidad de reaccidon desarrollada en base al

equilibrio de la isoterma de Freundlich.

De la estimacién paramétrica realizada con el software Aspen Custom
Modeler se obtuvo en este caso el coeficiente de la velocidad de reacciéon
directa kq 3,34 10? ((mg L)W/ h1), quedando la velocidad de reaccién
indirecta ki 1,9 kgresinaseca L h, validdndose los datos experimentales con un
error relativo porcentual del 15,0 %y un 93,0 % de los datos simulados dentro
del intervalo de [Niquellsim * 15%[Niquel]lex. Se concluye que el modelo
matematico planteado con control de la velocidad de reaccién describe de
manera satisfactoria el proceso de adsorcion de niquel con la resina quelante

Puromet™ MTS9600.
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6.2. Trabajo futuro

Esta Tesis Doctoral tiene como objetivo principal contribuir al desarrollo de la
tecnologia de adsorcion mediante resinas quelantes de cara a recuperar
selectivamente niquel y cobre de metales pesados presentes en efluentes
acidos industriales, todo ello dentro del marco de los principios de Economia
Circular. A pesar de los logros alcanzados en esta Tesis Doctoral, existen una
serie de metas pendientes de satisfacer para poder desarrollar e implementar
plenamente esta tecnologia. Los principales retos que se plantean como
trabajo futuro y que requieren grandes esfuerzos para demostrar la madurez
del proceso integral de separacion y recuperacion selectiva de niquel y cobre
procedentes de acidos agotados, industriales de acuerdo con los principios de

la Economia Circular son los siguientes:

¢ Estudio del modelado matematico del proceso de desorcidn en lecho fijoy
su contribucion en el disefio global del proceso de separacion/recuperacion.

® Estudio de las vias de recuperacién de los metales presentes en las
disoluciones de regeneracién y su transformacién en materias primas
secundarias atractivas para su reutilizacion en procesos industriales.

® Evaluacién, tanto desde un punto de vista medioambiental como
econdmico, de la eficacia del proceso y las ventajas que el uso de un proceso
de adsorcién con resinas quelantes tiene frente a los tratamientos
convencionales.

® Realizacién del escalado del proceso en columna y la evaluacién de la
implantacién del proceso a escala de planta piloto para finalizar

posteriormente con el escalado industrial.
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ANEXO I. NOMENCLATURA

A;: Metal adsorbido por la resina quelante (%)
Ci,o : Concentracién inicial del metal “i” en la fase acuosa (mg L?)
Ci.«: Concentracion final del metal “i” en la fase acuosa (mg L)

gi: Cantidad de metal “i” adsorbido por unidad de masa de resina seca (Mgmetal

Kgresina seca™)

V.: Volumen de alimentacion (L)

m,: Masa de resina seca empleada en la adsorcién (kg).

D;: Cantidad de metal adsorbido por la resina quelante (%).

Ci,a: Concentracion final del metal “i” en la disolucion de regeneracién (mg L
Y

Vq4: Volumen de disolucién de regeneracion (L)

gi+: Cantidad de metal adsorbido por la resina en el equilibrio (Mgmetal Kgresina

seca_l)
mq: Masa de resina seca empleada en la desorcion (kg)

wsn
[

Ri;: Fraccion molar del metal de interés “i” frente al metal considerado como

impureza “j” (adimensional)

ge: Cantidad de soluto adsorbido por el sélido en el equilibrio (Mgmetal Kgresina

seca’)

Kiang: Constante de Langmuir (L mg™?)

C.: Concentracion del soluto en el equilibrio (mg L?)

Qm: Capacidad maxima de adsorcién del adsorbente (Mgmetal Kgresina seca ™)
ke: Constante de Freundlich (L mg?)

C.: Concentracion de soluto en la fase liquida en el equilibrio (mg L?)
1/n: Intensidad de adsorcion (adimensional)

ks1: Coeficiente cinético del modelo de pseudo-primer orden (min?)



q(t): Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en un
instante t anterior al momento en el que se alcanza el equilibrio (Mgmetal

Kgresina seca )

ks2: Coeficiente cinético del modelo de pseudo segundo orden (g mg™ min %)
ks: Constante de Boyd’s (min?)

kwam: Constante de Boyd’s. (mg kgt min'/?)

€p: Porosidad de la particula (adimensional)

kq: Constante cinética directa ((mg L) ™1/ h1))

ki: Constante cinética indirecta de la velocidad de reaccién quimica (Kg resina

seca L DY)

pg: Densidad del lecho (kg m™)

D.x: Coeficiente de dispersidn axial (m? h%)

Vg : Velocidad del fluido (m h?)

Pp: Densidad de la particula (kg m 3)

p;: Densidad del fluido (kg m %)

k.: Coeficiente de transferencia de materia en la pelicula liquida (m h?)
A,: Area superficial externa de la particula (m? m)

ks: Coeficiente de transferencia de materia intraparticula en la superficie del

solido (h?)
dp: Diametro de particula (m)
W: Viscosidad del fluido en (kg m™ h?)

D: Coeficiente de difusién molecular (m h?)

M: Peso molecular en (g mol?)

