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Resumen 
 

 

 

El modelo económico lineal consistente en “coger – usar – tirar” ha alcanzado 

sus límites físicos debido principalmente al aumento de la demanda de 

materias primas y a la alta generación de residuos que lleva asociada. Ante 

este escenario, y con el objetivo de desarrollar procesos más sostenibles, la 

Unión Europea ha propuesto un modelo de Economía Circular donde el valor 

económico tanto de los productos, como de los materiales y recursos 

necesarios para su fabricación se mantiene durante todo el tiempo que sea 

posible y se minimiza la generación de residuos gracias al desarrollo de las 

estrategias de reducción y reciclaje. Los residuos industriales, especialmente 

aquellos con alto contenido metálico, son susceptibles de ser gestionados 

desde el punto de vista de la Economía Circular, convirtiéndose así en fuentes 

secundarias de materias primas. En esta Tesis Doctoral se ha seleccionado un 

efluente industrial ácido con alto contenido metálico suministrado por un 

gestor de residuos autorizado y con una acidez de pH 0,8 y un contenido de 

hierro, níquel y cobre, de aproximadamente 20,0 g L-1, 9,0 g L-1 y 3,0 g L-1, 

respectivamente. Tanto su elevada acidez como su contenido metálico, muy 

superior a los límites de vertido establecidos por la legislación vigente, hacen 

que este efluente sea catalogado como residuo peligroso. La gestión de este 

tipo de efluentes ácidos con alto contenido metálico se lleva a cabo 

normalmente mediante tratamientos convencionales como son la 



 

precipitación química y la coagulación-floculación. Estos tratamientos 

presentan ciertas limitaciones tales como la falta de selectividad o bajos 

niveles de eficiencia para alcanzar los límites legales de vertido, generación 

de residuos, etc; por lo tanto, resulta necesario desarrollar nuevas tecnologías 

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 metodología eficaz 

basada en la aplicación de la tecnología de adsorción mediante el uso de 

resinas quelantes, para mejorar el perfil ambiental del residuo objeto de 

estudio mediante la disminución de su contenido metálico y permitiendo al 

mismo tiempo, la recuperación selectiva de níquel y cobre para su posterior 

reutilización, tal y como promueve la Economía Circular.   

Las resinas quelantes son un tipo de resinas de intercambio iónico poliméricas 

cuyos grupos funcionales característicos son capaces de formar complejos 

estables con iones metálicos debido a sus funciones triples de intercambio 

iónico, formación de quelatos y adsorción física. 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 más adecuada para cumplir con el objetivo 

definido, se ha estudiado detalladamente tanto el proceso de adsorción como 

el proceso de desorción. En el proceso de adsorción se estudió 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 relación sólido - líquido (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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teóricos de pseudo primer y pseudo segundo orden, utilizados habitualmente 

en la bibliografía, para poder describir correctamente la etapa de adsorción. 

En la etapa de desorción se estudiaron diferentes tipos de disoluciones 

regenerantes (H2SO4 y NH4OH), su concentración (1,0 – 4,0 M) y la relación 

sólido-líquido entre la disolución regenerante y la resina cargada (1/10 – 1/1). 

Una vez definidas las condiciones experimentales que mejor se acercan al 

objetivo de esta Tesis Doctoral, se realizó un estudio con el tiempo del 

rendimiento de la resina a lo largo de 10 ciclos de adsorción-desorción. 

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 adsorción como la etapa de desorción por separado 

de cada uno de los metales. Mediante el planteamiento de dos modelos 

matemáticos, uno para el sistema Cu+2/Puromet™ y otro para el sistema 

Ni+2/Puromet™ MTS9600, basados en la difusión en el sólido y la reacción 

química, respectivamente, se validaron los resultados experimentales 

estimando los parámetros coeficiente de difusión en la superficie del sólido, 

DS en el caso del cobre y las constantes directas e indirectas de la reacción 

química, kd y ki, en el caso del níquel.   
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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-1, 9,0 g L-1 y 3,0 g L-1, 

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 

(H2SO4 y NH4OH), 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 (kd and ki) for nickel.  

 

 

 



 

 

  



 

 

 

 

CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 
 

 

 

 

 

 

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

Rosalind Franklin, Química y Cristalógrafa de Rayos X 
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Capítulo 1 
 

La industria y el comercio desempeñan un papel fundamental en el desarrollo 

de cualquier país. Es probable que el siglo XX sea recordado históricamente 

como uno de los siglos con mayor desarrollo a nivel social, industrial y 

económico. El desarrollo industrial supone una fuerte reactivación 

socioeconómica y mejoras en la calidad de vida de la población, 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 últimos cien años, debido principalmente al gran aumento 

de la población, el consumo mundial per cápita de materias primas se ha 

duplicado, mientras que el consumo de energía se ha triplicado. Es decir, cada 

individuo consume aproximadamente el triple de energía y el doble de 

materias primas que sus antepasados de 1900. Y no solo eso, sino que ahora 

la Tierra tiene más de 7.200 millones de consumidores, frente a los 1.600 que 

había a principios del siglo pasado.  

Durante la última década el modelo económico lineal de producción y 

consumo consistente en “coger – fabricar – tirar” ha alcanzado sus límites 

físicos debido al agotamiento de las fuentes primarias de materias primas y al 

gran volumen de residuos generados (Prieto et al., 2017; Cerdá y Khalilova 

2016). Ante este escenario, la Unión Europea ha propuesto como alternativa 

el modelo de Economía Circular cuya definición más conocida es la de la 

Fundación Ellen MacArthur (Ellen MacArthur Foundation, 2019) “un modelo 
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de economía 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 Economía Lineal, del modelo de Economía del 

Reciclaje (transición entre lineal y circular) y del modelo de Economía 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 más altos de 

utilidad y promover la efectividad del sistema, desarrollando patentes y 

proyectando eliminar las externalidades negativas. El modelo de Economía 

Circular se apoya en el principio de las 3 Rs (reducir, reutilizar, reciclar) 

aplicable a todo el ciclo de vida de los productos y en las estrategias de diseño 

sostenible (Prieto et al., 2017). 

 

Figura 1.1. De izquierda a derecha, esquemas conceptuales de la economía línea, 

economía del reciclaje y Economía Circular (Ourgoodbrands,2020). 

 

Economía 
Lineal

Economía 
del Reciclaje

Economía 
Circular



                                                                                                                                         Introducción|13

                                                                                                                                         Introducción|13

 

La Economía Circular comienza desde el principio de la vida de un producto 

prestando atención a las repercusiones medioambientales y sociales de los 

procesos de diseño y producción, ya que ambas fases tienen impacto sobre la 

obtención y utilización de los recursos, así como en la generación de residuos 

a lo largo de la vida útil de un producto. La gestión de residuos desempeña un 

papel crucial en el modelo de Economía 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 

gestión 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 dejará de ser considerado como tal y 

pasará a ser la materia prima de algún otro proceso (López-Delgado y Tayibi, 

2012). 

En la actualidad, dentro de la Unión Europea, las materias primas procedentes 

de fuentes secundarias todavía representan una pequeña proporción en 

cuanto a su uso se refiere (Comisión Europea, 2015). Una fuente potencial de 

materias primas secundarias son los residuos industriales, especialmente 

aquellos que tienen alto contenido metálico. Los residuos metálicos 

presentan características que deberían permitir su reciclado de manera 

infinita. Ciacci et al (Ciacci et al., 2015) desarrollaron un estudio de la gestión 

actual de los residuos generados de 56 metales, teniendo en cuenta las 

pérdidas derivadas del uso y diseño de productos con estos metales, la 

capacidad de reciclar cada metal teniendo en cuenta las tecnologías de 

reciclaje disponibles y el porcentaje no reciclable actualmente. Los resultados 

de esta clasificación están resumidos en la Figura 1.2.  
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Figura 1.2. Distribución porcentual de las posibilidades de gestión de los residuos 

metálicos (Adaptada de Ciacci et al, 2015). 

De los resultados mostrados en la Figura 1.2 se concluye que, para la mayoría 

de los metales, el porcentaje potencialmente reciclable (color azul), supera el 

75%, llegando incluso a alcanzarse más del 90% en casos como hierro, cobre 

o níquel. Este valor difiere con los datos reales de reciclaje de metales 

procedentes de residuos metálicos encontrados en la bibliografía ya que, 

según Virolainen et al (Virolainen et al., 2013) y a pesar de que los metales 

son elementos esenciales con propiedades específicas como puntos elevados 

de ebullición y fundición, buenas conductividades eléctricas y térmicas, etc., 

hoy en día las tasas de recuperación de metales a partir de residuos pueden 

variar desde porcentajes muy bajos hasta valores máximos del 75% 

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

Además de los aspectos medioambientales asociados a la recuperación de 

metales presentes en los residuos industriales, hay que tener en cuenta que 

el acceso a las materias primas minerales y su obtención a unos precios 

medianamente razonables son fundamentales para el buen funcionamiento 

de la economía de la Unión Europea. Hay que destacar que la Unión Europea 

tiene una alta dependencia de las importaciones de materias primas de 

importancia estratégica. En el caso de los metales, puede considerarse esta 

Disipado durante el uso Actualmente no reciclable Potencialmente reciclable Inespecífico
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dependencia decisiva considerando su valor económico y los graves riesgos 

de suministro que entrañan (Comisión Europea, 2008). En la Tabla 1.1 se 

muestran el precio y la tasa de producción de los principales metales 

utilizados a nivel industrial, tanto en la producción del acero como en el sector 

de la construcción. El aluminio se utiliza en la fabricación de medios de 

transporte, el níquel se utiliza en producción de acero inoxidable y otras 

aleaciones, el cobre se utiliza en equipos eléctricos y electrónicos, y el cinc se 

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

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

Metal Precio (US$ t-1) Producción (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 

Níquel 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 Economía Circular y desarrollo 

sostenible se desarrollen tecnologías y procesos que ayuden a recuperar y 

reutilizar de la forma más eficiente posible y respetuosa con el 

medioambiente, los metales disponibles en fuentes secundarias como son los 

residuos. A lo largo de este capítulo se plantea la problemática asociada a 

efluentes industriales con alto contenido metálico y acidez como ejemplo de 

una fuente potencial de recuperación de metales y se describirán tecnologías 

disponibles para la gestión adecuada de este tipo de corrientes.  

 

 



 16 |CAPÍTULO 1 

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 producción total y permiten reducir el consumo de energía 

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 año 2017 la industria española generó 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 

Estadística, 2020).  

Los efluentes residuales procedentes de procesos metalúrgicos son 

normalmente corrientes con metales pesados (tanto en concentraciones 

altas como a nivel traza), elevada acidez y con presencia de diferentes 

subproductos orgánicos tóxicos y agentes complejantes que dificultan la 

eliminación de metales pesados tales como cobre, níquel o cinc ya que 

pueden formar complejos metálicos muy estables y peligrosos para el 

medioambiente. Esta situación supone un problema medioambiental 

importante y más teniendo en cuenta el aumento en el uso de agentes 

complejantes en diferentes sectores de la industria y la agricultura 

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

Existen dos métodos diferentes para recuperar los metales valorizables en 

este tipo de residuos líquidos: la separación por vía seca, pirometalurgia y la 

separación por vía húmeda, hidrometalurgia (Ballester et al., 2003; Yu et al., 

2007). La pirometalurgia engloba operaciones por vía seca calentando a 

temperaturas que pueden llegar a ser elevadas mientras que la extracción por 

vía húmeda o hidrometalurgia se efectúa generalmente mediante la siguiente 
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secuencia de etapas: lixiviación del metal presente en la fuente (primaria o 

secundaria) utilizando un reactivo acuoso, purificación y/o concentración de 

la disolución y precipitación del metal mediante métodos químicos o 

electroquímicos.   

La lixiviación es la primera etapa de cualquier proceso hidrometalúrgico 

cuando la fuente primaria o secundaria es un sólido. Su objetivo es disolver 

los componentes solubles presentes en un sólido, con el fin de separar y 

recuperar algunas de las especies metálicas contenidas en él. Durante el 

tratamiento de cualquier sólido con una disolución ácida de lixiviación, los 

ácidos se van consumiendo y los metales disolviéndose en el baño. En 

consecuencia, se produce un incremento de la concentración de metales en 

la disolución ácida y ante la posibilidad de que precipiten algunos metales, el 

agente de lixiviación se va sustituyendo parcialmente, drenando parte de su 

contenido y reponiendo ácidos nuevos (Ballester et al., 2003). Las 

disoluciones ácidas de lixiviación se consideran agotadas cuando su 

concentración ácida disminuye entre el 75 y el 85%, lo cual va asociado con 

un aumento del contenido metálico incluso superior a 150 – 250 g dm-3. El 

contenido metálico de estas disoluciones dependerá 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 lixiviación con disoluciones 

ácidas. Las fuentes primarias de materias primas que aparecen en la tabla 

corresponden a los yacimientos de mineral de manganeso y minerales de 

lateritas cuya composición se puede considerar constante al tratarse de 

fuentes naturales. No es el caso de la composición metálica 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 sólidos 
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(catalizadores agotados, componentes electrónicos, vehículos usados, pilas y 

baterías) y corrientes residuales (baños agotados de tratamiento superficial, 

efluentes generados por el sector metalúrgico y de mecanizado) teniendo en 

cuenta su precio de mercado y su volumen de producción, se pueden 

considerar como fuente secundaria de materias primas con un gran potencial 

para la recuperación y reutilización. Solamente en Europa, más de 2500 t año-

1 de níquel se gestionan como residuo, mientras que, si se recuperase, su valor 

en el mercado estaría cerca de los 40 millones € (Rögener et al., 2012; 

Hulmenicu et al., 2020).  

En muchos procesos hidrometalúrgicos, el ácido sulfúrico ha sido 

seleccionado como el lixiviante más barato y efectivo. Ivascanu y Roman 

(Ivascanu y Roman, 1975) estudiaron la extracción de níquel de catalizadores 

agotados de níquel mediante el lixiviado con ácido sulfúrico, alcanzando unas 

recuperaciones del 99% de níquel en forma sulfato. Al-Mansi y Abdel Monem 

(Al-Mansi y Abdel Monem, 2002) investigaron la posibilidad de recuperar 

níquel de catalizadores y recuperaron también el 99%.  
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Tabla 1.2. Composición habitual de diferentes efluentes metálicos 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 V Mo Pt Pd Mg 

Catalizador 
industria aleación 

17,7 9,5 0,2 30  7 0,1         

Placas base 0,9 24,1  5,2  1,3 0,3 1,4 5,4 7,3      

Catalizador 
vehículos 

        47,8 28,2   0,2 0,5 18,9 

Catalizador 
petroquímico 

17,9  0,2      4 0,3 57,1 20,2    

Efluentes 
galvanizado 

43,7   18 50,2   6,1        

Mineral de 
manganeso 

30,7 26,1 14,6 1,8   14,6 12,3        

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

alto contenido metálico 

Una de las actividades industriales que más efluentes ácidos genera es la 

industria del acero, donde se utilizan grandes volúmenes de agua en 

diferentes etapas del proceso de fabricación. Rögener et al. estimaron en el 

año 2012 (Rögener et al., 2012) que en la Unión Europea se producen al año 

3x105 m3 de baños agotados, conteniendo una media de 40 – 45 kg m-3 de 

metales (30% en peso). En los procesos de acabado del acero, el agua se 

utiliza en los baños de recubrimiento electrolítico y en la limpieza de las 

piezas galvanizadas. Las corrientes residuales generadas presentan altos 

contenidos en metales y ácidos, convirtiéndolas en corrientes altamente 

corrosivas y contaminantes incluso en bajas concentraciones, llegando 

incluso a corroer alcantarillas y tuberías de metal u hormigón. Además, 

pueden contener otros contaminantes orgánicos como disolventes 

desengrasantes o sólidos en suspensión que pueden llegar a formar lodos 

altamente tóxicos 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; Wołowicz et al., 2012). Teniendo en cuenta estas 

circunstancias, el sector industrial tiene la obligación de disminuir hasta los 

límites legales permitidos la cantidad de metales pesados en los efluentes 

industriales.  

Para las líneas de decapado, por ejemplo, la legislación con relación al vertido 

de este tipo de residuos es cada vez más restrictiva siendo necesario mejorar 

la tecnología que permita tratar y recuperar estos ácidos 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. Estándares de descarga de aguas residuales de la industria de decapado 

(Agrawal et al., 2009). 

pH 6,0 – 9,0 

Temperatura 
No puede exceder en 

más de 5oC la 
temperatura ambiente 

Metales (mg L-1) 

Cadmio 2 

Níquel 3 

Cinc 5 

Cromo 2 

Cobre 3 

Plomo 0,1 

Hierro  10 

Como consecuencia del endurecimiento de la legislación acerca de los 

vertidos ácidos con contenido metálico la recuperación de los metales 

presentes en este tipo de efluentes se ha convertido en un tema estratégico 

debido a las razones económicas y ambientales asociadas. El aumento de la 

popularidad de los enfoques de reutilización, reciclado y regeneración ha 

hecho que la comunidad científica concentre todos sus esfuerzos en el 

concepto de alcanzar el vertido cero. Esto supone que todas las corrientes 

deberán ser recicladas y reutilizadas para evitar el vertido de aguas residuales 

y reducir el contenido de productos químicos en estas (Silva et al., 2005; 

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

Las disoluciones ácidas agotadas normalmente son una matriz metálica 

compleja que no se encuentra en los minerales naturales y con elevadas 

concentraciones de materiales potencialmente valorizables, donde los 

procesos de reciclaje deberían ser lo más simples y económicos posible (Silva 

et al., 2005).  
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El objetivo de esta Tesis Doctoral es recuperar de forma selectiva los metales 

níquel y cobre presentes en un efluente industrial facilitado por un gestor de 

residuos. Este residuo líquido contiene principalmente hierro (20 g L-1), níquel 

(9 g L-1) y cobre (3 g L-1) con un pH de aproximadamente 0,8. Estas 

propiedades hacen que el residuo sea catalogado como un residuo peligroso. 

Además, como se ha descrito anteriormente, los metales níquel y cobre son 

potencialmente valorizables y si se tiene en cuenta la filosofía de la Economía 

Circular, parece razonable buscar una tecnología que permita no solo 

eliminarlos del efluente sino poder recuperarlos después para su posterior 

uso. En el siguiente epígrafe se desarrollarán las tecnologías disponibles 

actualmente para la separación y recuperación de metales pesados.  

1.2. Tecnologías para la separación y recuperación de metales 

pesados 

El destino habitual tanto de lodos como de efluentes industriales suele ser el 

depósito en vertederos especiales, solución que implica un coste económico 

generalmente elevado a los generadores de residuos y además 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 gestión habitual para los ácidos 

agotados, que incluye etapas de precipitación química y filtración.  
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Figura 1.3. Gestión de los ácidos agotados. 

La precipitación química es uno de los procesos más utilizados a nivel 

industrial para la eliminación de metales pesados presentes en efluentes 

inorgánicos. Se trata de una técnica sencilla con bajo coste de operación, 

aunque consume un elevado volumen de productos químicos. En los 

procesos de precipitación, se hace precipitar el metal ajustándolo a 

condiciones básicas (pH 11,0 – 9,0) utilizando como agentes de precipitación 

más habituales hidróxidos y sulfuros. Estos agentes de precipitación 

reaccionan con los iones metálicos para formar precipitados insolubles, de 

acuerdo con la ecuación 1.1, donde M2+ y OH- representan los iones metálicos 

disueltos y el precipitado, respectivamente, mientras que M(OH)2 es el 

hidróxido metálico insoluble.  

M2++2�OH�-↔M�OH�2↓   (1.1) 

Los precipitados formados se pueden separar de la corriente acuosa 

mediante sedimentación o filtración 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-1, 22,23 

mg L-1  y 476,56 mg L-1, respectivamente. Se utilizó como agente precipitante 

H2S 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 precipitación CaO para recuperar cobre, cinc, cromo y plomo de una 

corriente sintética con concentración 100 mg L-1 de cada metal, trabajando a 

pH entre 7,0 y 11,0 y alcanzando unas eficiencias de eliminación rondando el 

100%.  

A pesar de que la precipitación química es capaz de eliminar la característica 

de residuo peligroso del efluente, tiene como contrapartida la generación de 

un lodo que, dependiendo de su concentración metálica, 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 

que una vez que este residuo sólido es depositado en vertedero se encuentra 

a la intemperie, por lo tanto, bajo ciertas condiciones atmosféricas el residuo 

sólido puede lixiviar y liberar metales al suelo y a las aguas subterráneas. 

Existen diferentes investigaciones como la de Kurniawan et al (Kurniawan et 

al., 2006) donde se señala que no es posible precipitar los metales de forma 

individual a partir de disoluciones que contienen altas concentraciones de 

Fe2+ 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 ácidos agotados, la precipitación química, no 

cumple ni con la filosofía de “cero residuos” ni con el concepto de Economía 

Circular, ya que se están dejando de recuperar una importante cantidad de 
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metales potencialmente valorizables. Este método está limitado además por 

la creciente necesidad de vertederos específicos para almacenar este tipo de 

residuos, por lo tanto, la precipitación de ácidos agotados no está 

considerada una técnica que cumpla con las mejores técnicas disponibles ni 

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

Además de la precipitación, existen otras tecnologías para el tratamiento de 

efluentes industriales con alto contenido metálico como son la coagulación – 

floculación, flotación, adsorción, intercambio iónico, filtración con 

membranas y tecnologías electroquímicas, todas ellas resumidas en la Tabla 

1.4 junto con la precipitación química.  
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Tabla 1.4. Tecnologías para el tratamiento de efluentes industriales con contenido metálico (Kurniawan et al 2006; Barakat et al 2011). 

Tipo de tratamiento Ventajas Desventajas Referencias 

Precipitación química 
Bajo coste 

Fácil operación 
Generación de lodos 

Costes de gestión del lodo 

Bose et al., 2002 

Wingenfelder et al., 2005 

Alvarez et al., 2007 

Chen et al., 2009 

Coagulación - floculación 

Menor tiempo para 
sedimentar los sólidos en 

suspensión, mejor 
sedimentación de lodos 

Grebenyuk et al., 1996 

Chang y Wang, 2007 

Filtración con membranas 
Se requiere poco espacio, 

presiones bajas, alta 
selectividad de separación 

Costes de operación 
elevados, ensuciamiento de 

la membrana, falta de 
selectividad 

Ahn et al., 1999 

Bohdziewicz et al., 1999 

Aliane et al., 2001 

Tratamientos 
electroquímicos 

Alta selectividad de 
separación 

Altos costes operacionales 
debido al ensuciamiento de 
la membrana y al consumo 

de energía 

Mohammad et al., 2005 

Shafei et al., 2010 

Adsorción 

Intercambio iónico 

No generación de lodos, 
menos tiempo de 

operación 

No todos los adsorbentes 
eliminan los metales de 

forma eficiente 

Rengaraj et al., 2001 

Argun et al., 2008 



                                                                                                                                                   Introducción|27 

La coagulación desestabiliza las partículas coloidales al agregar un coagulante 

y finalmente sedimenta. Para aumentar el tamaño de partícula, a la 

coagulación le sigue la floculación de las partículas inestables en flóculos de 

mayor volumen. En la coagulación se ajusta el pH y se añaden como 

coagulantes sales alumbre para evitar las fuerzas de repulsión entre 

partículas. Al igual que la precipitación química, el valor óptimo de pH oscila 

entre 11,0 y 11,5. La coagulación puede utilizarse como paso siguiente a la 

precipitación, por ejemplo, Charerntanyarak et al, tras realizar una 

precipitación con cal, realizaron una etapa de coagulación para eliminar cinc, 

cadmio y manganeso de disoluciones sintéticas. A un valor óptimo de pH de 

11,0 se consiguió reducir el contenido metálico a niveles de 5 mg L-1 

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

Entre sus ventajas se encuentran una mejor sedimentación de lodos, 

capacidad de deshidratación y una alta estabilidad de los lodos generados. A 

pesar de estas ventajas, la coagulación tiene sus limitaciones como elevados 

costes de operación debidos principalmente al consumo de productos 

químicos. Como alternativa a la generación de lodos se encuentra la 

electrocoagulación, técnica empleada para eliminar las partículas coloidales 

de menor tamaño reduciendo la cantidad de lodo. Sin embargo la 

electrocoagulación crea flóculos de hidróxidos metálicos, los cuales requieren 

una mayor purificación, complicando la posible recuperación de metales 

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

La filtración con membranas es una técnica muy utilizada para el tratamiento 

de efluentes inorgánicos. Dependiendo del tamaño del componente que se 

pretende retener, los procesos de filtración con membranas se clasifican en 

ultrafiltración, nanofiltración y ósmosis inversa. En ultrafiltración se utilizan 

membranas permeables para separar metales pesados, macromoléculas y 

sólidos en suspensión basándose en el tamaño 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 características únicas hacen que la ultrafiltración deje pasar agua y 

solutos de bajo peso molecular, mientras que retiene las macromoléculas, las 

cuales tienen un tamaño mayor que el poro de la membrana. Juang y Shiau, 

(Juang y Shiau, 2000) estudiaron la eliminación de cobre y cinc de aguas 

residuales sintéticas utilizando membranas de filtración con quitosán 

alcanzando una eliminación del 100% y 95% para cada metal respectivamente 

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

La nanofiltración se encuentra entre la ultrafiltración y la ósmosis inversa. Su 

mecanismo de separación implica efectos estéricos (tamizado) y eléctricos 

(efecto Donnan). Se crea un potencial de Donnan entre los aniones cargados 

en la membrana de nanofiltración y los iones en el efluente. La importancia 

de esta membrana radica en el menor tamaño del poro, respecto de la 

membrana de ultrafiltración, y la carga superficial de la membrana, que 

permite que los solutos cargados de menor tamaño que los poros de la 

membrana queden retenidos junto con los solutos y sales más grandes. Una 

membrana de nanofiltración puede tratar efluentes inorgánicos con una 

concentración de metales de hasta 2.000 mg L-1. Dependiendo de sus 

características esta membrana pueden retener metales de manera efectiva 

en un rango de pH de entre 3,0 y 8,0 a una presión de entre 3 y 4 bar 

(Kurniawan et al., 2006). Ahn et al (Ahn et al., 1999) investigaron la 

recuperación de níquel de aguas residuales procedentes de etapas de 

galvanizado utilizando membranas de nanofiltración. La concentración inicial 

de níquel en las aguas era de 2.000 mg L-1 y el porcentaje de rechazo 

alcanzado para un rango de pH entre 3,0 y 7,0 aplicando y 2,9 bares de presión 

fue del 94%.  

De manera similar a la nanofiltración, la ósmosis inversa también es un 

proceso en el cual el gradiente impulsor es la presión. La distribución de 
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tamaño de poro en este tipo de membranas puede variar entre 0,1 – 1 nm y 

a diferencia de otras tecnologías de membranas, las membranas de ósmosis 

inversa pueden retener los contaminantes más pequeños, por ejemplo, las 

partículas monovalentes como Cl- y Na+, lo que las convierte en un una de las 

tecnologías más utilizadas para el tratamiento de aguas y desalinización (Chen 

et al., 2020). El agua atraviesa la membrana mientras que el metal es 

retenido. Al aplicar una presión hidrostática mayor que la presión osmótica 

de la disolución de alimentación, los compuestos iónicos pueden separarse 

del agua (Kurniawan et al., 2006). Ozaki et al (Ozaki et al., 2002) alcanzaron 

porcentajes de eliminación del 100% de níquel y cobre de disoluciones 

acuosas tanto sintéticas como reales. La concentración inicial de dichos 

metales en estas aguas era de 50 mg L-1 y el pH de trabajo estaba entre 7,0 y 

9,0.  

Al comparar los tres tipos de membranas más utilizadas habitualmente en la 

recuperación de metales de efluentes industriales, la separación mediante 

ósmosis inversa es más eficaz para la eliminación de metales pesados de una 

disolución. Dependiendo de las diferentes propiedades y características de la 

membrana, como por ejemplo porosidad, hidrofilidad, espesor, material de 

la membrana, etc.  los procesos de ósmosis inversa son eficaces para un rango 

de pH de entre 3,0 y 11,0 y a valores de presión entre 4,5 y 15 bares. La 

variable experimental más influyente en este tipo de procesos es la presión, 

puede decirse que, a mayor presión, mayor será el porcentaje de metales que 

quedarán retenidos y por lo tanto se conseguirá disminuir (y en ocasiones 

eliminar) el carácter peligroso del efluente industrial a tratar. A pesar de estos 

resultados tan prometedores, hay que tener en cuenta que un aumento 

elevado de presión, además de consumir mucha energía, también puede 

hacer que aparezcan fenómenos como la polarización de la concentración 
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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 electroquímicos incluyen electrodiálisis, electrólisis con 

membranas y precipitación electroquímica. La electrodiálisis es una técnica 

de separación en la que las especies en disolución pasan a través de una 

membrana de intercambio iónico mediante la aplicación de un potencial 

eléctrico. Las membranas son láminas delgadas de materiales poliméricos con 

características aniónicas o catiónicas. Cuando una disolución que contiene 

especies iónicas pasa a través de los compartimentos celulares, los aniones 

migran hacia el ánodo y los cationes hacia el cátodo, cruzando las membranas 

de intercambio aniónico y catiónico, respectivamente. Tzanetakis et al 

(Tzanetakis et al., 2003) estudiaron la eliminación de níquel y cobalto de una 

disolución sintética mediante electrodiálisis utilizando membranas de nafion. 

La concentración inicial de níquel era de 0,84 mg L-1 y 11,72 mg L-1 de cobalto, 

alcanzándose unos porcentajes de eliminación del 90 y 69% respectivamente. 

Según el artículo de revisión publicado por Kurniawan et al (Kurniawan et al., 

2006), la electrodiálisis no es una técnica efectiva para tratar efluentes 

inorgánicos con una concentración metálica superior a 20 mg L-1.   

La electrólisis con membrana es un proceso químico impulsado por un 

potencial electrolítico que se puede aplicar para la eliminación de 

contaminantes metálicos de las aguas residuales procedentes, por ejemplo, 

de tratamientos superficiales. La reacción de oxidación tiene lugar en los 

electrodos cuando se aplica un potencial eléctrico a través de una membrana 

de intercambio iónico. La recuperación de níquel de aguas sintéticas que 

simulan efluentes industriales generados en etapas de acabado de metales se 

estudió por Orhan et al (Orhan et al., 2002). Partiendo de una concentración 

inicial de 2.000 mg L-1, se consiguió recuperar el 90% del níquel presente en 

la disolución. El principal inconveniente de esta tecnología es su alto consumo 



                                                                                                                                                   Introducción|31 

energético; siguiendo con el ejemplo de Orhan et al para recuperar esa 

cantidad de níquel el consumo energético fue de 4,2 103 kWh m-3.  

Finalmente, la adsorción está reconocida actualmente como un método 

económico y efectivo para el tratamiento de efluentes industriales con alto 

contenido metálico. Se trata de un proceso de transferencia de materia a 

través del cual una sustancia disuelta en fase líquida es transferida, mediante 

un gradiente impulsor, a la superficie de un sólido, enlazándose a este 

mediante interacciones físicas y/o químicas. Gracias a su elevada área 

superficial, gran capacidad de adsorción y reactividad de la superficie, la 

adsorción utilizando adsorbentes sólidos puede adsorber metales pesados 

tales como níquel, cromo, cadmio, cobre y cinc, presentes en efluentes 

industriales inorgánicos.  

Los procesos de adsorción ofrecen flexibilidad en el diseño y fácil operación, 

consiguiendo unos porcentajes de adsorción muy elevados. Además, gracias 

a que la adsorción en algunos casos es reversible, los adsorbentes se pueden 

regenerar mediante procesos de desorción (Fu y Wang, 2011).  

Dentro de los procesos de separación sólido-líquido, hay que mencionar el 

intercambio iónico, uno de los métodos más aplicados para eliminar y 

recuperar metales pesados presentes en efluentes inorgánicos de origen 

industrial. Las resinas de intercambio iónico tienen la capacidad de 

intercambiar sus cationes con los metales presentes en la disolución. Después 

de separar la resina cargada, el metal se recupera en una forma más 

concentrada por elución 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 sílice o carbón activo. Jusoh et al., 

(Jusoh et al., 2007) investigaron el potencial del carbón activo para eliminar 
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metales pesados, en particular cadmio y plomo presentes en disoluciones 

sintéticas con concentraciones de 20 mg L-1 y operando en columna de lecho 

fijo, obteniendo en todos los casos estudiados porcentajes de adsorción 

superiores al 70%. Argun et al (Argun et al., 2008) utilizaron una resina de 

intercambio iónico de clinoptilolite para recuperar níquel de una corriente 

con concentración inicial de 25 mg L-1 trabajando a un pH de 7,0, alcanzando 

una eliminación del 93,6% de níquel.  

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 separación selectiva que pueda dar lugar a una posterior 

reutilización de los metales recuperados en la industria ni cumplen con los 

criterios de la Economía Circular. Por lo tanto, una vez realizada una revisión 

bibliográfica sobre las tecnologías disponibles, en la presente Tesis Doctoral 

se ha seleccionado la adsorción/intercambio iónico como la técnica más 

adecuada para llevar a cabo la separación y recuperación selectivas de 

metales de interés presentes en residuos industriales complejos. En concreto, 

se ha optado por los procesos de adsorción/intercambio iónico mediante 

agentes quelantes de separación debido a su alta selectividad hacia metales 

de transición y la potencial recuperación de estos mediante una etapa de 

regeneración (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 ácidos agotados 

en el contexto de la Economía Circular.  
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1.3. Adsorción e intercambio iónico en la recuperación de metales de 

efluentes ácidos industriales 

En el epígrafe 1.2 de este capítulo, se han descrito los procesos de adsorción 

sólido – líquido, considerados actualmente como una de las formas más 

efectivas para la eliminación de metales de efluentes industriales debido a su 

alta capacidad y selectividad, incluso a bajas concentraciones. Existe una 

amplia variedad de materiales como el carbón activo, la alúmina o las resinas 

de intercambio iónico, que han sido utilizados como agentes de adsorción o 

intercambio iónico a nivel industrial. Sin embargo, la mayoría de estos 

agentes solo son eficientes cuando se trabaja a valores medios de pH los 

cuales requieren un pretratamiento de neutralización para los efluentes 

ácidos (Kołodyńska et al.,2010; Gao et al., 2013). La tecnología de intercambio 

iónico, basadas en resinas poliméricas sintéticas, tienen un amplio rango de 

aplicaciones en la separación de iones metálicos y suponen una alternativa a 

otras tecnologías como por ejemplo la extracción con disolventes. Se trata de 

una tecnología que, a pesar de tener un coste económico elevado, es 

considerada como uno de los métodos más eficientes y respetuosos desde el 

punto de vista medioambiental. Las resinas de intercambio iónico están 

hechas de una estructura polimérica que puede ser modificada durante su 

proceso de fabricación 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 síntesis para alcanzar 

condiciones de proceso específicas mediante la adición o sustitución de 

grupos funcionales orgánicos (Jiang et al., 2015; Edebali et al., 2016). Entre 

las principales ventajas del intercambio iónico se encuentran su alta 

selectividad, no se generan lodos y se pueden regenerar fácilmente durante 

la desorción o elución, etapa que permite además aumentar la vida útil de la 

resina ya que se acondiciona la resina para que se pueda reutilizar 
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posteriormente durante un número determinado de ciclos de adsorción - 

desorción. Por lo tanto, el intercambio iónico es una tecnología efectiva y se 

ha aplicado de manera satisfactoria para la eliminación de iones metálicos de 

corrientes procedentes de procesos hidrometalúrgicos, especialmente en el 

caso de disoluciones ácidas (Janin et al., 2009; Kołodyńska y Sofińska-Chmiel 

2014; Sepencer et al., 2018). 

En intercambio iónico, son los grupos funcionales los que le dan las 

características a las resinas; en el caso de las resinas quelantes, un tipo 

particular de resinas de intercambio iónico formadas a partir de materiales 

poliméricos y que, aunque comparten muchas propiedades con las resinas de 

intercambio iónico convencionales (insolubles en agua, matriz reticulada y 

grupos funcionales), sus grupos funcionales característicos son capaces de 

formar complejos estables con iones metálicos debido a sus funciones triples 

de intercambio iónico, formación de quelatos y adsorción física (Chauhan et 

al., 2014). Este tipo de resinas son mucho más selectivas que las resinas de 

intercambio iónico normales y se utilizan de manera muy eficiente en etapas 

de pre-concentración de metales o procesos de reciclado a escala industrial 

(Jiang et al., 2015), ya que han sido desarrolladas especialmente para la 

separación de metales de transición particularmente de matrices complejas, 

donde grandes concentraciones de iones metálicos 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 síntesis 

no es del todo respetuoso con el medioambiente y la etapa de regeneración 

de la resina mediante compuestos químicos puede generar corrientes 

residuales secundarias (Ersoz et al., 1995; Janin et al., 2009; Kołodyńska,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 iónico pueden funcionar mediante tres 

mecanismos diferentes, intercambio iónico, formación de quelatos y 

adsorción física. Teniendo en cuenta estas características especiales, en esta 

Tesis Doctoral se ha optado por considerar que la formación de quelatos es el 

mecanismo más habitual, funcionando como agentes quelantes a través de 

un proceso físico de adsorción y no a través del intercambio iónico, por lo que 

se ha denominado a la tecnología aplicada al efluente residual líquido objeto 

de estudio, tecnología de adsorción.  

1.3.1. Agentes quelantes de interés en procesos de adsorción 

Los grupos funcionales de las resinas quelantes están compuestos por uno o 

más átomos donantes de electrones (bases de Lewis) que actúan como 

ligandos en la presencia de ciertos tipos de cationes (ácidos de Lewis) (Janin 

et al., 2009). Normalmente los átomos donantes de electrones forman parte 

del grupo de elementos V, VI, y VII en la tabla periódica, los más habituales 

son nitrógeno, fósforo, oxígeno y azufre. (Kołodyńska ,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 más habituales 

encontrados en la bibliografía, clasificados entre resinas disponibles a nivel 

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

Grupo funcional 
Tipo 
de 

resina 
Referencias Grupo funcional 

Tipo 
de 

resina 
Referencias 

Aminofosfonato 

 

C
o

m
er

ci
al

 

Leinonen et al., 1994 
Lento et al., 1997 

Deepantana et al., 2006 

Isiotoronio 

 C
o

m
er

ci
al

 

Venkatesan et al., 2005 

Ditiocarbamato 

 

Si
n

té
ti

ca
 
Lezzi et al., 1994 

McClain et al., 2004 
Shaaban et al., 2013 

Tiocetamida 
 

 Si
n

té
ti

ca
 

Konar y Basu, 1994 

Hexiltiolglicolato 

 

Si
n

té
ti

ca
 

Moyers et al., 1976 

Tiol  

 

Si
n

té
ti

ca
 

Lezzi et al., 1994 
Fu et al., 2016 

Iminodiacetato 

 

C
o

m
er

ci
al

 

Littlejohn y Vaughan, 2012 
Botelho Junior et al., 2019a 

Bispicoliliamina 

 C
o

m
er

ci
al

 

Diniz et al., 2005 
Kołodyńska et al., 2014 
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La quelación se define como la formación de complejos estables entre 

metales y ligandos de grupos funcionales (Chauhan et al., 2014). La formación 

de un quelato o complejo metálico específico y su estabilidad dependerán de 

propiedades fisicoquímicas como, por ejemplo, las constantes de 

estabilidad/solubilidad del complejo formado. Otras propiedades 

fisicoquímicas como la carga iónica tanto del ligando como del ion metálico, 

electronegatividad, geometría, y radio iónico de los metales (Littlejohn y 

Vaughan, 2012). Los iones de los metales de transición en disolución 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 metálicos y se forman enlaces covalentes conocidos como enlaces de 

coordinación. Dependiendo del número de electrones disponibles en los 

átomos de un grupo funcional se generan ligandos quelantes diferentes 

conocidos como bidentados, tridentados o tetradentados. A mayor número 

de electrones disponibles mayor energía de enlace y estabilidad se alcanzará 

al formar el complejo metálico, favoreciendo así la adsorción de los iones. 