T: Temperatura (K)
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CiTn: Concentracién inicial en el tanque (mg L?)
Q: Caudal (m3h?)

V": Volumen del tanque (L)






ANEXOS| 319

ANEXO Il. CONTRIBUCIONES CIENTIFICAS

Publicaciones en Revistas Internacionales

Separation
BPurification
Technology

Contribuciones a congresos

Santander, Espaia
19 -21 Junio 2019

ANQUE-ICCE 2019
Apd Internationa

2 Congress ¢

Santander, SPAIN
June 19-21, 2019

Building bridges in Chemical Engineering

Brno, Republica Checa
8 — 13 Septiembre 2019

SAMSLIBS

2019

Ulloa, L., Bringas, E., San-Roman, M.F. 2020. Simultaneous
separation of nickel and copper from sulfuric acid. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology. 95(7), pp 1906 - 1914

Ulloa, L., Martinez-Minchero, M., Bringas, E., Cobo, A., San-
Romdn, M.F. 2020. Split regeneration of chelating resins for
the selective recovery of nickel and copper. Separation and
Purification Technology. 253, 117516.

Ulloa, L., Bringas, E., San Roman, M.F.

“On the use of chelating resins to recover
transitions metals from spent sulphuric acid
solutions”

Tipo de participacion: Comunicacién oral

Martinez-Minchero, M., Ulloa, L., Bringas, E.,
San Roman, M. F., Lopez-Higuera, J.M.,
Cobo, A.

“Copper and nickel elemental composition
andlisis by Laser-Induced  Breakdown
Spectroscopy (LIBS) in metal recovery
chelating resin”

Tipo de participacion: Poster



Florencia, Italia
15 — 19 Septiembre 2019

Ulloa, L., Bringas, E., San Roman, M.F.

“Selective recovery of nickel and copper from

EC CE 1 2 spent acids by chelating resins”

Tipo de participacion: Poster

Lima, Peru (congreso online)
6 — 8 Julio 2020
Ulloa, L., Bringas, E., San Roman, M.F.

“Recovery nickel and copper from industrial
wastewater under the circular economy
approach”

Tipo de participacion: Presentacion flash

Actividades de divulgacion cientifica

Noche Europea de los Investigadores
Santander
Ediciones 2016, 2017, 2018 y 2019

S de la Cienci
Semana o

A, de |§ Ediciones 2017, 2018 y 2019

“Ciencia

—" UNIVERSIDAD DE CANTABRIA

\

»

LafNOCheleurc




SOBRE LA AUTORA

Laura Ulloa nacié en O Barco de
Valdeorras (Ourense, Espafia)
el 27 de mayo de 1988. En 2014
obtuvo los titulos de Ingeniera
Quimica e Ingeniera Técnica
Industrial  especialidad en
Quimica Industrial por Ia
Universidad de Cantabria.

En 2016 inicid su trayectoria

investigadora en el Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de

la Universidad de Cantabria, comenzando en 2017 sus estudios de doctorado

en este mismo departamento bajo la supervision de la Dra. M2 Fresnedo San

Romadn y del Dr. Eugenio Bringas.

Durante su etapa como estudiante de doctorado ha participado en varias

ediciones de La Noche Europea de los Investigadores y La Semana de la

Ciencia, actividades de divulgacion cientifica organizadas por la Universidad

de Cantabria. Actualmente es co-autora de dos articulos cientificos, asi como

de cuatro contribuciones a congresos internacionales.






€a,

*e °e

y ©

Departamento de
Ingenierias

[ luimica y
Jiomolecular

El modelo econémico lineal consistente en “coger — usar — tirar” ha alcanzado
sus limites fisicos debido principalmente al aumento de la demanda de
materias primas y a la alta generacién de residuos que lleva asociada. Ante
este escenario, y con el objetivo de desarrollar procesos mas sostenibles, la
Unidn Europea ha propuesto un modelo de Economia Circular donde el valor
econdmico tanto de los productos, como de los materiales y recursos
necesarios para su fabricacion se mantiene durante todo el tiempo que sea
posible y se minimiza la generacion de residuos gracias al desarrollo de las
estrategias de reduccion y reciclaje. Los residuos industriales, especialmente
aquellos con alto contenido metadlico, son susceptibles de ser gestionados
desde el punto de vista de la Economia Circular, convirtiéndose asi en fuentes
secundarias de materias primas.

En esta Tesis Doctoral se ha seleccionado un efluente industrial acido con alto
contenido metalico suministrado por un gestor de residuos autorizado. La
gestidon convencional de este tipo de efluentes acidos presenta ciertas
limitaciones tales como la falta de selectividad, bajos niveles de eficiencia
para alcanzar los limites legales de vertido o la generacion de residuos. El
objetivo global de este trabajo es desarrollar una metodologia eficaz basada
en la aplicacion de la tecnologia de adsorcion mediante el uso de resinas
qguelantes. Con esto se pretende mejorar el perfil ambiental del residuo
objeto de estudio mediante la disminucion de su contenido metdlico
permitiendo, al mismo tiempo, la recuperacién selectiva de metales para su
posterior reutilizacidon tal y como promueve la Economia Circular.
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