(Littlejohn y Vaugahn, 2012) 

Tanto los ligandos de los grupos funcionales de las resinas quelantes como 

los iones metálicos siguen la teoría de los ácidos y bases de Lewis, por 

ejemplo, los grupos funcionales que donan electrones tienen un 

comportamiento básico mientras que los iones metálicos que captan esos 

electrones disponibles se comportan como ácidos. Los grupos funcionales de 

las resinas de intercambio iónico convencionales que actúan como bases de 

Lewis normalmente no son eficientes en medio ácido ya que tanto su cinética 

como su capacidad de adsorción se verán perjudicadas por la protonación 

competitiva que reduce la afinidad de los iones metálicos por los centros 

activos de la resina. De acuerdo con la teoría de Lewis, los ácidos 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 ácido, 

incluso a pH 1,0, ya que un número suficiente de centros activos permanecen 

desprotonados. Así, por ejemplo, las resinas quelantes que contienen grupos 

funcionales con azufre (bases débiles) tales como tioles, tiocarbamatos, o 

tioéteres son útiles en la eliminación de ácidos débiles como el mercurio, 

cobre, plomo o níquel. Los ácidos fuertes, por su parte, son iones con baja 

electronegatividad, no polares, que serán atraídos por bases fuertes con alta 

electronegatividad. Si el objetivo es extraer de manera selectiva metales que 

funcionan como ácidos fuertes (por ejemplo, uranio), se utilizarán resinas 

quelantes con grupos funcionales de base fuerte (grupo amino) (Kołodyńska 

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

La cinética de adsorción, capacidades y otras propiedades operacionales son 

altamente dependientes de la elección del polímero, el soporte, el tamaño de 

partícula y el grupo funcional ligado a la estructura del polímero. Por lo tanto, 

las resinas quelantes facilitan un aumento de las velocidades de adsorción, 

versatilidad, y áreas superficiales en comparación con las resinas de 

intercambio iónico (Spencer et al., 2018).   

Los complejos quelantes están muy asociados con el pH, por ejemplo, las 

resinas quelantes que contienen grupos funcionales básicos son eficaces en 

medio ácido, incluso a pH 1,0, ya que un número suficiente de centros activos 

permanecen desprotonados (Spencer et al., 2018).  

En la bibliografía se pueden encontrar trabajos tanto de resinas quelantes 

sintetizadas en laboratorio como de resinas comerciales empleadas en 

diferentes aplicaciones de separación. 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, 
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un polímero natural generado como componente de las paredes de las 

esporas y que muestra una muy buena estabilidad química incluso tras una 

exposición prolongada a ácidos minerales y alcalinos. En este trabajo se 

estudió la adsorción de los metales cobre, níquel, cinc, cadmio y aluminio en 

disoluciones con diferentes valores de pH, consiguiendo en las mejores 

condiciones el 90% de adsorción de todos los metales exceptuando el caso 

del aluminio cuyo porcentaje de adsorción 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, níquel y cadmio. La glicina es un aminoácido bastante económico que 

posee grupos amino y carboxílicos. Tras 15 ciclos de adsorción – desorción de 

esta resina se seguía 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 ácido aspártico, un ligando quelante con dos 

ácidos carboxílicos y un grupo amino capaces de compartir tres pares de 

electrones con un ion metálico. En este caso se buscaba eliminar el cobre de 

un efluente y se alcanzó una adsorción del 94%.  

Sun et al. (Sun et al., 2013) utilizaron el ácido orótico como grupo funcional 

para la recuperación de metales. El ácido orótico está formado por un grupo 

carboxílico y átomos de nitrógeno y oxígeno con pares de electrones 

disponibles. Se trata de un buen ligando polidentado capaz de formar enlaces 

de coordinación con el cobre, así como con otros metales de transición. Sun 

et al. probaron el funcionamiento de esta resina tanto en adsorción como en 

desorción, recuperando el 90% del cobre adsorbido por la resina. Se 

comprobó además 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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Además de experimentar con diferentes grupos funcionales que afectan 

principalmente a las propiedades químicas de las resinas, existen trabajos 

como el de Monier et al (Monier et al., 2012) donde emplean resinas 

quelantes con propiedades magnéticas, en este caso se utilizaron quitosán 

como grupo funcional, y se estudió la capacidad de esta resina para adsober 

los iones metálicos cobre, cobalto y níquel. Entre las ventajas de las resinas 

magnéticas se encuentra el que se pueden recuperar fácilmente utilizando 

un campo magnético externo y muestran una alta capacidad de adsorción si 

se comparan con otros tipos de partículas magnéticas. Concretamente 

Monier et al trabajaron a pH 6,0 y consiguieron un porcentaje de eliminación 

del 45% de níquel, 75% de cobalto y prácticamente el 100% de cobre.  

A nivel de aplicación industrial lo más habitual es utilizar resinas comerciales 

que 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 carboxílicos y un átomo de nitrógeno como átomo central. El otro 

grupo corresponde a las resinas con grupos funcionales bispicolilamina y 

polietilpicolamina, que solamente disponen de nitrógeno como átomo 

donante (Botelho et al, 2019a). De entre las resinas vistas anteriormente, la 

mayoría de los trabajos presentes en la bibliografía 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 nitrógeno 

actuando como base de Lewis y los dos grupos carboxilatos en los cuales el 

que actuará como base de Lewis será el oxígeno. En este grupo funcional el 

nitrógeno y los oxígenos de los grupos carboxílicos captan los metales 

siguiendo dos mecanismos diferentes debido a que sus valores de pKa son 

muy diferentes. Por un lado, el nitrógeno tiene un valor de pKa muy bajo que 
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hace que se mantenga desprotonado incluso a valores bajos de pH, lo cual 

favorece las interacciones ácido – base entre metal y centro activo. Las bases 

oxigenadas tienen valores de pKa más elevados que harán que a valores de 

pH ácidos, los oxígenos se encuentren protonados, teniendo lugar la 

captación del metal mediante un mecanismo de intercambio basado en 

interacciones electroestáticas y condicionado por el gradiente de acidez 

sólido – líquido (Wołowicz et al., 2012). 

Las resinas con iminodiacetato se utilizan para recuperar metales de 

efluentes industriales, principalmente cobre, cobalto y/o níquel como 

metales objeto de la recuperación 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 mayoría de los trabajos con resinas quelantes comerciales que 

aparecen en la bibliografía están funcionalizadas con el grupo funcional 

iminodiacetato debido a su alta capacidad de operación a valores de pH entre 

3,0 y 5,0 (Littlejohn y Vaughan, 2012), las resinas con el grupo funcional 

bispicolilamina están siendo cada vez más estudiadas ya que tienen una muy 

buena eficacia de adsorción a valores de pH inferiores a 3,0 (Mendes y 

Martins, 2004; Zainol y Nicol, 2009). El principal inconveniente de las resinas 

de bispicolilamina es su elevado coste de fabricación en comparación 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 únicas dentro del catálogo comercial de 

las resinas quelantes. El grupo funcional bispicolilamina se comporta como 

base débil y tiene tres átomos de nitrógeno donantes de electrones, dos de 

ellos formando parte de los grupos aromáticos piridínicos. Hoy en día, este 
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tipo de resinas han alcanzado bastante interés y su aplicación para la 

eliminación, separación, preconcentración y purificación de iones metálicos 

como níquel, cobalto y cobre presentes en efluentes industriales es cada vez 

más habitual, de hecho, el cobre tiene una alta afinidad por esta resina 

quelante y la bibliografía describe que la afinidad del cobre por este tipo de 

resinas quelantes es órdenes de magnitud mayor que para el níquel o el 

hierro. (Wołowicz y Hubicki, 2012; Gao et al., 2013; Littlejohn y Vaughan 

2012; Kołodyńska et al., 2014; Li et al., 2012; Neto et al., 2016).  

Bajo los principios de la Economía Circular y del desarrollo sostenible en este 

trabajo se propone como técnica de recuperación de metales procedentes de 

efluentes industriales el proceso de adsorción 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 más empleadas en la literatura para 

trabajos con efluentes reales de características similares al residuo líquido 

industrial objeto de estudio de esta Tesis Doctoral.  

1.4. Objetivos y estructura de la Tesis Doctoral 

Esta Tesis Doctoral está contextualizada en un Proyecto de Investigación 

liderado por la empresa LUNAGUA S.L., autorizada como gestor de residuos 

por la Consejería de Medio Ambiente del Gobierno de Cantabria, en 

colaboración con el Departamento de Ingenierías Química y Biomolecular de 

la Universidad de Cantabria. El objetivo general de dicho proyecto es realizar 

una investigación industrial dirigida hacia el desarrollo de un nuevo proceso 

de valorización de ácidos agotados que contienen sulfato ferroso, níquel y 

cobre como componentes mayoritarios. La consecución de este objetivo 

permitirá no solamente posibilitar la implantación de una operación de 

valorización 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 filtración, antes de su 

disposición en vertedero.  

LUNAGUA S.L. cuenta con una amplia experiencia en I+D, habiendo 

desarrollado numerosos proyectos de I+D+i, muchos de ellos en colaboración 

con los diferentes Grupos de Investigación pertenecientes al Departamento 

de Ingenierías Química y Biomolecular de la Universidad de Cantabria. Las 

principales líneas de investigación que se han llevado a cabo son (i) 

tratamiento de efluentes industriales complejos de base orgánica en matriz 

salina mediante nanofiltración, (ii) estudio del comportamiento de la 

lixiviación de los polvos de acería solidificados/estratificados (S/E), (iii) 

depuración de aguas residuales mediante procesos de oxidación avanzada, y 

(iv) valorización de efluentes de decapado ácido metálico.  

Como caso de estudio en esta Tesis Doctoral se ha seleccionado el 

tratamiento de baños de ácidos agotados facilitados LUNAGUA S.L. Se trata 

de un efluente ácido con una matriz metálica multicomponente compuesta 

principalmente por hierro (20 g L-1), níquel (9 g L-1) y cobre (3 g L-1) 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 públicos 

de saneamiento, el pH de vertidos permisible ha de estar entre 6 y 9, y la 

concentración metálica deberá ser inferior a 5 mg L-1 para en el caso del 

cobre, 10 mg L-1 para el hierro y 5 mg L-1 para el níquel. Teniendo en cuenta 

las características del residuo en cuestión y la legislación vigente se puede 

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

En el epígrafe 1.2 se han comentado las diferentes tecnologías disponibles 

para el tratamiento de este tipo de efluentes, explicando de manera extensa 

el proceso más habitual: la precipitación química, llegando a la conclusión de 

que a pesar de que es eficaz a la hora de conseguir eliminar los metales 
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presentes en la disolución, se trata de un método poco eficiente tanto desde 

el punto de vista económico como medioambiental, ya que se está perdiendo 

la capacidad de valorizar un residuo y además se está 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 metodología 

eficaz basada en la tecnología de adsorción selectiva mediante el uso de 

resinas quelantes. Para alcanzar este objetivo se plantean dos objetivos 

parciales, minimizar las propiedades peligrosas del residuo en cuestión 

disminuyendo su contenido metálico y recuperar de manera selectiva los 

metales objetivo para su posterior valorización, siguiendo los principios de la 

Economía 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 más adecuado 

para cumplir con el objetivo de separación y recuperación planteado.  

2. Evaluación técnica de las etapas de adsorción, desorción y reutilización de 

las resinas quelantes empleando disoluciones sintéticas y reales. Este 

estudio se llevó a cabo en modo discontinuo mediante contacto 

dispersivo, y tiene como objetivo seleccionar las condiciones de operación 

que maximicen las eficacias de separación y recuperación de níquel y 

cobre.  

3. Validación experimental y teórica del proceso de separación-

recuperación mediante la operación en continuo en columna de lecho fijo.  

Para alcanzar el objetivo propuesto, la memoria de esta Tesis Doctoral se 

estructura en seis capítulos: el Capítulo 1 expone la problemática derivada de 

los efluentes industriales con alto contenido metálico, así como una 
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descripción de las tecnologías disponibles, convencionales y emergentes, 

para la adecuada gestión de este tipo de efluentes. En el Capítulo 2 se hace 

una descripción detallada de los procedimientos y materiales empleados en 

los experimentos de adsorción y desorción en esta Tesis, así como los equipos 

de medida y el software utilizado para la estimación paramétrica. Los 

Capítulos 3 y 4 representan el cuerpo central de la Tesis Doctoral, ya que 

tienen como objetivo la descripción y selección de condiciones de operación 

que permitan maximizar la separación de níquel y cobre en la etapa de 

adsorción y la recuperación de ambos metales en la etapa de regeneración. 

El Capítulo 3 se inicia con un estudio de viabilidad para seleccionar aquella 

resina quelante que permita obtener los mejores resultados de separación de 

níquel y cobre. Una vez seleccionado el agente quelante más adecuado, se 

abordará el análisis del equilibrio y de las cinéticas de adsorción de níquel y 

cobre tanto desde un punto de vista experimental como teórico, bajo 

diferentes condiciones de operación. Una vez analizada la etapa de 

adsorción, en el Capitulo 4 se describe en primer lugar la etapa de 

regeneración de la resina y recuperación selectiva de níquel y cobre bajo 

diferentes condiciones de operación: tipo y concentración de agente de 

regeneración, relación S-L y orden de las etapas de regeneración. Asimismo, 

se evalúa la eficacia y estabilidad temporal de la resina cuando se somete a 

ciclos consecutivos de adsorción-desorción. Una vez definidas las condiciones 

de operación más adecuadas, en el Capítulo 5 se propone una configuración 

preliminar del proceso de separación-recuperación empleando la 

configuración de lecho fijo. Dicha configuración se evalúa desde un punto de 

vista experimental y simulado a través de un modelo matemático con el 

objetivo futuro de facilitar la etapa de diseño y escalado del proceso. 

Finalmente, el Capítulo 6 muestra las principales conclusiones de esta Tesis 

Doctoral y algunas consideraciones de interés para el trabajo futuro.  
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fundamental para un posterior 
desarrollo, porque de ella saldrán 
resultados no previsibles a priori” 
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Capítulo 2 
 

En este capítulo se presenta el método experimental empleado en esta Tesis 

Doctoral con el objetivo de separar y recuperar selectivamente los iones 

metálicos (en adelante también designados con el nombre de metales) níquel 

y cobre de un residuo líquido industrial procedente de la gestión de baños de 

ácidos agotados con alta concentración de hierro. En la sección 2.1 se recogen 

las características del efluente residual de partida y de los reactivos químicos 

utilizados. En la sección 2.2 se realiza una breve descripción de los sistemas 

experimentales empleados en los diferentes tipos de experimentos 

realizados. En la sección 2.3 se detalla el procedimiento experimental seguido 

para llevar a cabo los experimentos planificados en modos de operación 

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 operación ha permitido obtener información sobre 

la viabilidad del proceso, el equilibrio de adsorción y la etapa de desorción 

cuando se opera en rotatorio e información cinética de las etapas de 

adsorción y desorción cuando se opera en tanque agitado y lecho fijo. 

Finalmente, en la sección 2.3 se describen las técnicas analíticas 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 Ingenierías Química y 

Biomolecular de la Universidad de Cantabria dentro de los grupos de 

investigación “Ingeniería de Procesos Sostenibles (IPS)” y “Procesos 

Avanzados de Separación (PAS)”. 

2.1. Reactivos Químicos 

En el proceso de recuperación de metales con resinas quelantes intervienen 

dos fases independientemente del modo de operación de trabajo empleado, 

estas fases son la fase acuosa de alimentación, que contiene entre sus 

componentes los iones metálicos de interés níquel y cobre, y la fase sólida 

compuesta por resinas quelantes. 

2.1.1. Fase acuosa de alimentación 

En la parte experimental de esta Tesis Doctoral se han utilizado diferentes 

fases acuosas como fase de alimentación. La principal fase acuosa de 

alimentación empleada se corresponde con el residuo líquido industrial 

procedente de la gestión de baños de ácidos agotados y cuyas características 

físico-químicas 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 níquel como de cobre, así como disoluciones 

bicomponente de ambos iones metálicos en los rangos de concentración 

encontrados en el residuo líquido industrial. Para su preparación se utilizaron 

los reactivos NiSO4·6H2O (Scharlab, S.L.) y CuSO4·5H2O (Panreac) en agua 

desionizada.  
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Tabla 2.1. Características físico-químicas de los ácidos agotados. 

Parámetro Valor 

Densidad 1,16 g cm-3 

Acidez libre 7% 

pH ≈1,0 

Concentración Valor (mg L-1) 

Al+3 544,5 

Cr+6 380,3 

Mn+2 64,9 

Ni+2 8.790 

Cu+2 3.367 

Zn+2 384,4 

Cd+2 <10 

Sn+2 <10 

Sb+2 306,7 

Pb+2 59,8 

Fe+2 + Fe+3 24.450 

SO4
-2 159.300 

2.1.2. Fase sólida 

Las fases sólidas utilizadas en esta Tesis Doctoral para la captación selectiva 

de níquel y cobre corresponden a las resinas quelantes Puromet™ MTS9600 

y Purolite® S930Plus, ambas comercializadas por Purolite. Los grupos 

funcionales característicos de estas resinas son bispicolilamina (Figura 2.1 a) 

e iminodiacetato (Figura 2.1. b). Las características de estas resinas están 

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

 

Tabla 2.2. Características físicas y químicas de la resina quelante Puromet™ 

MTS9600. 

Característica Valor 

Estructura polimérica 
Poliestireno macroporoso 

reticulado con divinilbenceno 

Apariencia Esferas 

Grupo funcional Bispicolilamina 

Forma iónica  H+ 

Capacidad mínima de captación de níquel 25 g L-1 

Capacidad mínima de captación de cobre 35 g L-1 

Rango de tamaño de partículas 425 – 1000 µm 

Densidad partícula 750 - 800 g L-1 
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Tabla 2.3. Características físicas y químicas de la resina quelante Purolite® S930Plus. 

Característica Valor 

Estructura polimérica Poliestireno macroporoso  

Apariencia Partículas esféricas 

Grupo funcional Iminodiacetato 

Forma iónica Na+ 

Capacidad de captación total (min) 2,9 eq L-1 

Rango de tamaño de partículas 425 – 1000 µm 

Densidad partícula 720 - 770 g L-1 

2.1.3. Otros reactivos químicos empleados 

En algunos experimentos el pH de la disolución de alimentación 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 H2SO4 (95 – 98%, Panreac, 

S.L.) y una disolución 5,0 M de NaOH (≥ 97%, Panreac, S.L.). En la etapa de 

desorción se prepararon disoluciones a partir de H2SO4 (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 sección se describen de forma detallada los sistemas experimentales 

empleados en la realización de los experimentos en discontinuo: rotatorio y 

tanque agitado, y en continuo: columna. También se describen los diversos 

equipos auxiliares empleados durante la experimentación.  

2.2.1. Experimentos en discontinuo 

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

experimentos en discontinuo se han empleado los sistemas experimentales 
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en rotatorio y en tanque agitado con el objetivo de obtener información sobre 

la viabilidad del proceso, y el equilibrio de adsorción y la etapa de desorción 

e información cinética, respectivamente. 

Experimentos en rotatorio 

El sistema experimental utilizado para llevar a cabo la realización 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.  

 
Figura 2.2. Sistema experimental agitador rotatorio con tubos falcon. 

Experimentos en tanque agitado 

Para los experimentos en tanque agitado se utilizó la configuración 

experimental que se muestra en el esquema la Figura 2.3.  

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

que conforman el sistema experimental:  

• Tanque agitado. Se trata de un vaso de precipitados BOREX de 600 mL de 

capacidad en el cual se introduce la fase acuosa de alimentación y la fase 

sólida o resina quelante. 

Tubos falcon Agitador 
rotatorio  
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• Agitador, también llamado “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 ángulo de 90o. 

Tiene diferentes velocidades de agitación con un rango de trabajo de 0 – 

250 rpm.  

• Controlador automático 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 actúa como 

tanque de alimentación de la disolución de hidróxido sódico 5 M empleada 

como disolución reguladora de pH. 

 

Figura 2.3. Sistema experimental en tanque agitado. 

Además de los elementos citados anteriormente, en estos experimentos se 

utilizó una micropipeta de 1.000 μL de la marca eppendorff para tomar 

muestra de la fase líquida cada cierto tiempo. El volumen de muestra que se 

tomó en cada instante fue de 1 mL y se almacenaron en la nevera en 

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

Como se describe al comienzo de este capítulo, para la realización de los 

experimentos en continuo se ha empleado un lecho fijo o columna de 

adsorción lo que ha permitido obtener los datos cinéticos necesarios para la 

realización del cambio de escala del proceso. En la Figura 2.4 se muestran los 

elementos que conforman el sistema experimental utilizado. 

 

Figura 2.4. Sistema experimental en lecho fijo. 

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

que conforman el sistema experimental: 

• Tanques de alimentación y de acumulación. Ambos tanques son vasos de 

precipitados de vidrio. El tanque de alimentación tiene una capacidad de 

2,0 L mientras que la capacidad del tanque de acumulación es de 5,0 L. El 

tanque de alimentación se sitúa a la entrada de la columna 

proporcionando un caudal de entrada a la columna y el tanque de 

acumulación se sitúa a la salida de la columna donde recoge la corriente 

de salida de la columna. 
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• El lecho fijo utilizado para realizar los experimentos cinéticos en continuo 

de esta Tesis Doctoral es una columna de vidrio de 19 centímetros de 

longitud y aproximadamente 2,9 centímetros de diámetro interno. La 

resina quelante se sitúa 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 diámetro en los extremos de la 

columna.  

• Bomba peristáltica. Se utiliza una bomba peristáltica para hacer circular la 

disolución 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-1. 

La toma de muestras del tanque de acumulación a diferentes tiempos se 

realiza con la ayuda de una micropipeta de 1.000 μL. Al igual que en el caso 

de los experimentos en tanque agitado, estas muestras se almacenan en la 

nevera hasta su posterior análisis.  

2.3. Procedimiento experimental 

En esta sección se describe de forma detallada el procedimiento experimental 

llevado a cabo para la realización de los experimentos que operan en modo 

discontinuo y en modo continuo.  

2.3.1. Operación discontinua: viabilidad y equilibrio 

Como se describe al inicio del capítulo, el objetivo de trabajar en modo 

discontinuo en rotatorio es obtener información sobre la viabilidad del 

proceso, el equilibrio de adsorción y la etapa de desorción del proceso de 

separación y recuperación selectiva de los iones metálicos níquel, cobre y 

hierro contenidos en un residuo líquido industrial procedente de la gestión 

de baños de ácidos 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 adsorción realizados con el objetivo de analizar la 

viabilidad del proceso de adsorción se llevaron a cabo utilizando las resinas 

quelantes Purolite® S930Plus y Puromet® MTS9600. Cuando se emplea la 

resina Purolite® S930Plus, dado que se suministra en forma básica, hay que 

someterla a un pretratamiento previo de protonación con H2SO4 1,0 M 

durante 4 horas y posteriormente lavarla con agua ultrapura hasta alcanzar 

un pH mayor al de operación. Este pretratamiento es necesario ya que, si la 

resina está en forma básica, el pH de la fase líquida aumentará durante la 

experimentación, provocando la precipitación de hierro cuando se trabaja 

con la disolución real de ácidos agotados. La precipitación de hierro provoca 

el ensuciamiento de la resina y el arrastre de los metales de interés, debido a 

la capacidad de adsorción del hidróxido férrico, lo cual limita la potencial 

recuperación de los metales con valor añadido.  

La metodología seguida en este tipo de experimentos consiste en poner en 

contacto las fases acuosa y sólida (resinas quelantes) y someterlas a una 

agitación constante durante un tiempo de 4 horas. Para el estudio de 

viabilidad se realizaron los experimentos empleando el residuo líquido 

industrial procedente de la gestión de baños de ácidos agotados. El ajuste del 

pH inicial de la fase de alimentación se realizó utilizando una disolución 5,0 M 

de NaOH. Al final del experimento se mide la concentración de metales en 

disolución con el espectrómetro de emisión atómica de plasma por 

microondas tras tomar muestra de la disolución acuosa. El porcentaje de 

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

          A�%�� = ��	,���	,
�
�	,� ∙ 100                                       (2.1) 
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donde Ci,o and Ci,f son las concentraciones iniciales y finales del metal “i” en la 

fase acuosa (mg L-1). 

Equilibrio de adsorción 

Los experimentos de adsorción se llevaron a cabo con el objetivo de estudiar 

el equilibrio del proceso de adsorción. Para ello se ha utilizado la resina 

quelante Puromet® MTS9600. La metodología seguida en este tipo de 

experimentos consiste en poner en contacto las fases acuosa y sólida (resinas 

quelantes) y someterlas a una agitación constante hasta que se alcancen las 

condiciones de equilibrio. En el caso de los experimentos de adsorción se 

realiza un diseño experimental en el que se varía la relación sólido/líquido 

(S/L); para ello se pesan diferentes cantidades de resina nueva (o resina sin 

utilizar) en tubos tipo falcon previamente tarados, y a continuación se añade 

el volumen de la disolución de alimentación, aguas reales o disoluciones 

sintéticas según corresponda. El ajuste del pH inicial de la fase de 

alimentación se realizó utilizando una disolución 5,0 M de NaOH. 

Posteriormente se colocan en el sistema de agitación rotatorio y se 

mantienen durante 4 horas. Al final del experimento se mide la concentración 

de metales en disolución con el espectrómetro de emisión atómica de plasma 

por microondas tras tomar muestra de la disolución acuosa. La cantidad de 

metal “i” adsorbido por unidad de masa de resina seca (qi, mg kgresina seca 
-1), (qi) 

se calcula mediante la Ec. (2.2):  

                            q� = ��	,���	,
�∙����      (2.2) 

Donde Va es el volumen de fase de alimentación (L) y ma es la masa de resina 

seca empleada en el contacto (kg).  
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Desorción 

En el estudio de la etapa de desorción (o regeneración) se utilizó la resina 

Puromet® MTS9600. Dependiendo del diseño experimental se pesan en tubos 

tipo falcon previamente tarados, diferentes cantidades de resina 

previamente cargada con níquel y cobre de acuerdo con el procedimiento 

previamente descrito, y se ponen en contacto con el volumen de la disolución 

regenerante según corresponda a la relación S/L, para posteriormente agitar 

durante una hora. Las fases acuosas utilizadas en las diferentes etapas del 

proceso de desorción/regeneración fueron agua ultrapura y las disoluciones 

de regeneración de H2SO4 y NH4OH con concentraciones entre 1,0 y 4,0 M; la 

resina Puromet™ MTS9600 permite una regeneración selectiva, por ello se 

utilizan dos disoluciones diferentes, ácido sulfúrico para recuperar el níquel e 

hidróxido 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 desorción, y eliminar el exceso de ácido sulfúrico o 

hidróxido de amonio que queda en la resina después de cada etapa de 

regeneración. Al finalizar la etapa de regeneración la resina Puromet™ 

MTS9600 queda en forma básica por lo que es necesario protonarla con una 

disolución de H2SO4 0,5 M si se quiere volver a emplear en una etapa de 

adsorción. En la Figura 2.5 se muestra el procedimiento experimental llevado 

a cabo durante el proceso de desorción. 
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Figura 2.5. Etapas del proceso de desorción o regeneración de la resina quelante Puromet™ MTS9600. 
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Como muestra la Figura 2.5 las etapas de regeneración tanto con ácido 

sulfúrico como con hidróxido 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 ácido sulfúrico se obtiene una disolución rica en níquel y tras 

regenerar con hidróxido de amonio se obtiene una disolución rica en cobre. 

Las variables de proceso estudiadas en los experimentos de desorción fueron:  

i) la relación sólido/líquido, es decir, la cantidad de resina/volumen de 

disolución de regeneración H2SO4 o NH4OH, ii) la concentración de los agentes 

de regeneración y iii) el orden de las etapas de regenerción (ácido+base o 

base+ácido). Al final del experimento se toma muestra de la fase acuosa y se 

mide la concentración de metales en disolución con el espectrómetro de 

emisión atómica de plasma por microondas. La cantidad de metal adsorbido 

por la resina quelante (D(%)) se obtiene por diferencia de concentración del 

metal entre la fase acuosa inicial y final. Los porcentajes de metal “i” 

desorbido se calculan mediante la Ec.(2.3): 

          D�%�� = �	,�∙���	,
∙�� ∙ 100                                       (2.3) 

Donde Ci,d es la concentración final del metal “i” en la disolución de 

regeneración (mg L-1), Vd es el volumen de disolución de regeneración (L), qi,f 

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

seca
-1) y md es la masa de resina seca empleada en la desorción (kg).  

La recuperación selectiva de níquel y cobre en las disoluciones de ácido 

sulfúrico e hidróxido amonio (Ri,j) se evaluó mediante el cálculo de la fracción 

molar del metal de interés “i” frente al metal considerado como impureza “j” 

empleando la Ec.(2.4):  

 R�,� = �	,��	,����,�                                             (2.4) 
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2.3.2. Operación discontinua en tanque agitado 

Trabajar operando en modo discontinuo en tanque agitado permite obtener 

información cinética sobre las etapas de adsorción y desorción con resinas 

quelantes. 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 adsorción 

La metodología experimental consiste en pesar diferentes cantidades de la 

resina quelante resina Puromet™ MTS9600, planificadas según el diseño 

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 a lo largo de todo el experimento utilizando 

para ello el controlador de pH. El ajuste del pH inicial de la fase de 

alimentación se realizó utilizando una disolución 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 agitación constante durante 3 

horas. La fase de alimentación utilizada en los experimentos de adsorción fue 

el residuo líquido industrial y disoluciones sintéticas que simulan la 

composición de las aguas reales. Durante el tiempo de duración del 

experimento se toman muestras del tanque a diferentes intervalos de tiempo 

con el objetivo de estudiar la evolución de la concentración de los metales 

mayoritarios níquel, cobre y hierro con el tiempo. Las variables de operación 

analizadas en este estudio son la relación S/L y el pH de la fase de 

alimentación. 

Cinética de desorción 

En el estudio de la etapa de desorción (o regeneración) se utilizó la resina 

Puromet™ MTS9600. Dependiendo del diseño experimental se pesan 

diferentes cantidades de resina previamente cargada con los metales níquel 
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y cobre en el tanque de alimentación, y a continuación se añade el volumen 

de la disolución regenerante según corresponda, para posteriormente agitar 

durante 1 hora. La resina utilizada en los experimentos de desorción en 

tanque agitado se corresponde a la resina cargada con el residuo líquido 

industrial, es decir con las aguas reales. Las fases regenerantes y el 

procedimiento experimental utilizado en las diferentes etapas del proceso de 

desorción/regeneración 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 adsorción se toman 

muestras del tanque a diferentes intervalos de tiempo con el objetivo de 

estudiar la evolución de la concentración de los metales mayoritarios níquel, 

cobre y hierro con el tiempo.  

2.3.3. Operación continua en lecho fijo  

El objetivo de los experimentos realizados en lecho fijo es obtener datos 

cinéticos (curva de ruptura) de los iones metálicos níquel 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 líquido tal y cómo lo envía el gestor autorizado 

de residuos, sin ajustar su pH inicial, y se dispone en el tanque de 

alimentación. Posteriormente se bombea dicha fase líquida 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 acumulación del fluido que sale 

por la parte inferior de la columna. Al igual que en casos anteriores, se irá 

tomando muestra periódicamente de la fase líquida de dicho tanque. El lecho 

fijo se alimenta continuamente hasta que la concentración de cobre en el 

tanque de acumulación sea la misma que la de la fase de alimentación, 
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momento en el que se considera que la resina está saturada y que ya no es 

capaz de adsorber más metal.  

Paralelamente se utiliza un segundo lecho cargado con resina nueva y que se 

alimenta con el residuo líquido industrial al que se le ha eliminado el cobre. 

El objetivo es obtener los datos cinéticos del proceso de adsorción del níquel 

operando en continuo en un lecho fijo. Inicialmente para ello es necesario 

ajustar el pH del tanque de alimentación 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 diseño de un proceso 

enfocado a la separación y recuperación selectiva de níquel y cobre 

contenidos en los baños de ácidos agotados se debe concebir a través de una 

disposición de columnas en serie alimentadas con dicho residuo líquido y en 

cuya primera columna se elimine el cobre sin ajuste de pH y en una segunda 

columna se elimine níquel tras realizar un ajuste de pH a 2,0, saliendo 

finalmente el residuo líquido sin valor añadido y con menor toxicidad 

recuperándose selectivamente de las resinas cargadas los iones metálicos de 

interés.  

2.4. Técnicas analíticas y software de tratamiento de datos 

2.4.1. Espectrómetro de emisión atómica de plasma por microondas 

El método analítico utilizado en esta Tesis Doctoral para medir la 

concentración de los iones metálicos en la fase acuosa se basa en la técnica 

analítica de espectroscopía de emisión atómica. El equipo empleado es un 

espectrómetro de emisión atómica 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. Espectrómetro de emisión atómica de plasma por microondas 

comercializado por Agilent modelo 4100 MP-AES. 

Tanto la sensibilidad como la velocidad de análisis de este equipo son 

superiores a la tecnología de absorción atómica de llama utilizada 

convencionalmente para medir la concentración de metales en fase acuosa. 

El equipo que se observa en la Figura 2.6 está 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 nitrógeno. En la 

antorcha se produce la vaporización y atomización de la muestra y esta pasa 

al circuito de análisis óptico en el interior del e quipo, llegando a un panel CCD 

(detector basado en dispositivo de carga acoplada) el cual transforma esta 

señal en la concentración de la muestra a analizar.  

2.4.2. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) 

El montaje experimental comprende un láser Nd:YAG (Lotis LS-2131M-10-FF) 

emitiendo a una longitud de onda de 1064 nm y un ratio de repetición de 10 

Hz. El haz láser es enfocado sobre la superficie de la muestra mediante una 

lente con una distancia focal de 75 mm. Las muestras se sitúan en una 

plataforma provista de un posicionador XYZ micrométrico de 0,5 µm de paso, 
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que permite elegir con precisión la posición exacta del disparo en la muestra. 

La emisión del plasma generado pasa a través de un montaje de lentes y es 

capturada por una fibra óptica formada por ocho fibras acoplada a un 

espectrómetro de ocho canales Avantes ULS2048-USB2-RM. Este 

espectrómetro 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 equipo y el 

láser junto con el espectrómetro, respectivamente. El método de medida LIBS 

fue utilizado en esta Tesis Doctoral para detectar la presencia de los metales 

níquel y cobre en la fase sólida. Estas medidas fueron realizadas en 

colaboración con el Grupo de Ingeniería Fotónica de la Universidad de 

Cantabria.  

 

Figura 2.7. Montaje completo del sistema LIBS. 

 

Figura 2.8. Láser Nd:YAG (Lotis LS-2131M-10-FF) y espectrómetro de ocho canales 

Avantes ULS2048-USB2-RM. 
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2.4.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier. 

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una 

técnica utilizada para obtener espectros de emisión, absorción o 

fotoconductividad, bien sea de un sólido, un gas o un líquido. El 

espectrómetro FTIR recoge simultáneamente datos de todo el rango 

espectral. Además, 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 matemático. 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 identificación de grupos funcionales y de estructuras 

materiales, así 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. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

comercializado por Agilent Technologies. 

2.4.4. Software Aspen Custom Modeler: Simulación de procesos y 

estimación paramétrica.  

Para la resolución de los ajustes cinéticos a modelos de pseudo primer y 

pseudo segundo orden, así como los modelos matemáticos de que describen 

los procesos de adsorción de los sistemas Ni+2/Puromet™ MTS9600 y 

Cu+2/Puromet™ MTS9600 se ha empleado el software de simulación 
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comercial Aspen Custom Modeler (ACM), desarrollado por Aspen 

Technologies. El software ACM también permite la resolución de sistemas de 

ecuaciones (algebraicas o diferenciales) propuestas por el usuario tanto en 

estado estacionario como en condiciones dinámicas y exportar modelos o 

diagramas de flujo a otros módulos del software, tales como Aspen Plus y 

Aspen Dynamics. Además, el software puede emplearse también para la 

realización de estimaciones de parámetros del sistema a partir de datos 

experimentales, optimización del diseño de sistemas y cálculo de 

propiedades termodinámicas entre otras opciones.  

Se trata de un software que emplea un lenguaje de programación con un 

código específico diseñado por Aspen Technologies. El software posee un 

interfaz gráfico donde se describe el modelo matemático del proceso 

(“Model”), el diagrama de proceso con sus correspondientes entradas y 

salidas (“Process Flowsheet Window”), los errores de programación y la 

solución final (“Simulation Messages”). Esta interfaz, así como las diferentes 

pantallas se muestran en las Figuras 2.10. Debido a todas las características 

citadas anteriormente, este software es uno de los más empleados en el 

ámbito de la Ingeniería Química.  

De forma general se puede decir que el software Aspen Custom Modeler no 

diseña el proceso, es el propio usuario el que debe suministrar la descripción 

matemática del proceso mediante un lenguaje orientado a ecuaciones a 

través de los códigos fuente empleados para determinadas operaciones 

matemáticas. Los métodos numéricos y algoritmos de cálculo están incluidos 

en el simulador que los ejecuta automáticamente en cuanto comienza la 

resolución del sistema. En este sentido la contribución del usuario se centra 

específicamente en una comprensión sólida 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, así como las ecuaciones que rigen su 

comportamiento.  

La herramienta de estimación paramétrica del ACM es determinante. 

Mediante la comparación de los datos experimentales obtenidos en el 

laboratorio con los datos simulados obtenidos de la resolución del modelo 

matemático permite determinar los parámetros que describen el 

comportamiento del sistema con la menor desviación posible.  

 

Figura 2.10. Interfaz del simulador comercial Aspen Custom Modeler (ACM) 

desarrollado por Aspen Technologies. 

Para llevar a cabo la estimación de parámetros es necesario disponer del 

modelo matemático 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 dinámico 

(“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 opción de estimación paramétrica del simulador comercial 

Aspen Custom Modeler (ACM) desarrollado por Aspen Technologies. 

El estimador contiene paquetes matemáticos denominados “Solver” 

específicos para la estimación, es decir métodos numéricos y algoritmos de 

cálculo que se ejecutan automáticamente en cuanto comienza la resolución 

del sistema y sobre los que existe la opción de seleccionar el criterio de 

convergencia – mínima desviación o error – entre los datos experimentales y 

simulados se hace base a mínimos cuadrados.  

2.4. Bibliografía 

Griffiths, P. y De Hasseth, (2007). Fourier Transform Infrared Spectrometry. 

Wiley-Blackwell. Hoboken, New Jersey, USA.



 



 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 
ANÁLISIS DE LA ETAPA DE 

ADSORCIÓN SELECTIVA DE NÍQUEL Y 

COBRE EMPLEANDO RESINAS 

QUELANTES 
 

 

 

“Un científico en su laboratorio no es 
solo un técnico: es también un niño 
colocado ante fenómenos naturales 
que le impresionan como un cuento 
de hadas” 

Maria Sklodowska-Curie. Física y Química 

  



 

 

 

 



 Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 85  

 

 

Capítulo 3 
 

3.1. Definición del sistema de separación 

En el Capítulo 1 de esta Tesis Doctoral se han descrito y desarrollado las 

técnicas más habituales para recuperar metales de efluentes ácidos agotados 

industriales. En dicho capítulo 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 ácida. Para afrontar esta desventaja, 

se ha propuesto el uso de resinas quelantes con el objetivo de recuperar de 

manera selectiva, y efectiva, los metales níquel y cobre presentes en el 

efluente industrial a estudiar y procedente de la gestión de baños ácidos 

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

En el apartado 1.3 del Capítulo 1 se recogen los diferentes tipos de agentes 

quelantes de separación para aplicaciones hidrometalúrgicas, así como sus 

principales características. En la bibliografía se pueden encontrar trabajos 

tanto de resinas quelantes comerciales como resinas sintetizadas a nivel 

laboratorio para un propósito en concreto. A escala industrial lo más 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 carboxílicos y un átomo de nitrógeno 

como átomo 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 nitrógeno como átomo donante. En el Capítulo 2 de 

esta Tesis Doctoral se recogen las características de las dos resinas quelantes 

empleadas en este trabajo para recuperar los metales níquel 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 común en multitud de aplicaciones 

industriales mientras que las de bispicolilamina corresponden a un grupo de 

resinas de nueva generación con propiedades inusuales pero que a su vez 

pueden ofrecer oportunidades en nuevas aplicaciones relacionadas con la 

eliminación, separación, preconcentración y purificación de iones metálicos 

de aguas, residuos sólidos, aguas residuales, etc. (Wołowicz y Hubicki, 2012).  

Las resinas quelantes comerciales con grupo funcional iminodiacetato son 

utilizadas habitualmente para recuperar metales de efluentes industriales. De 

acuerdo con Mendes y Littlejohn (Mendes y Martins, 2004; Littlejohn y 

Vaugham, 2012), estas resinas son la mejor opción para recuperar de manera 

selectiva el 100% del cobre presente en efluentes industriales con alto 

contenido metálico, seguidamente del níquel, en torno a un 40%, en un rango 

de pH de entre 1,0 y 3,0. En la bibliografía se pueden encontrar diferentes 

trabajos, los cuales suelen tener en común la presencia de cobre, cobalto y/o 

níquel como metales objeto de la recuperación 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 adsorción de níquel 

(0,9 – 1,1 g L-1) y cobre (0,4 – 0,5 g L-1) 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 formación de complejos quelantes y con ello del 

proceso de adsorción, está fuertemente ligada al valor del pH, ya que el 

nitrógeno del grupo funcional de la resina se encuentra desprotonado cuando 

el pH aumenta debido a la disminución de la concentración de iones H+. Según 

Botelho et al., (Botelho et al., 2018) el orden teórico de la selectividad para la 

captación de metales en las resinas con iminodiacetato es Fe+3 > Cu+2 > Ni+2 > 

Zn+2 > Fe+2 > Mn+2 > Mg+2, por lo que proponen reducir mediante sulfito de 

sodio el Fe+3 a Fe+2 para recuperar selectivamente cobre a pH 2,0 y níquel y 

cobalto a pH 3,5. Sin embargo, en diferentes estudios empleando 

disoluciones procedentes de la lixiviación de laterita (Mendes y Martins, 

2004; Zainol y Nicol, 2009; Littlejohn y Vaugham, 2012) se observó que la 

recuperación de cobre y níquel con la resina de iminodiacetato no fue del 

todo satisfactoria al tener una concentración de hierro por encima de 1 g L-1. 

Hubicki y Kołodyńska (Hubicki y Kołodyńska, 2012) establecieron el siguiente 

orden genérico de adsorción de iones metálicos con resinas quelantes 

inminodiacetato, Hg+2 > UO2
+2 > Cu+2 > Pb+2> Ni+2 > Cd+2 > Zn+2 > Co+2 > Fe+2 

>Mn+2 > Ca+2 > Mg+2 > Ba+2 > Sr+2 >> Li+ > Na+ > K+, válido para cualquiera de 

las resinas comerciales disponibles e independientemente de la composición 

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 máxima de adsorción de iones metálicos, 

especialmente de los metales de transición en medio sulfúrico y en concreto 

del cobre (Riley et al., 2018). Grinstead (Grinstead, 1984a) estudió el efecto 

del pH sobre la adsorción de Cu+2, Ni+2, Co+2 y Fe+3 mediante resinas quelantes 

bispicolilamina en soluciones de cloruro que contienen 0,02 – 1,0 M de 
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cloruro. Se observó que la adsorción de cobre era independiente del pH. En 

contraste, Ni+2, Co+2 y Fe+3 mostraron la máxima adsorción a un pH de 2,0. La 

adsorción efectiva de iones metálicos se encuentra afectada no solamente 

por el pH sino también por la concentración 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 

níquel de manera efectiva incluso en medio ácido, encontrándose que a partir 

de pH 2,0 la resina es capaz de captar prácticamente todo el níquel presente 

en la disolución (Kołodyńska et al., 2014; Ulloa et al., 2020a y 2020b). Diniz et 

al. (Diniz et al., 2005) demostraron que la serie de afinidad de iones metálicos 

determinada en el sistema de un componente para resinas quelantes 

bispicolilamina es el siguiente: Cu +2> Ni+2 > Co +2> Pb +2> Fe +3>  Mn +2 y es 

ligeramente diferente de la del sistema multicomponente: Cu +2> Ni +2> 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 varíe.  

En la bibliografía existen trabajos en los que se utilizan resinas quelantes con 

el grupo funcional bispicolilamina para recuperar de manera selectiva níquel 

y cobre en medio ácido, tanto en disoluciones sintéticas como en disoluciones 

reales (Mendes y Martins, 2004; Gao et al., 2013; Liebenberg et al., 2013; 

Kołodyńska et al., 2014; Edebali y Pehlivan, 2016; Neto et al., 2016; Ajiboye 

et al., 2019). En la mayoría de los casos los resultados obtenidos fueron 

aproximadamente de un 100% de recuperación de cobre y por encima del 

60% de recuperación de níquel. También se observa de forma generalizada 

en la literatura y concretamente en estos trabajos que, i) la eficiencia de la 

recuperación de níquel aumenta con el aumento del pH de 0,5 a 5,0 mientras 

que el pH 2,0 fue óptimo para la recuperación de cobre y ii) el Fe+2 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 fenómeno de 

adsorción de los metales por parte de la resina también está 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+2 incluso a 

valores de pH bajos, llegando a la conclusión de que la resina muestra una 

capacidad de adsorción mayor y una constante de adsorción más 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 recuperación de metales 

presentes en residuos electrónicos. Se trata de un efluente con una matriz 

metálica compuesta por hierro, cobre, níquel, aluminio, cinc, plomo, estaño, 

y titanio en medio sulfato. La resina 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 níquel partiendo de una concentración de cobre de 300 mg L-1, 

níquel 10,2 mg L-1, hierro 50,02 mg L-1, cinc 19,2 mg L-1, cobalto 2,21 mg L-1, 

manganeso 5,29 mg L-1 y aluminio 19,11 mg L-1. Este trabajo presenta valores 

más bajos de adsorción de níquel, que se relacionan con la composición del 

medio, concentraciones los iones metálicos y concentración de sólido.  

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, Ionac SR-5R y Purolite S930R) y 

bispicolilamina (Dowex M4195R) para tratar disoluciones de níquel, cobalto, 

aluminio, magnesio, manganeso, cobre y cinc (1 g L-1) procedentes de 

procesos de lixiviación en medio sulfato y en un rango de pH de entre 1,0 y 

4,0 con 1,0 g de adsorbente. Para todas las resinas funcionalizadas con el 
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grupo inminodiacetato, la adsorción del cobre se encuentra en torno al 100% 

a pH 3,0 y pH 4,0, y de un 35 % y 15 % a valores de pH de 2,0 y 1,0 

respectivamente. En relación con el níquel, el mejor porcentaje de adsorción 

fue del 30% a pH 4,0 para la resina Amberlite IRC748R, disminuyendo la 

eficacia de adsorción con el pH hasta valores en torno a un 5%. La adsorción 

del resto de los metales fue menor de un 20 % dependiendo del pH y de la 

resina, a excepción del hierro, que mostró porcentajes de adsorción de un 

40% y un 25% para las resinas Amberlite IRC748R, Ionac SR-5R, 

respectivamente. En el caso de la resina con el grupo funcional 

bispicolilamina, la adsorción del cobre fue alrededor del 100% para valores de 

pH 3,0 y 4,0 y de un 70% para valores de pH de 1,0 y 2,0, del níquel 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 adsorción 

de estos metales en la resina, aunque en una pequeña extensión, provocando 

la contaminación de esta, e influyendo en el proceso de adsorción del resto 

de los metales y del proceso en sí. Por otro lado, aunque todas las resinas 

resultaron selectivas para el cobre y el níquel, el mejor comportamiento y más 

flexible fue observado para la resina comercial con el grupo bispicolilamina, 

Dowex M4195R. No obstante, hay que tener en cuenta que tal y como señalan 

también estos autores, y en general en la bibliografía relativa a resinas 

quelantes, un mayor grado de recuperación no supone necesariamente una 

ventaja de una resina sobre otras, ya que tanto la selectividad como la 

eficiencia de desorción ácida también son parámetros importantes, y que el 

medio (metales/concentración) es determinante de cara a los objetivos de 

recuperación marcados y al diseño del proceso. 

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

MTS9600, el Capítulo 3 llevará a cabo un estudio de viabilidad que aportará 
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información para poder seleccionar cuál de las dos resinas cumple mejor con 

el objetivo principal de este estudio, para posteriormente realizar un análisis 

más detallado del proceso de adsorción de la resina quelante seleccionada 

con relación al equilibrio y a la cinética del proceso. 

3.2. Comparativa de los agentes quelantes Purolite® S930Plus y 

Puromet™ MTS9600 

El objetivo general de este apartado es evaluar la viabilidad de la tecnología 

de adsorción utilizando resinas quelantes para llevar a cabo la separación y 

posterior recuperación selectiva de níquel y cobre contenidos en un residuo 

líquido industrial procedente de la gestión de ácidos agotados (o disolución 

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 está formada por dos grupos 

carboxilicos y un grupo amino. A pH < 2,0 el átomo de nitrógeno del grupo 

amino y los dos grupos carboxílicos están protonados. En este caso los grupos 

funcionales iminodiacetato se comportan como intercambiadores de aniones 

débilmente básicos. A un pH en torno a 12,0 el átomo de nitrógeno y los dos 

grupos carboxílicos están desprotonados, y en este caso la resina se comporta 

como un típico intercambiador de cationes débilmente ácido. A valores de pH 

intermedios la resina con los grupos funcionales iminodiacetato se comporta 

como un intercambiador de iones anfótero (Botelho et al., 2018). De forma 

generalizada la selectividad de la adsorción de iones metálicos con la resina 
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con grupo funcional iminodiacetato muestra el siguiente orden Cu+2 > Fe+3 > 

Ni+2 > Al+ > Fe+2> Co+2> Mn+2 > Ca+2> Mg+2 > Na+, aunque puede variar 

dependiendo de las condiciones de operación como pH y concentración de 

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

La Figura 3.1 muestra la formación del complejo resina quelante 

inmidioacetato R-IDA con el ion metálico níquel o cobre (M+2) en medio 

sulfato para dar lugar a una geometría molecular cuadrada plana con número 

de coordinación n=4,0. Dependiendo del pH, el mecanismo de adsorción es 

una combinación de intercambio catiónico con los grupos acetato, 

acompañado de la quelación con el nitrógeno de la resina formando enlaces 

iónicos y covalentes coordinados dativos, respectivamente (Nativ et al., 1975; 

Sengupta et al., 1990).  

 

Figura 3.1. Formación del complejo resina quelante iminodiacetato R-IDA-ión 

metálico níquel o cobre (M+2). 

En relación a la resina con el grupo funcional bispicolilamina, dependiendo de 

la resina quelante comercial el pka descrito en la literatura varía, así por 

ejemplo, los 3 nitrógenos de la resina quelante bipicolilamina XFS 4195 (Dow 

Chemical) tienen un pKa de pka1=0,9, pka2=2,2, pka3=3,5, los dos primeros 

corresponden a los nitrógenos piridínicos y el tercero al nitrógeno alifático 

(Grinstead, 1984b) mientras que los pKa de los nitrógenos de la resina 

quelante 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 metálicos por intercambio 

aniónico (complejos metálicos aniónicos) cuando sus grupos amino están 

cargados positivamente, o ii) formando complejos ligando tridentado-

cationes metálicos cuando los grupos amino se desprotonan (Hubicki, y 

Kołodyńska, 2012). Ang et al. (Ang et al., 2018) realizaron ensayos para 

determinar el porcentaje de protonación de los tres nitrógenos de la resina 

quelante, encontrando que a pH entre 1,0 y 3,0 el porcentaje de protonación 

del nitrógeno alifático está entre el 99% y el 71%, mientras que para los 

nitrógenos piridínicos, en el rango de pH entre 1,0 y 3,0, los porcentajes se 

encuentran entre valores mínimos de 0 % hasta un máximo de un 56 %, con 

la excepción de un 90 % para uno de los anillos piridínicos a pH 1,0. En 

términos generales a medida que aumenta el pH el porcentaje de nitrógenos 

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 líquido industrial procedente de la gestión de baños de ácidos 

agotados con níquel y cobre y alta concentración de hierro con un pH de 

partida en torno a 1,0 se seleccionó como pH de trabajo inicial 2,0, con el 

objetivo por una parte de i) tener un porcentaje elevado de nitrógenos 

desprotonados para que se pueda garantizar la adsorción del metal, y por otra 

parte, ii) no aumentar el pH para evitar con ello la precipitación del hierro, 

aunque esto suponga no tener una mayor disposición de nitrógenos 

desprotonados. Diferentes estudios en la bibliografía seleccionan como pH de 

trabajo el valor de 2,0 empleando disoluciones de composición similar a la de 

esta Tesis Doctoral, (níquel, cobre, hierro (III) y hierro (II) como mayoritarios), 

así 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 adsorción de níquel y cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600 con 

los grupos bispicolilamina se realiza por medio de enlaces covalentes 

coordinados o dativos. Generalmente el número de coordinación por el que 

más se apuesta en la bibliografía 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 geometría molecular cuadrada plana 

(Irving y Williams, 1948). La molécula de H2O puede ser reemplazada por un 

anión del medio (por ejemplo, SO4
-2), que es capaz de coordinar al cobre o al 

níquel mediante una reacción de intercambio de ligando, reteniéndose el 

anión "ligando" (en este caso el sulfato) más fuertemente que el anión 

"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 formación de los complejos o compuestos de coordinación del 

níquel y cobre con la resina quelante con grupos funcionales bispicolilamina, 

el orden de selectividad de cara a la adsorción del metal es Cu+2> Ni+2> Pb+2> 

Fe+2> Co+2> Mn+2 en mezclas multicomponente, estando siempre el cobre en 

primera posición, independientemente del sistema, incluso en condiciones 

de acidez extrema. Este fenómeno se atribuye a su especial configuración 

electrónica con un orbital d incompleto y un electrón desapareado [Ar] 4s2 

3d9 (frente al níquel [Ar] 4s2 3d8), lo que posibilita la hibridación de los 

orbitales en los que son posibles las transiciones electrónicas. Como ácido 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 (Wołowicz y Hubicki, 2012). En la Figura 3.2 se 

muestra la formación del complejo resina quelante bispicolilamina R-N(BPA) 

con el ión metálico níquel o cobre (M+2) en medio sulfato para dar lugar a una 

geometría molecular cuadrada plana. 
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Figura 3.2. Formación del complejo resina quelante bispicolilamina R-N(BPA)-ión 

metálico níquel o cobre (M+2).  

Una vez seleccionadas las resinas, se llevó a cabo el estudio de viabilidad de 

recuperación de los iones metálicos níquel y cobre. Para ello se ajustó el pH 

de trabajo de la fase de alimentación a un valor de 2,0 empleando para ello 

una disolución de NaOH 5,0 M. Posteriormente se realizaron dos 

experimentos por duplicado siguiendo el procedimiento experimental 

descrito en el Capítulo 2 (sección 2.3.1). Para ello se utilizaron 10 g. de las 

resinas Puromet™ MTS9600 o Purolite® S930Plus, 25 mL del residuo líquido y 

un tiempo de agitación en rotatorio de 4 horas. La composición del residuo 

líquido industrial se encuentra detallada en el Capítulo 2 (sección 2.1.1.). La 

Figura 3.3 muestra los porcentajes de cada metal que han sido captados por 

cada una de las resinas (Ai), así como los valores de pH final de cada una de 

las disoluciones tras tres horas de contacto. 
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Figura 3.3. Porcentajes de eliminación de níquel, cobre y hierro con las resinas 

Puromet™ MTS9600 y Purolite® S930Plus (pHinicial=2,0 tiempo=4 h). 

Como se muestra en la Figura 3.3 la masa eliminada de níquel y cobre no 

depende de las resinas quelantes utilizadas, obteniéndose unos porcentajes 

de eliminación de aproximadamente 80% y 99%, respectivamente. No sucede 

lo mismo en el caso del hierro; la eliminación 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 adsorción para níquel, cobre 

y hierro en disoluciones sulfato con resinas quelantes bispicolilamina a un pH 

de equilibrio de 2,0 determinadas por Grinstead (Grinstead, 1984b); 1,3×103 

L mol-1 para el cobre, 3,8×102 L mol-1 para el níquel y 1,8×102 L mol-1 y 2,3×101 

L mol-1 para el Fe+3 y Fe+2 siendo respectivamente.  

Los resultados obtenidos con relación a la eliminación de hierro y el pH final 

alcanzado cuando se emplea la resina con el grupo iminodiacetato se 

argumentan en base al proceso de hidrólisis que sufren los grupos carboxilo 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Puromet™ MTS9600 Purolite® S930Plus

p
H

A
i
(%

)
Ni extraído Cu extraído Fe extraído pH equilibrio

3,85 

1,54 



 Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 97  

dada su naturaleza de ácido débil. Estos grupos presentan preferencias tanto 

por los iones oxonio H3O+ (denominados comúnmente hidronio) formados 

por la autoprotólisis del agua como por los H+ en caso de coexistir en medios 

ácidos (HX). En la Figura 3.4 se describe la reacción del grupo IDA de una 

resina quelante con H3O+ denominada hidrólisis y con H+ denominada 

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

 

 

Figura 3.4. Proceso de hidrólisis de la resina quelante iminodiacetato en medio 

acuoso y en medio ácido.  

Así autores como Lehto et al. (Lehto et al.,1994) estudiaron como durante la 

hidrólisis 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-

1 y 1,5 mmol L-1, observándose 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 relación con el hierro; la resina además de níquel y cobre capta 

protones lo que provoca un aumento del pH hasta un valor de 3,85 

produciendo la precipitación del hierro y no una interacción directa del metal 

con el grupo funcional. Como consecuencia de esto, el porcentaje de 

eliminación de hierro es mayor dado que queda depositado sobre la resina. 

En esta situación los porcentajes de adsorción de níquel y cobre pueden 

deberse a la co-preciptación con el Fe+3, como se apunta en la bibliografía 

(Botelho et al., 2018; Botelho et al., 2019b). Como consecuencia de este 

fenómeno la resina Purolite® S930Plus resulta inadecuada para la captación 
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de níquel y cobre en presencia de hierro cuando se encuentra en forma sódica 

y en las condiciones estudiadas. 

3.2.2. Protonación de la resina Purolite® S930Plus 

Como se describe en el apartado anterior, cuando la resina Purolite® S930Plus 

con grupos IDA se encuentra en medio ácido capta protones del medio 

produciéndose un aumento del pH y, como consecuencia de esto, la 

precipitación del hierro. Para evitar esta situación y poder determinar si es 

posible la adsorción selectiva de níquel y cobre, se protonó la resina en una 

primera etapa con H2SO4 1,0 M, es decir, la resina se cambió de forma Na+ a 

H+. Una vez protonados los grupos IDA, se realizó un experimento utilizando 

100 g de la resina Purolite® S930Plus y 250 mL del residuo líquido a pH=2,0 

constante. El tiempo de agitación fue de 3 horas, siguiendo el procedimiento 

experimental descrito en el Capítulo 2 (sección 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 adsorción de níquel, cobre y hierro captados por 

la resina Purolite® S930Plus protonada y su comparación con la resina 

Puromet™ MTS9600.  

Como muestra la Figura 3.5, el porcentaje de eliminación de hierro con la 

resina Purolite® S930Plus disminuyó desde un 50%, cuando se encuentra en 

forma Na+, hasta un 37% cuando se encuentra protonada. Los resultados son 

concluyentes en relación con la viabilidad de la recuperación de cobre de una 

disolución ácida, tanto si la resina con el grupo funcional IDA está o no 

protonada, sin embargo, la eliminación de níquel se encuentra limitada 

debido a la falta de eficiencia observada después de la etapa de protonación; 

su porcentaje de adsorción es un 40% menor, manteniéndose la eliminación 

de cobre entorno al 99%. Resultados similares se pueden encontrar en la 
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bibliografía; Botelho et al. (Botelho et al., 2018; Botelho et al., 2019b) 

estudiaron la recuperación selectiva de los metales níquel, cobre y cobalto en 

disoluciones ácidas 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 precipitación del Fe3+, éste se redujo a 

Fe2+ el cual precipita a un pH mayor 5,0, dada la afinidad de las resinas con 

grupos funcionales IDA en presencia de hierro, Fe+3 > Cu+2 > Ni+2 > Al+3 > Co+2 

> Mn+2 > Ca+2 > Mg+2 > K+ > Na+ (Littlejohn y Vaughan, 2012) o Cu+2 > Fe+3 > 

Ni+2,Al+3> Fe+2 > Co+2 > Mn+2 > Ca+2 > Mg+2 > Na+ (Littlejohn y Vaughan, 2014), 

todo ello dependiendo del pH de trabajo y de la concentración inicial con la 

que se lleven a cabo los experimentos.  

Figura 3.5. Porcentajes de eliminación de níquel, cobre y hierro con las resinas 

Puromet™ MTS9600 y Purolite® S930Plus protonada (pHconstante 2,0 tiempo=3 h).  

En base a todo lo expuesto anteriormente, teniendo en cuenta que el objetivo 

de esta Tesis Doctoral es recuperar de manera selectiva los metales níquel y 

cobre presentes en un efluente industrial ácido que contiene hierro, y a la 

vista de los primeros resultados obtenidos con la resina Purolite® S930Plus, 

se toma la decisión de descartar esta resina como agente de separación ya 
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que su selectividad hacia los metales objetivo es menor que la de la resina 

Puromet™ MTS9600, además hay que tener en cuenta, la necesidad de 

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

3.3. Análisis de la etapa de adsorción con la resina Puromet™ 

MTS9600 

En este apartado se va a describir el equilibrio de adsorción y el modelado 

cinético del proceso de adsorción de los iones metálicos níquel y cobre 

contenidos en el residuo líquido industrial (Capítulo 2) con la resina Puromet™ 

MTS9600, tras un detallado análisis de la bibliografía que abarca ambos 

aspectos. 

3.3.1. Modelos de isotermas de adsorción 

Durante el proceso de adsorción en un sistema sólido – líquido el soluto 

(adsorbato) que se encuentra en la fase líquida se va adhiriendo sobre la 

superficie del sólido (adsorbente), disminuyendo su concentración en la 

disolución. A medida que transcurre el mecanismo de adsorción, cada vez el 

gradiente de concentración entre ambas fases es menor, disminuyendo la 

velocidad de adsorción y aumentando la de desorción, hasta que llega un 

momento en el que no se produce más acumulación de soluto en la superficie 

del sólido, en este momento el sistema habrá alcanzado el equilibrio de 

adsorción tras igualarse ambas velocidades (García Asenjo, 2014; Saiz-Conde 

et al., 2014).  

El equilibrio de adsorción depende de las características del absorbato y del 

adsorbente y de la temperatura a la que se lleve a cabo el proceso y cuantifica 

la cantidad máxima de soluto que puede ser adsorbido por el sólido. Esta 

información 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 gráficamente mediante las 

denominadas isotermas de adsorción entre el adsorbente y adsorbato a una 

temperatura constante, es decir relacionan la masa de adsorbato por unidad 

de masa de adsorbente (qe) con la concentración de adsorbato en disolución 

una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio (Ce). En este sentido, como 

requisito previo del modelado matemático de un proceso dinámico de 

adsorción de cara al escalado del proceso, la elección del tipo de isoterma es 

determinante. Debido a la complejidad de la estructura del adsorbente y la 

interacción con el soluto, las isotermas pueden presentar diversas formas. 

Una de las clasificaciones más empleadas en la descripción cualitativa y 

carente de formalismo matemático de las isotermas de adsorción en 

disolución, es la propuesta por Giles et al. (Giles et al., 1960), según 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, H y 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 

clasificación de Giles et al., tiene una sólida base teórica que justifica los 

diferentes tipos de comportamiento identificados y además está contrastada 

experimentalmente, lo cual le ha permitido alcanzar un amplio respaldo de la 

comunidad científica desplazando a cualquier otra clasificación de las 

isotermas de adsorción en disolución. 
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Figura 3.6. Clasificación de las isotermas de adsorción (Giles et al., 1960 y 1974). 

Isotermas tipo S: la forma inicial de la isoterma indica que la adsorción se ve 

favorecida a elevadas concentraciones. En la práctica este tipo de isotermas 

se dan cuando las moléculas del adsorbato presentan una moderada 

atracción intermolecular que las lleva a disponerse verticalmente sobre la 

superficie del adsorbente y encuentra una competencia fuerte por los centros 

de adsorción con las moléculas de disolvente o de otros adsorbatos. En 

términos generales ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbato es 

similar a la interacción 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 adsorción aumenta la dificultad para 

que el soluto encuentre centros de adsorción 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 atracción intermolecular entre las moléculas de adsorbato, es 

decir los iones adsorbidos pueden haberse asociado en grupos muy grandes 

antes de que tenga lugar la adsorción. En la práctica son las más habituales 

describiendo una gran cantidad de sistemas. En términos generales ocurre 

cuando la interacción 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, dándose la 

adsorción total en el caso de disoluciones diluidas. Este tipo de isotermas se 

dan para adsorbatos de elevado peso molecular como micelas iónicas o 

especies poliméricas. En términos generales ocurre cuando la interacción 

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 

concentración de este en la disolución de equilibrio, hasta alcanzar la 

capacidad máxima de adsorción, 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 además es capaz de 

penetrar en zonas inaccesibles al disolvente. 

En relación 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 

que generan la segunda capa y siguientes son generalmente más 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 adsorción proporcionan una idea del mecanismo de 

adsorción, de las propiedades de la adsorbente y del grado de afinidad, a 

través de sus parámetros de ajuste teniendo en cuenta los supuestos 

termodinámicos 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 formulación de isotermas en base i) al equilibrio dinámico entre 

las etapas de adsorción y desorción, ii) al equilibrio termodinámico entre 

fases y especies y iii) a la teoría de potencial de adsorción. Sin embargo, una 

tendencia interesante en el modelado de isotermas es la derivación en más 

de un enfoque, lo que conlleva a la diferencia en la interpretación física de los 

parámetros del modelo. A pesar de que en las últimas décadas se han 

desarrollado varios modelos de isotermas, está 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 adsorción es a través del contraste con los datos 

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

En relación con los sistemas sólido-líquido, los modelos teóricos más 

comúnmente utilizados para describir el equilibrio de adsorción se basan en 

modelos termodinámicos y semiempíricos. Los modelos termodinámicos se 

obtienen a partir de modelos teóricos de adsorción dependiendo de las 

propiedades termodinámicas tanto del adsorbente como de la fase líquida, 
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mientras que los modelos semiempíricos se obtienen al ajustar los datos 

experimentales a funciones matemáticas concretas, y en ocasiones pueden 

presentar una base termodinámica. Entre los modelos termodinámicos se 

encuentran las isotermas de Henry, Langmuir o Toth y entre los modelos 

semiempíricos 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 número creciente de parámetros. Sin 

embargo, un mayor número de parámetros hace que las ecuaciones sean más 

complejas y complican su aplicación en modelos de adsorción (García Asenjo, 

2014; Saiz Conde, 2015; Neto et al., 2016; Ayawei et al., 2017). Por lo tanto, 

el número de parámetros ideal debe ser lo más bajo posible, mostrando un 

compromiso entre el número de parámetros y la dificultad de su resolución. 

En la Tabla 3.1 se muestra la clasificación más empleada de los principales 

modelos de isotermas aplicables a sistemas en fase líquida, en función del 

número de parámetros 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. Clasificación de las isotermas de equilibrio. 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de un parámetro 

Henry q� = K!"C� 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
KHE (L Kg-1) constante de Henry. 
Ce (mg L-1) concentración soluto en el equilibrio. 

Modelo lineal de un parámetro que describe la 
adsorción del adsorbato a concentraciones 
relativamente bajas. 

Modelos de dos parámetros 

Langmuir q� = q�C�1 + K%&'(C� 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
KLang (L mg-1) constante de Langmuir. 
Ce (mg L-1) concentración soluto en el equilibrio. 
qm (mg kg-1) capacidad máxima de adsorción del 
sólido adsorbente. 

Describe de forma cuantitativa la formación de una 
monocapa de adsorbato en la superficie externa 
del adsorbente, así como la existencia de una 
capacidad máxima de adsorción cuando se cubre 
por completo el adsorbente.  

Freundlich q� = K)C�
*' 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
KF (L mg-1) constante de Freundlich. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 
1/n (-) intensidad de adsorción. 

Modelo aplicable a procesos de adsorción que 
tienen lugar en superficies heterogéneas. Su 
expresión tiene en cuenta la heterogeneidad 
superficial y la distribución exponencial de los 
centros activos y sus energías.  

Temkin q� = RTb- ln A-C� 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
bT (J mol-1) constante de la isoterma de Temkin. 
AT (L kg-1) constante de enlace en el equilibrio. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 

Modelo que tiene en cuenta los efectos de las 
interacciones indirectas adsorbato/adsorbato en 
los procesos de adsorción. Asume que la energía de 
adsorción de todas las moléculas en la capa 
disminuye de forma lineal como resultado del 
recubrimiento de la superficie.  
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de dos parámetros 

Dubinin-
Radushkevich q� = q0e�234

 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en 
el sólido en el equilibrio. 
qs (mg kg-1) capacidad teórica de saturación 
del adsorbente. 
K (-) fuerza de adsorción. 
ε (-) potencial de adsorción o Polanyi). 

Modelo semiempírico donde el fenómeno de 
adsorción sigue un mecanismo de relleno de poros. 
Se trata de un modelo dependiente de la 
temperatura que solo es aplicable para un rango 
intermedio de concentraciones del adsorbato. 

Flory-Huggins 
θC6 = K)!�1 − θ�'89  

Θ (-) grado de recubrimiento de la superficie. 
Co (mg L-1) concentración inicial del 
adsorbato. 
KFH (L kg-1) constante de equilibrio de Flory–
Huggins. 
nFH (-) exponente del modelo de Flory–
Huggins. 

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

Hills q� = :q0! ∙ C�'9
K; + C�'9< 

qe (mg kg-1) Cantidad de soluto adsorbido en 
el sólido en el equilibrio. 
qSH (mg L-1) saturación máxima de adsorción. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 
nH (-) coeficiente de cooperatividad de las 
fuerzas de interacción. 
KD (-) constante de la isoterma de Hills. 

Este modelo describe la unión de diferentes 
especies en sustratos homogéneos. Supone que la 
adsorción es un fenómeno cooperativo, donde la 
capacidad de unión 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 (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de dos parámetros 

Halsey q� = e=>' 29�>' �?@*/'9  

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el sólido en el 
equilibrio. 
nH (-) coeficiente de cooperatividad de las fuerzas de 
interacción. 
KH (-) constante de Halsey. 
Ce (mg L-1) concentración de metal en la fase líquida en el 
equilibrio. 

Se utiliza para estudiar la adsorción 
multicapa a una distancia de la 
superficie relativamente grande  

Scatchard 
q�C� = K0�Q0C  −  q�� 

qe (mg kg-1) cantidad de metal adsorbido en el equilibrio 
Ce (mg L-1) concentración de metal en la fase líquida en el 
equilibrio 
KS (L kg-1) constante de adsorción de la isoterma de Scatchard 
QS

o (mg kg-1) capacidad máxima de adsorción en la monocapa 

Representa situaciones cercanas al 
modelo de Langmuir y su forma 
está relacionada las interacciones 
adsorbente-adsorbato. 

Jovanovich q� = q��1 − e2D�?� 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el sólido en el 
equilibrio. 
qm (mg kg-1) capacidad máxima de adsorción del sólido 
adsorbente. 
KJ (-) constante de Jovanovich. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase líquida en el 
equilibrio. 

Comparte las asunciones de la 
isoterma de Langmuir añadiendo 
además la posibilidad de que 
existan interacciones mecánicas 
entre adsorbato y adsorbente.  
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de dos parámetros 

BET q� = q�CE"-C�
�C0 − C�� F1 + �CE"- − 1� GC�CHIJ K1 + �CE"- − 1� GC�C0IL 

qe (mg kg-1) cantidad de 
soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
CBET (L mg-1) constante 
de la isoterma que 
explica la energía de 
interacción con la 
superficie. 
Ce (mg L-1) 
concentración de soluto 
en la fase líquida una 
vez alcanzado el 
equilibrio. 
CS (mg L-1) constante de 
la isoterma que 
representa la 
concentración de 
saturación en la 
monocapa del 
adsorbato. 

Se considera una forma especial 
del modelo Langmuir. Tiene las 
mismas asunciones que se aplican 
en el modelo de Langmuir y añade 
además otras condiciones como 
considerar la misma energía de 
adsorción en la segunda capa, la 
tercera y en capas superiores.  
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de tres parámetros 

Redlich-
Peterson 

q� = KMC�1 + aMC�( 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
KR (L g-1) constante de la isoterma de Redlich–
Peterson. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 
aR (mg-1) parámetro constante. 
g (-) exponente cuyo valor varía entre 0 y 1. 

Modelo empírico de tres parámetros. Combina 
elementos tanto de las ecuaciones de Langmuir como 
de las de Freundlich; por lo tanto, el mecanismo de 
adsorción es una combinación entre ambos y no sigue 
la adsorción ideal en la monocapa.  

Toth q� = KMC�1 + aMC�( 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
equilibrio. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 
KT (mg Kg-1) constante de la isoterma de Toth. 
aT (L mg-1) constante de la isoterma de Toth. 
t (-) constante de la isoterma de Toth. 

La isoterma de Toth es una modificación empírica de la 
ecuación de Langmuir desarrollada con el objetivo de 
reducir el error entre los datos experimentales y los 
obtenidos mediante la ecuación de equilibrio. Este 
modelo es útil a la hora de describir sistemas 
heterogéneos de adsorción.  

Sips q� = K0C�OP
1 + a0C�OP  

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
KS (L kg-1) constante del modelo de Sips. 
βs (-) exponente del modelo de Sips. 
as (L mg-1) constante de la isoterma de Sips. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase 
líquida una vez alcanzado el equilibrio. 

Combinación de los modelos de Langmuir y Freundlich 
planteada para predecir la heterogeneidad de los 
sistemas de adsorción, así como para evitar las 
limitaciones asociadas con el aumento de las 
concentraciones del modelo de Freundlich.  
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de tres parámetros 

Khan q� = q0b2C��1 + b2C��&Q  

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
bK (-) constante de la isoterma de Khan. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en la fase líquida 
una vez alcanzado el equilibrio. 
aK (-) exponente del modelo de Khan. 

Es un modelo de adsorción general que surge 
de una combinación de los modelos de 
Freundlich y Langmuir y que fue propuesto 
para describir la adsorción de adsorbato a 
partir de disoluciones puras. El desarrollo de 
este modelo se realizó para la adsorción de 
sistemas mono y multicomponente.  

Modelos de cuatro parámetros 

Fritz-
Schlunder 

q� = q�8PK)0C�1 + q�C�R)0 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
qmFS (mg kg-1) capacidad máxima de adsorción de 
Fritz-Schlunder. 
KFS (mg Kg-1) constante de equilibrio de Fritz-
Schlunder. 
Ce (mg L-1) concentración de metal en la fase líquida 
una vez alcanzado el equilibrio. 
MFS (-) exponente del modelo de Fritz-Schlunder. 

Ecuación empírica del tipo Langmuir-
Freundlich a la que se puede ajustar un amplio 
rango de resultados experimentales debido al 
alto número de coeficientes en la isoterma.  

Weber-Van 
Vliet C� = P*q��T4�?UV�TW�

 

Ce (mg L-1) concentración de metal en la fase líquida 
una vez alcanzado el equilibrio 
qe (mg kg-1) cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
P1 (-), P2 (-), P3 (-), P4 (-) parámetros de la isoterma. 

Relación empírica con cuatro parámetros que 
fue propuesta por Weber y Van Vliet para 
describir datos de equilibrio para un rango 
amplio de sistemas de adsorción.  
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de cuatro parámetros 

Baudu C� = P*q��T4�?UV�TW�
 

qe (mg kg-1) cantidad de soluto 
adsorbido en el sólido en el equilibrio. 
qm (mg kg-1) capacidad máxima de 
adsorción del sólido adsorbente. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en 
la fase líquida una vez alcanzado el 
equilibrio. 
b0 (-) constante de equilibrio. 
x (-),y (-) parámetros de Baudu. 

El modelo de Bauder es una modificación 
de la isoterma de Langmuir, ya que se 
observó que al estimar los parámetros de la 
ecuación de Langmuir mediante medidas 
tangenciales y a diferentes 
concentraciones en el equilibrio, los 
parámetros no se mantenían constantes en 
un rango amplio. 

Marczewski 
- Jaroniec q� = qRRX Y �KRXC��'ZD

1 + �KRXC��'ZD[
RZD 'ZD\

 

qe (mg kg-1) cantidad de metal 
adsorbido en el equilibrio 
qMMJ (mg kg-1) capacidad máxima de 
adsorción del sólido adsorbente en el 
modelo de Marczewski–Jaroniec. 
KMJ (mg L-1) describe la difusión en la 
trayectoria de mayor energía de 
adsorción. 
Ce (mg L-1) concentración de soluto en 
la fase líquida una vez alcanzdo el 
equilibrio.  
nMJ (-) describe la difusión en la 
trayectoria de menor energía de 
adsorción. 

Este modelo se conoce también como la 
ecuación general de Langmuir de cuatro 
parámetros. Su uso se recomienda 
basándose en la suposición de una 
isoterma local de Langmuir y una 
distribución de energías en los centros 
activos del adsorbente. 
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Tabla 3.1. Modelos de isotermas de equilibrio (continuación). 

Modelo de 
isoterma 

Ecuación Parámetros Comentarios 

Modelos de cinco parámetros 

Fritz-
Schluder 

q� = q�8PK*C�]8P
1 + K^C�O8P  

qe cantidad de soluto adsorbido en el 
sólido en el equilibrio. 
qmFS capacidad máxima de adsorción 
de Fritz-Schlunder. 
K1, K2, αFS, βFS parámetros de Fritz-
Schlunder. 

Fritz y Schlunder desarrollaron un modelo 
empírico de cinco parámetros que es 
capacidad de simular de manera precisa las 
variaciones del modelo en un amplio rango 
de concentraciones.   
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Los modelos de isotermas de adsorción que se utilizan con más frecuencia 

para describir el equilibrio en sistemas de adsorción sólido – líquido 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 teoría de Langmuir fue el primer modelo que se propuso y describe de 

forma cuantitativa la formación de una monocapa de adsorbato en la 

superficie externa del adsorbente, así como la existencia de una capacidad 

máxima de adsorción 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 teoría 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 ecuación de Langmuir fue originalmente derivada a 

partir de consideraciones cinéticas, posteriormente se dedujo a partir de 

consideraciones de tipo termodinámico y de la mecánica estadística 

(Langmuir, 1918).  

Isoterma de Freundlich 

La isoterma de Freundlich es una ecuación empírica que se desarrolló 

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 ecuación que se aplicó de manera satisfactoria a sistemas sólido – 

líquido y gracias a su sencillez es la más recomendable en modelos cinéticos 

(Freundlich, 1926). Al no partir del supuesto de la formación de una 
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monocapa de adsorción, este modelo predice una adsorción infinita 

asumiendo que qe puede aumentar de forma indefinida a medida que la 

concentración en el equilibrio, Ce, aumenta (Ghouti y Da’ana, 2020). Esta 

hipótesis no se corresponde con la realidad, ya que siempre habrá un 

determinado momento en el que el adsorbente se sature y será el momento 

en el que se ha alcanzado el equilibrio. Por tanto, la isoterma de Freundlich 

no se puede considerar válida 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 expresión matemática 

se asume también que la energía de adsorción crece de manera exponencial 

a medida que esta avanza, lo cual difiere con el modelo de Langmuir donde 

se asume que la energía es constante e igual para todos los sitios de adsorción 

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

Hinz (Hinz, 2001) utilizó una serie de criterios matemáticos que permitieron 

identificar la clasificación realizada por Giles et al (Giles et al., 1960 y 1974) 

con los diferentes modelos de isotermas descritos en la bibliografía. Para ello 

describió matemáticamente la curvatura convexa o cóncava, la pendiente a 

baja concentración, el comportamiento asintótico a alta concentración de 

solución o con una concentración de adsorción alta y el número de mesetas 

y puntos de inflexión. Según este planteamiento Hinz, determinó 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. Descripción experimental y teórica del equilibrio de adsorción 

del sistema Ni+2/Cu+2/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 

separación selectiva de níquel y cobre de residuos líquidos en condiciones de 

pH ácido, en torno a 2,0, y en presencia de altas concentraciones de hierro 

(Fe+2/Fe+3). Posteriormente, en una primera parte se han llevado a cabo 

experimentos de equilibrio de disoluciones sintéticas monocomponente de 

níquel y cobre. En una segunda fase se han realizado experimentos de 

equilibrio empleando los ácidos agotados objeto de estudio pudiendo así 

evaluar la influencia de la matriz en el equilibrio de adsorción. En este caso el 

objetivo es determinar el modelo de equilibrio capaz de describir el proceso 

de adsorción de los sistemas Ni+2/Puromet™ MTS9600 y Cu+2/Puromet™ 

MTS9600. En la Tabla 3.2 se muestran las condiciones experimentales 

empleadas para la realización de los experimentos de equilibrio de ambos 

sistemas. Los experimentos parten de un volumen inicial de muestra de 20 

mL. El procedimiento experimental empleado está descrito en el Capítulo 2 

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

 Disolución 
sintética 

Disolución              
real 

Fase acuosa alimentación 
monocomponente de Ni+2 

≈ 9.000 mg L-1 

Tabla 2.1                   
(Capítulo 2) Fase acuosa alimentación 

monocomponente de Cu+2 
≈ 3.000 mg L-1 

Relación Sólido/Líquido (S/L) 
monocomponente de Ni+2 (g mL-1) 

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

Relación Sólido/Líquido (S/L) 
monocomponente de Cu+2 (g mL-1) 

1/60; 1/40; 1/30; 1/24; 1/20; 
7/120; 1/15 

Relación Sólido/Líquido (S/L) 
disoluciones reales. Estudio del 
equilibrio del Ni+2 (g mL-1) 

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

Relación Sólido/Líquido (S/L) 
disoluciones reales. Estudio del 
equilibrio del Cu+2 (g mL-1) 

1/300; 1/120; 1/60; 1/40; 
1/30; 3/80; 1/32; 1/24; 

7/160; 1/20; 7/120; 1/15; 
3/40 

Condiciones de agitación 4,0 h – 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 níquel 

y cobre por unidad de masa de resina (qe, calculada a partir de la ecuación 2.2 

del Capítulo 2) frente a la concentración de níquel y cobre en disolución una 

vez alcanzadas las condiciones de equilibrio (Ce), tanto para los experimentos 

realizados con aguas sintéticas como con el residuo líquido o aguas reales. En 

la Figura 3.7 las líneas continuas corresponden a las isotermas predichas con 

el modelo de Freundlich para describir el equilibrio del níquel y en la Figura 

3.8, correspondiente al cobre, las líneas 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 metálicos, es decir con disoluciones monocomponente. Los 



 118 |CAPÍTULO 3 

experimentos fueron realizados por duplicado. Se calculó el error absoluto 

porcentual para ambas curvas, siendo menor de un 2%. Ambos errores 

quedan reflejados en las Figuras 3.7 y 3.8. 

 

Figura 3.7. Isotermas de adsorción del sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600 de 

disoluciones sintéticas y reales (T=298 K; pH inicial=2,0).  

 

Figura 3.8. Isotermas de adsorción del sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600 de 

disoluciones sintéticas y reales (T=298 K; pH inicial=2,0).  
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Como se observa en la Figura 3.7, la concentración de equilibrio en el sólido 

en el sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600 muestra un comportamiento 

creciente alcanzando valores hasta 35.000 y 30.000 mg de níquel por kg de 

resina seca cuando se emplean disoluciones sintéticas y disoluciones reales 

respectivamente. Según la clasificación 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 

adsorción 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 número de centros activos o cuando existe fuerte atracción 

intermolecular entre las moléculas de adsorbato, fuertemente dependiente 

de la fuerza iónica del medio (Giles et al., 1974). La fuerza iónica puede 

interferir en el proceso de adsorción modificando la superficie del material 

adsorbente como consecuencia de la agregación de los iones de la disolución, 

disminuyendo con ello los huecos de adsorción disponibles (Sengupta et al., 

1991). Este fenómeno se observa en función de los dos tipos de disoluciones 

con los que se ha llevado a cabo la experimentación, disoluciones sintéticas 

monocomponente con una fuerza iónica entre 0,1 – 0,3 mol Kg-1 y 

disoluciones reales con una fuerza iónica mayor de 2,5 mol Kg-1. La adsorción 

de níquel es mayor en el caso de las disoluciones sintéticas, viéndose más 

acusada la influencia de la matriz a medida que la concentración en el 

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

Con relación al cobre, la Figura 3.8 muestra como los datos obtenidos en el 

sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600 representan un equilibrio de adsorción 

muy favorable, especialmente a bajos niveles de concentración inicial de 

cobre, lo que confirma la afinidad de la resina por este metal, siendo la 

capacidad máxima de adsorción de 47.000 mg de cobre por kgresina seca para 
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una concentración de cobre en el equilibrio de 200 mg L-1. La capacidad 

máxima obtenida experimentalmente está dentro del rango de valores 

aportados por el suministrador de la resina Puromet™ MTS9600. La mínima 

concentración de cobre en el equilibrio se encuentra alrededor de 10 mg L-1, 

siendo la concentración en el sólido de 30.000 mg kg resina seca
-1. En el caso del 

sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600, la mínima concentración de níquel es diez 

veces mayor, alrededor de 200 mg L-1, alcanzando una concentración en el 

sólido de 9.000 mg kg resina seca
-1. Estos datos confirman la afinidad de la resina 

por el cobre frente al níquel. Su forma física indica que se trata de una 

isoterma del tipo L subgrupo 2 según la clasificación 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 adsorción de cobre se ve ligeramente 

afectada por la presencia de otros metales, posiblemente por los iones 

metálicos níquel y el hierro, dado que son los que se encuentran en mayor 

concentración en relación al resto, no teniendo influencia la fuerza iónica 

como en el caso del níquel, lo que puede justificarse en base a la diferencia 

de las constantes de estabilidad para la complejación de cobre y níquel con 

los grupos bispicolilamina de la resina Puromet™ MTS9600 a valores de pH 

mayores de 2,0. En la bibliografía se encuentran trabajos que confirman la 

afinidad preferente de este tipo de resinas hacia el cobre frente al níquel, tal 

y como se puede observar teniendo en cuenta las constantes de formación 

de los complejos níquel/cobre con resinas quelantes bispicolilamina. Autores 

como Romary et al., (Romary et al., 1968) determinaron experimentalmente 

las constantes de formación de cobre y níquel con iones quelantes 

bispicolilamina en 0,1 M de KNO3 a pH menores de 2,0, obteniéndose valores 

de K de 2,0×109 y 5,0×108; respectivamente; Grinstead (Grinstead, 1984b) 

también determinó las constantes de adsorción para el cobre y el níquel 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 1,3×103 

L mol-1 para el cobre y de 3,8×102 L mol-1 para el níquel. También en medio 

sulfato Sirola et al., 2008 obtuvieron constantes de adsorción del mismo 

orden tanto para el cobre, 2,0×103 L mol-1, como para el níquel, 4,0×102 L mol-

1. En disoluciones concentradas de ácido clorhídrico Diniz et al., (Diniz et al., 

2002) obtuvieron valores de la constante de adsorción K (L mol-1) para cobre 

y para el níquel con resinas quelantes bispicolilamina, con valores en torno a. 

3,0×106 L mol-1 y 5,0×103 L mol-1, respectivamente, para un pH de equilibrio 

alrededor de 2,0. 

El pH de los experimentos de equilibrio descendió ligeramente hasta 1,8 

debido a los protones que liberan los grupos bispicolilamina de la resina 

durante la formación del complejo con los iones metálicos níquel y cobre 

presentes en la disolución. En la Figura 3.9 se muestra una imagen de los 

experimentos de equilibrio durante el proceso de agitación en rotatorio. La 

imagen corresponde a diferentes relaciones S/L realizadas con aguas reales y 

con disoluciones sintéticas.  

   

Figura 3.9. Imagen de los experimentos de equilibrio durante su proceso de agitación 

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 teóricos para 

la descripción de las isotermas de adsorción, que difieren entre sí en las 

hipótesis de partida y en el número de parámetros característicos de cada 

uno de ellos, y que tienen como base la descripción matemática 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+2/Puromet™ MTS9600 y Cu+2/Puromet™ MTS9600, y a su 

discusión 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 parámetros específicos obtenidos mediante el ajuste a las isotermas de 

Freundlich y de Langmuir tanto para el níquel como para el cobre en 

disoluciones sintéticas y aguas reales, además los valores de los coeficientes 

de regresión 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 níquel y de Langmuir para el cobre 

con valores del parámetro de ajuste r2 superiores a 0,95. En las Figuras 3.7 y 

3.8 se muestra mediante líneas el ajuste de los datos de equilibrio de níquel 

y cobre, tanto en disolución sintéticas como en las aguas reales (residuo 

líquido), a dichas isotermas. La interpretación teórica de la isoterma de 

Langmuir (isoterma L subgrupo 2) permite describir una adsorción 

preferencial del cobre sobre la superficie de la resina siguiendo un modelo de 

monocapa mientras que la adsorción del níquel (isoterma de 

Freundlich/isoterma L subgrupo 1) está limitada por la captación del cobre. 

Sin embargo, cuando se utilizan los modelos de Langmuir y de Freundlich para 

ajustar los resultados experimentales de níquel y cobre respectivamente, el 



 
Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 123 

ajuste empeora, lo que está en consonancia con la interpretación física de 

cada uno de estas isotermas y con su comportamiento experimental. 

Tabla 3.3. Parámetros de equilibrio del sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 tras el 

ajuste a las isotermas de Langmuir y Freundlich. 

 Modelo Freundlich 

Parámetros KF 1/n r2 

Fase acuosa alimentación 
monocomponente de Ni+2 

810 ± 46 0,45 ± 2,5x10-2 0,99 

Fase acuosa alimentación 
monocomponente de Cu+2 

29.851,78 ± 2.945 0,07 ± 2x10-3 0,82 

Disoluciones reales (Ni+2) 645 ± 38 0,44 ± 2,6x10-2 0,95 

Disoluciones reales (Cu+2) 9,76x10-38 ± 3,0x10-39 8,62 ± 1,15 0,76 

 Modelo Langmuir 

Parámetros qm KLang r2 

Fase acuosa alimentación 
monocomponente de Ni+2 

33.333 ± 1.825 1,15×10-3 ± 3,9×10-3 0,96 

Fase acuosa alimentación 
monocomponente de Cu+2 

43.860 ± 2.193 6,3×10-2 ± 3,2×10-3 0,99 

Disoluciones reales (Ni+2) 33.333 ± 1.825 6,79×10-4 ± 4,7×10-3 0,87 

Disoluciones reales (Cu+2) 48.309 ± 2.657 9,1×10-2 ± 5,0×10-3 0,99 

qm (mg kgresina seca
-1); KF (mg kgresina seca

-1)(L mg-1)1/n; 1/n es adimensional; KLang (L mg-1). 

Con el objetivo de corroborar tanto las isotermas como los parámetros 

determinados fruto del ajuste, los resultados obtenidos se compararon con 

diferentes trabajos encontrados en la bibliografía para sistemas de adsorción 

en los que también se utilizan como adsorbentes resinas quelantes 

funcionalizadas con los grupos bispicolilamina. Los resultados de la búsqueda 

se encuentran recogidos en la Tabla 3.4 dónde se muestran los parámetros 

característicos de cada uno de estos modelos, así como los valores de r2 

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

Langmuir y Freundlich (qm(mg Kgresina seca
-1); KF (mg Kgresina seca

-1)(L mg-1)1/n; 1/n adimensional; KLang (L mg-1). 

Resina Condiciones experimentales Metales 
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich 

Referencia 
qm KLang r2 KF 1/n r2 

Dowex M4195 
Disolución sintética 

[Ni]=1.000 mg L-1; 1,0 g resina; 
pH=3,0 

Ni2+ 94.504 2,5×10-3 0,99    
Mendes y 
Martins, 

2004 

Dowex M4195 
Disolución sintética 

[Cu]=31,75–317,5 mg L-1;                        
1,0 g resina; pH=2,0 

Cu2+ 101.092 6,0×10-3 0,99 0,370 0,62 0,99 
Gao et al., 

2013 

Dowex M4195 
Disolución sintética  

[Ni]=974 mg L-1; Sólido/Líquido 
1/5-1/100; pH 2,0 

Ni2+ 22.720 4,0×10-3 0,99 28,38 0,33 0,96 
Liebenberg 
et al., 2013 

Dowex M4195 Disolución sintética 
[Cu]=170,5 mg L-1; 0,1-1,0 g 

resina;  
pH=2,0 

Cu2+ 

57.090 3,0×10-3 0,99 0,39 0,82 0,93 
Kołodyńska 
et al., 2014 Lewatit®  

MonoPlus 
TP220 

94.680 3,0×10-3 0,99 1,53 0,72 0,98 

Dow XUS43578 
Disolución sintética  

[Cu]=50 – 500 mg L-1;                             
0,01-0,1 g resina; pH=5,0 

Cu2+ 

1,48 30,70 0,97 6,0×10-3 0,91 0,81 

Edebali y 
Pehlivan 

2016 

Modelo Dubinin - Radushkevich Modelo Scatchard 

qs ε r2 KS QS r2 

8,19 6,45 0,78 76,8 0,62 0,98 

Modelo Tempkin 

 bT AT r2 
0,25 1,16 10-9 0,92 
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Tabla 3.4. Parámetros de equilibrio encontrados en la bibliografía para sistemas Ni+2/Cu+2/Bispicolilamina tras el ajuste a las isotermas de 

Langmuir y Freundlich (qm(mg Kgresina seca
-1); KF (mg Kgresina seca

-1)(L mg-1)1/n; 1/n adimensional; KLang (L mg-1) (continuación). 

Resina Condiciones experimentales Metales 
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich 

Referencia 
qm KLang r2 KF 1/n r2 

Dowex M4195 
Disolución sintética                        

[Cu]=127 – 1.397 mg L-1;                     
0,1 g resina; pH=3,0 

Cu2+ 54.009 69,89 0,97 24,15 0,37 0,96 
Neto et al., 

2016 

Dowex M4195 
Disolución sintética 

[Ni]=29,35 – 234,8 mg L-1; pH 2,0; 
0,025 g de resina 

Ni2+ 

74.549 5,9×10-2 0,99 0,61 0,24 0,95 
Zong et al., 

2018 Lewatit® 
MonoPlus TP 

220 
81.358 3,6×10-2 0,99 0,86 0,31 0,95 

Dowex M4195 

Disolución real en ácido 
[Cu]=5.975 mg L-1; 

[Ni]=198,75 mg L-1; 0,1-0,5 g resina; 
pH=2,0 

Ni2+ -1.460,41 555,62 0,95 1,46 -6,88 0,96 
Ajiboye et 

al., 2019 
Cu2+ -20.180 0,14 0,96 6,73 2,32 0,97 

 



 126 |CAPÍTULO 3 

Como recoge la Tabla 3.4, la mayoría de los sistemas estudiados proponen un 

buen ajuste para ambos iones metálicos y para los modelos de Langmuir y 

Freundlich. Mendes y Martins (Mendes y Martins, 2014) estudiaron la 

adsorción de níquel a partir de una disolución sintética de concentración 

1.000 mg L-1 y un pH 3,0 ajustando los datos de equilibrio a una isoterma de 

Langmuir. En un rango de concentraciones y condiciones de operación 

similares Liebenberg et al. (Liebenderg et al., 2013) ajustaron los datos de 

equilibrio de níquel 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 recuperación de metales 

presentes en residuos electrónicos que contiene hierro, cobre, níquel, 

aluminio, cinc, plomo, estaño, y titanio en medio sulfato, siendo en este caso 

la concentración de níquel algo menor que en los casos anteriores, en torno 

a 200 mg L-1. En este trabajo los experimentos de equilibrio se llevaron a cabo 

con la disolución 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 parámetros característicos al igual que en el resto de las 

referencias se encuentran recogidos en la Tabla 3.4. 

En relación con el cobre, en la bibliografía se refleja una situación similar a la 

del níquel. Gao et al. (Gao et al., 2013) estudiaron la adsorción de disoluciones 

sintéticas de cobre en medio ácido en un rango de concentraciones de entre 

31,75 y 317,5 mg L-1 y pH=2,0 ajustando los datos de equilibrio a los modelos 

de Langmuir y Freundlich en las condiciones experimentales señaladas. 

Kołodyńska et al. (Kołodyńska et al., 2014) estudiaron la eliminación de iones 

de cobre de una disolución sintética tanto en medio sulfato. Los resultados 

experimentales obtenidos vuelven a señalar como ambas resinas se ajustan a 

los modelos de Freundlich y Langmuir, aunque en este caso cabe destacar la 
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diferencia en la capacidad de adsorción 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
-1 y 94.200 mg Cu kg resina seca

-1 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-1 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 mostró una capacidad de adsorción para el Cu2+ de 

1,48 mg Kg resina seca
-1. 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 composición de cobre presente procedente del lixiviado de 

residuos electrónicos. Los datos del equilibrio de adsorción a un pH 2,0 y con 

un rango de concentraciones de cobre entre 127 y 1.397 mg L-1 se ajustaron 

a los modelos de equilibrio de Langmuir y Freundlich. Estos resultados 

mostraron que la eficacia de adsorción de la resina no se ve afectada en este 

rango de pH confirmando así la información disponible en la bibliografía, 

donde se señala que la efectividad de la adsorción 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-1 en medio sulfato y a 

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

En términos generales, en la bibliografía consultada se observa cómo se 

ajustan los datos de equilibrio de adsorción de los iones metálicos níquel y 

cobre, generalmente en disoluciones sintéticas a valores de pH en torno a 2,0. 
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En contraste con la bibliografía, en esta Tesis Doctoral se han utilizado tanto 

disoluciones sintéticas monocoponente como aguas reales procedentes de 

un residuo líquido de baños ácidos agotados, y en condiciones de operación 

similares a las encontradas en la bibliografía, se ha encontrado que el mejor 

ajuste del ión metálico níquel 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 interpretación de los tipos de isotermas de adsorción propuestos Giles 

et al. (Giles et al., 1960) con los criterios matemáticos establecidos por Hinz y 

con la teoría que hay detrás 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 bibliografía para sistemas 

Ni+2/Cu+2/Bispicolilamina puede deberse a varias razones, entre las que se 

encuentran por ejemplo el hecho de que la isoterma de Freundlich es una 

isoterma empírica cuyo ajuste puede darse en unas condiciones de operación 

dadas, -así 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 operación 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 níquel a isotermas de Langmuir. Finalmente, también hay 

que tener en cuenta que, aunque todas las resinas estudiadas son resinas 

quelantes con grupos bispicolilamina, dependiendo de la marca comercial y 

su proceso de síntesis, la capacidad de adsorción difiere, por lo que los datos 

de equilibrio de adsorción están limitados a unas condiciones de operación 

dadas. 



 
Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 129 

3.3.3. Modelos cinéticos de adsorción 

La descripción de la cinética de adsorción es un problema mucho más 

complicado que la descripción teórica del equilibrio de adsorción. Esto se 

debe a que las expresiones que describen el equilibrio termodinámico son las 

formas limitantes de las expresiones que describen la evolución temporal de 

un determinado compuesto en condiciones de no equilibrio. Hasta ahora, se 

han realizado progresos sustanciales durante las últimas décadas en los 

sistemas de gas/sólido, sin embargo, dada la naturaleza de los sistemas 

sólido/líquido hace que la interpretación teórica de la cinética de adsorción 

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

Además del equilibrio del proceso, en el diseño de un proceso de adsorción 

juega un papel determinante la cinética de adsorción, es decir, la velocidad a 

la que se alcanza este equilibrio, de la que dependerán tanto el tiempo de 

residencia del adsorbato como las dimensiones del reactor (Ho, 2006). La 

cinética puede revelar el mecanismo de adsorción que obedece a la 

interacción adsorbato-adsorbente y de las condiciones del proceso. En la 

mayoría de los procesos de adsorción sobre sólidos porosos, la cinética suele 

venir determinada por la difusividad y adsorción de las moléculas de 

adsorbato en el sistema poroso, que puede incluir las siguientes etapas 

consecutivas (Figura 3.10):  
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Figura 3.10. Etapas de difusión durante un proceso de adsorción.  

• Difusión externa del adsorbato desde el seno de la disolución hasta la 

superficie externa de las partículas de adsorbente.  

• Difusión interna del adsorbato que migra desde la superficie externa del 

sólido hasta llegar a los centros activos, a través de los poros. La difusión 

interna puede tener lugar mediante diferentes mecanismos como la 

difusión molecular, de Knudsen, superficial, configuracional y de flujo 

convectivo, siendo los tres primeros los más comunes en los sistemas de 

adsorción sólido-líquido (Xu et al., 2013): 

• Difusión molecular: Ocurre cuando los choques intermoleculares son 

los más frecuentes. 

• Difusión de Knudsen: Ocurre cuando los choques de las moléculas con 

las paredes del poro son los más frecuentes. 

• Difusión de superficial: Ocurre cuando las moléculas en la fase 

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

adsorbente, es decir sobre los centros activos.  

Generalmente la etapa de adsorción se caracteriza por ser una de las etapas 

más rápidas, ya que se supone que el equilibrio se alcanza instantáneamente, 

por lo que la velocidad global del proceso estará basada en la difusión 

(modelos difusionales). También puede darse una situación intermedia, 

donde no siempre una de las etapas es mucho más rápida que las otras, por 

lo que en estos casos la velocidad del proceso global vendrá dada por ambas 

etapas, la etapa difusional y la etapa de reacción de adsorción. Como en 

cualquier proceso de transferencia de masa, las etapas transcurren en serie, 

por lo que la velocidad global del proceso vendrá determinada por la etapa 

que sea más lenta, que se denomina etapa controlante (Ho et al., 2000; 

Plazinski et al., 2009). 

Hoy en día se han desarrollado una gran variedad de modelos matemáticos 

que permiten describir con mayor o menor facilidad un proceso de adsorción 

sólido-líquido y que se clasifican en:  

• Modelos mecanísticos o difusionales: se desarrollan en base a una 

propuesta de lo que puede suceder durante un proceso de adsorción 

teniendo en cuenta la estructura porosa del sólido y el proceso de difusión 

de la película y/o difusión intrapartículas. En general son modelos de difícil 

resolución matemática ya que se formulan en forma de sistemas de 

ecuaciones en derivadas parciales, pero de aplicación mucho más amplia 

que los modelos sin base física, que tratan de calcular como varía la 

concentración de soluto en el sólido con la posición en la partícula (el radio) 

y el tiempo. Entre los modelos propuestos en la bibliografía destacan los 

modelos basados en la difusión 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 fenomenológica (EMT, Phenomenological external 

mass transfer model); los modelos basados en la difusión interna como el 

modelo de difusión intrapartícula de Boyds, el modelo de Weber y Morris 

(W&M) y el modelo de transferencia interna fenomenológica (IMT, 

Phenomenological internal mass transfer model);y finalmente el modelo 

de difusión 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 clasificación de este tipo de modelos encontrados en la 

bibliografía diferencian entre el modelo de difusión en la película del poro 

(Film pore diffusion model), el modelo de difusión superficial en la película 

e intrapartícula (Film and intraparticle surface diffusion model), el modelo 

de difusión en poros ramificados (Branched pore diffusion model) o el 

modelo de difusión homogénea superficial (Homogeneous surface 

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

• Modelos empíricos. A menudo es muy difícil llegar a una expresión que 

identifique de forma inequívoca la cinética de adsorción 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 adsorción. El proceso se vuelve mucho más complicado 

cuando se trata de un sólido poroso cuya difusión en los poros puede jugar 

un papel importante en la cinética de adsorción. Por ello, se desarrollaron 

los denominados modelos empíricos que, mediante el ajuste a los datos 

experimentales, permiten describir la cinética de adsorción. 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 físico, 
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es decir de explicación del mecanismo del proceso de adsorción. En 

términos generales, la distinción entre fenómenos difusionales o 

fenómenos de reacción química es a menudo difícil de discernir y depende 

en gran medida del proceso de adsorción a estudiar. Aunque hay muchos 

factores que influyen en la capacidad de adsorción (concentración inicial, 

temperatura, pH, diámetro de partícula, masa de adsorbente, naturaleza 

del soluto…), este tipo de modelos sólo consideran el efecto de los 

parámetros observables en la velocidad global de adsorción (Qiu et al., 

2009; Wang y Guo, 2020). En la literatura los modelos empíricos se han 

empleado en procesos de adsorción de metales y otros contaminantes en 

adsorbentes convencionales y no convencionales, observándose una 

amplia variedad de ajuste dependiendo del sistema adsorbato–

adsorbente, siendo la mayor dificultad la determinación del mecanismo de 

adsorción; control difusional o reacción química (Ungarish y Aharoni, 1981; 

Ho y McKay, 1999; Ho et al., 2000; Reddad et al., 2002). Algunos de estos 

trabajos demostraron que tanto la difusión en los poros como la difusión 

en la película líquida tienen influencia en las interacciones adsorbato-

adsorbente. Autores como Boyd et al. (Boyd et al., 1947) tras el estudio de 

adsorción de intercambio iónico de iones de disoluciones acuosas con 

zeolitas orgánicas llegaron a la conclusión de que este tipo de modelos 

pueden enmascarar tanto fenómenos difusionales como de reacción de 

adsorción. También concluyeron que, si la difusión en la película controla 

la velocidad, la constante de la ecuación de la velocidad variará 

inversamente con el tamaño de partícula y el espesor de la película. Por el 

contrario, si el intercambio se controla a través de la reacción de adsorción, 

la constante de la velocidad será independiente del diámetro de partícula 

y la velocidad de flujo y dependerá solo de las concentraciones de los iones 

en la solución y de la temperatura (Ho et al., 2000). Así por ejemplo Ho et 

al. (Ho et al., 2000) establecieron como norma general, para los procesos 
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de adsorción con bioadsorbentes, que si el equilibrio se logra dentro de las 

tres primeras horas el proceso generalmente estará controlado por la 

reacción de adsorción y que por encima de las veinticuatro horas estará 

controlado por la difusión. Cualquiera o ambos procesos pueden controlar 

la velocidad en el período de tres a veinticuatro horas. A pesar de la 

incertidumbre que propugnan estos modelos sobre el mecanismo, hoy en 

día se están empleando ampliamente en la bibliografía, entre otros 

motivos, porque su resolución 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 agitación, diámetro adsorbente, concentración 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 reacción de adsorción o una combinación de ambas 

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

A continuación, se describen los modelos de reacción de adsorción o modelos 

empíricos más empleados a la hora de realizar estudios cinéticos. La mayoría 

de los procesos se han descrito mediante modelos de reacción de adsorción 

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 

ecuación de Lagergren es probablemente el primer ejemplo conocido de 

aproximación matemática para describir la velocidad de adsorción en 

sistemas sólido – líquido, donde asume que la capacidad de adsorción es 

proporcional al número 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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concentración del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentración del 

soluto adsorbido a un tiempo determinado, de modo que la velocidad de 

adsorción quedará descrita de la siguiente forma:    

_�
_` = kH*=q� −  q�t�@   (3.1) 

La forma integrada del modelo para t=0 y q(t)=q(t) queda expresada como: 

ln F�? � ��`�
�? J = kH* ∙ t   (3.2) 

dónde:  

• Ks1 (min-1): coeficiente cinético del modelo de pseudo-primer orden. 

• qe (mg kg-1): masa de soluto adsorbido por unidad de masa de 

adsorbente en el equilibrio. 

• q(t) (mg kg-1): 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 limitación que el modelo de pseudo primer orden es la 

necesidad de conocer con precisión el valor de qe. Habitualmente, las 

interacciones adsorbato–adsorbente pueden llegar a ser muy lentas 

después de una respuesta inicial rápida. Esto hará que poder determinar si 

el sistema ha alcanzado el equilibrio, no sea una tarea sencilla según en 

qué 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 sólo 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). Más allá de este período inicial de 30 minutos los datos 

experimentales y teóricos no se correlacionan bien. Esto puede ser debido 

a que qe no se corresponde con el valor de tiempo dado debido 

posiblemente a que se esté formando una capa límite dando lugar a una 

resistencia externa al comienzo del proceso de desorción (McKay y Alle, 

1980), no proponiéndose un mecanismo para la descripción de la etapa en 

la mayoría de los estudios realizados (Gerente et al., 2007). El valor de ks1, 

se considera dependiente de la concentración inicial del adsorbato y, en 

general, su valor disminuye al aumentar la concentración de adsorbato 

inicial en la disolución (Allen et al., 2003; Febrianto et al., 2009). Respecto 

a la etapa controlante que representa al mecanismo de adsorción ajustado 

a modelos de pseudo primer orden, en la bibliografía aparecen numerosos 

ejemplos que se decantan más ampliamente por definir como etapa 

limitante de un proceso de adsorción la transferencia de materia, es decir, 

control difusional. Autores como Huang et al. (Huang et al., 2008) han 

demostrado que la adsorción de Cr+6 en arcilla mineral modificada podría 

explicarse al menos parcialmente sobre la base de una etapa de difusión 

en los poros muy rápida para terminar con una difusión 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 difusión 

intrapartícula durante los 25 primeros minutos fue la etapa controlante 

para la cinética de adsorción de pseudo-primer orden de Zn+2 en arena de 

playa; Turner y Holmes, (Turner y Holmes, 2015) ajustaron los datos 

cinéticos de la adsorción de iones metálicos como Ag+, Cd+2, Co+2, Cr+2, Cu+2, 

Hg+2, Ni+2, Pb+2, Zn+2 y compuestos hidrofílicos en microplásticos a un 

modelo de pseudo-primer orden. Se asume como etapa limitante la 

difusión externa/interna argumentando como posible razón que los 

microplásticos son compuestos hidrofóbicos y la difusión de compuestos 
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hidrofílicos a la superficie de los microplásticos representa una resistencia 

al transporte.  

• Modelo de pseudo segundo orden. El modelo cinético de pseudo segundo 

orden asume que la capacidad de adsorción es proporcional al número de 

centros activos del adsorbente (Plazinski et al., 2009). En la literatura se 

utiliza para describir la quimisorción que involucra fuerzas de valencia a 

través del intercambio o intercambio de electrones entre el adsorbente y 

adsorbato tales como, fuerzas covalentes e interacciones electroestáticas 

(Ho, 2006). La expresión matemática correspondiente a este modelo fue 

propuesta por Blanchard et al. (Blanchard et al., 1984) para describir la 

cinética de eliminación de metales pesados como Pb+2, Cu+2, Cd+2, Zn+2, 

Co+2, Ni+2 y Hg+2 por zeolitas naturales observándose que el control del 

proceso de adsorción está gobernado por la etapa de difusión de los iones 

dentro de la estructura cristalina del absorbente. Se asumió que la 

velocidad de la reacción de intercambio iónico ocurre en la superficie y es 

la responsable de la cinética de eliminación, siendo el orden cinético de 

dos con respecto al número de sitios de adsorción disponibles para el 

intercambio. El modelo cinético de pseudo segundo orden viene descrito 

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

_��`�
_` = kH^=q�  −  q�t�@^                                      (3.3) 

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

ecuación: 

*
��`� = *

cd4∙�?4 + *
�? t                                        (3.4) 

dónde  

♦ ks2 (g mg-1 min -1) es el coeficiente cinético del modelo de pseudo 

segundo orden. 
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La forma integrada representada por la ecuación (3.4) predice que la relación 

tiempo/cantidad adsorbida debe ser una función 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 ks2 

depende de la concentración inicial de adsorbato, del pH de la disolución, de 

la temperatura y de las condiciones fluidodinámicas, etc. (Ho y McKay, 1999; 

Azizian, 2004; Rudzinski y Plazinski, 2009). En general el coeficiente cinético 

disminuye con el aumento de la concentración inicial del adsorbato. La 

influencia del pH y la temperatura no solo se limitan a las características de 

equilibrio del sistema, ya que estos factores juegan un papel importante en la 

cinética del proceso. En relación a la etapa controlante que representa al 

mecanismo de adsorción 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 reacción), así autores 

como Ho y McKay (Ho y McKay, 1998 y 1999) estudiaron la cinética de 

adsorción de colorantes, compuesto orgánicos 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 reacción 

química como la etapa controlante del proceso; Ho y Mckay (Ho y McKay, 

1999) analizaron la adsorción de Cu+2, Ni+2 y Pb+2 con el bioadsorbente turba 

ajustando los resultados experimentales a un modelo de pseudo segundo 

orden siendo la etapa controlante la velocidad de reacción; Hubbe et al., 

(Hubbe et al., 2019) realizaron una revisión sobre trabajos publicados 

relacionados con la eliminación de iones metálicos, tintes y compuestos 

orgánicos presentes en disolución acuosa con materiales adsorbentes 

celulósicos, 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 distribución heterogénea 

del tamaño de los poros y al reparto continuo del soluto entre la disolución y 
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el sólido; Korkmaz et al., (Korkmaz et al., 2016) estudiaron la eliminación de 

boro mediante resinas de intercambio iónico Purolite S180 analizando la 

influencia del pH de la solución inicial, la relación resina-solución, la velocidad 

de agitación, temperatura, concentración, regeneración y tiempo. Los 

resultados experimentales se ajustaron al modelo cinético de pseudo 

segundo orden, siendo la difusión en las partículas la etapa controlante; Ali et 

al., (Ali et al., 2015) analizaron la eliminación de Pb+2 y Cu+2 con resinas no 

comerciales quelantes que siguieron una cinética de pseudo segundo orden. 

Se determinó que el proceso de adsorción está controlado por la difusión en 

la película líquida y en el poro o difusión intrapartícula. Aun así, existe una 

corriente generalizada que apuesta ampliamente por un mecanismo de 

adsorción o reacción química 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 descripción 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 concentración 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 adsorción se realiza preferentemente en la etapa inicial, 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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difusión interna o externa se considera la etapa controlante (Wang y Guo, 

2019). La Figura 3.11 muestra una representación de las tres situaciones para 

ambos modelos cinéticos.  

 

Figura 3.11. Significado físico de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo 

segundo orden (Adaptada de Wang y Guo 2020). 

3.3.4. Descripción experimental y teórica de la cinética de adsorción 

del sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 

Una vez definidos los modelos de equilibrio que describen el proceso de 

adsorción del sistema Ni+2/Cu+2/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 operación. 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 relación sólido/líquido sobre el 
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proceso de adsorción del sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600. Finalmente 

se ha realizado el estudio de la influencia de la variable de operación pH sobre 

el sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600. 

Influencia del medio: disoluciones sintéticas versus disoluciones reales 

En la Tabla 3.5 se muestran las condiciones experimentales utilizadas en la 

realización de los experimentos cinéticos empleando disoluciones sintéticas 

bicomponentes y aguas reales. El procedimiento experimental llevado a cabo 

para la realización de los experimentos se encuentra descrito en el Capítulo 2 

apartado 2.3.2.  

Tabla 3.5. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorción relativos 

a la influencia del medio. 

En las Figuras 3.12 y 3.13 se muestran las cinéticas adimensionales de 

adsorción del níquel y del cobre respectivamente, tanto de disoluciones 

sintéticas como de disoluciones reales procedentes del residuo líquido objeto 

de estudio en esta Tesis Doctoral. Los experimentos fueron realizados por 

duplicado. Se calculó 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. 

 Disolución sintética Disolución Real 

Concentración de Cu+2 ≈ 3.000 mg L-1 
Tabla 2.1                   

(Capítulo 2) Concentración de Ni+2 ≈ 9.000 mg L-1 

Relación Sólido/Líquido 
(S/L) 

1/2,5 
(100 g de resina/250 mL disolución) 

Condiciones de agitación 3,0 h – 200 rpm 

pH inicial 2,0 
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Figura 3.12. Evolución con el tiempo de la concentración de níquel adimensional de 

disoluciones bicomponentes sintéticas y de aguas reales (pHconstante=2,0). 

 

Figura 3.13. Evolución con el tiempo de la concentración de cobre adimensional de 

disoluciones bicomponentes sintéticas y de aguas reales (pHconstante =2,0). 

 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 30 60 90 120 150 180

[N
i/

N
i o

]

Tiempo (min)

Disolución sintética Aguas reales

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 30 60 90 120 150 180

[C
u

/C
u

0]

Tiempo (min)

Disolución sintética Aguas reales



 
Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 143 

En la Figura 3.12 se observa como la concentración adimensional de níquel 

cuando se trabaja con aguas sintéticas bicomponente tiene una cinética más 

rápida que cuando se emplean aguas reales, aunque al final del experimento 

la eliminación de níquel 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 

adsorción puede verse afectado por la presencia de este en elevadas 

concentraciones. Este fenómeno no se observó en la cinética realizada con las 

aguas sintéticas dado que en el medio no hay más iones metálicos, a 

excepción del cobre. A esto hay que añadirle la influencia de otros metales 

que se encuentran en la disolución como el aluminio con una concentración 

inicial de 544 ppm, o el cromo, con una concentración inicial de 380 ppm. En 

contraposición, la cinética del cobre (Figura 3.13) no se ve afectada puesto 

que es una cinética mucho más rápida que la del níquel, es decir, la resina 

quelante muestra más afinidad por el cobre frente a los demás iones, incluido 

el hierro, siendo su eliminación 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 sección, tanto en 

lo relativo a la afinidad de la resina quelante hacia los metales como en las 

constantes de adsorción.  

Influencia de la relación sólido-líquido 

Partiendo de la influencia en el medio que tiene la composición del residuo 

líquido industrial o aguas reales procedentes de la gestión de baños de ácidos 

agotados se ha llevado a cabo una segunda etapa de experimentos donde se 

ha estudiado la influencia de la relación sólido/líquido (S/L) sobre la cinética 

de adsorción de níquel y cobre sobre el sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ 

MTS9600. La cinética de adsorción se ha realizado a temperatura ambiente 

(298 ± 1 K), poniendo en contacto la resina quelante Puromet™ MTS9600 con 
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las disoluciones de ácidos agotado durante tres horas y con diferentes 

relaciones sólido/líquido (Tabla 3.6). El procedimiento seguido en estos 

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

Tabla 3.6. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorción relativos 

al estudio de la influencia de la relación S/L. 

 

 

 

 

Las Figuras 3.14 – 3.16 muestran la evolución con el tiempo de la 

concentración adimensional de níquel, cobre y hierro para cada una de las 

relaciones S/L propuesta en el diseño de experimentos. Los puntos 

representan los resultados obtenidos de forma experimental para cada una 

de las condiciones estudiadas y las líneas corresponden al modelo predicho 

de pseudo segundo orden en el caso del níquel 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 representación gráfica incluye el error absoluto 

porcentual para cada cinética (menor de un 2%).  

 Disolución real 

Composición Tabla 2.1 (Capítulo 2) 

Relación Sólido/Líquido (S/L) (g mL-1) 1/10; 2/10; 3/10; 4/10 

Volumen disolución 250 mL 

Condiciones de agitación 3,0 h – 200 rpm 

pH inicial 2,0 
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Figura 3.14. Evolución con el tiempo de la concentración adimensional de níquel a 

diferentes valores de la relación S/L (T=298 K; pHconstante =2,0). 

 
Figura 3.15. Evolución con el tiempo de la concentración adimensional de cobre a 

diferentes valores de la relación S/L (T=298 K; pHconstante=2,0).  
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Figura 3.16. Evolución con el tiempo de la concentración adimensional de hierro a 

diferentes valores de la relación 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 eliminación de todos los metales se ve desfavorecida. 

En el caso del níquel (Figura 3.14) se observa como los porcentajes de 

eliminación en el equilibrio aumentan del 26% al 90% cuando la relación S/L 

aumenta desde 1:10 hasta 4:10 g mL-1. Con el objetivo de corroborar los datos 

de equilibrio obtenidos frente al modelo teórico obtenido a través de la 

isoterma de Freundlich, en la Tabla 3.7 se muestran los valores de 

concentración de níquel en las condiciones de equilibrio tanto en la fase 

líquida (CNi,eq) como en la fase sólida (qNi,eq.-experimental), obtenidas de las curvas 

cinéticas, y los valores teóricos de níquel en la fase sólida (qNi,eq.-predicha) 
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predichos por el modelo de equilibrio previamente desarrollado en la sección 

3.3.2. 

Tabla 3.7. Comparación de la concentración de níquel en el sólido experimental y la 

concentración de níquel en el sólido predicha a través de la isoterma de Freundlich. 

 Experimentales Simulados 

S/L 
CNi,eq.-experimental 

(mg L-1) 

qNi,eq.-experimental 

(mg kgresina seca
-1) 

qNi,eq.-predicha 

(mg kgresina seca
-1) 

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 concentración de níquel 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 alimentación disminuye durante el proceso de captación del metal ya 

que la resina libera protones de aquellos nitrógenos que se encuentran 

protonados (Ang et al., 2018). Como los experimentos cinéticos se realizan 

con control de pH dosificando NaOH, la adsorción del níquel se ve favorecida 

como consecuencia de la neutralización de los protones que se van liberando 

(Grinstead, 1979; Grinstead, 1984b). En la Figura 3.17 se muestra el 

mecanismo de adsorción del níquel con control de pH con la resina Puromet™ 

MTS9600. 
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Figura 3.17. Mecanismo de adsorción de níquel con la resina quelante Puromet™ 

MTS9600 y control de pH. 

Figura 3.17. Mecanismo de adsorción de níquel con la resina quelante 

Puromet™ MTS9600 La cinética de adsorción del cobre representada en la 

Figura 3.15, de igual forma que sucede en el caso del níquel, disminuye a 

medida que la relación S/L también disminuye, siendo las cinéticas del cobre 

más rápidas 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; así por 

ejemplo para una relación 1:10, la capacidad de la resina quelante es de 1,16 

g de soluto y para una relación 4:10, 4,66 g frente, en ambos casos, a los 0,84 

g de cobre en la disolución a lo que hay que unir el resto de los iones metálicos 

de la disolución, que, aunque con menor afinidad, pueden afectar a la 

capacidad de la adsorción de la resina. Los porcentajes de eliminación 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 líquida (CCu,eq) como en la fase 

sólida (qCu,eq.-experimental), obtenidas de las curvas cinéticas experimentales se 

contrastaron con los valores teóricos de cobre en la fase sólida (qCu,eq.-predicha) 

predichos por el modelo de equilibrio de Langmuir (apartado 3.3.2) 

encontrándose una buena predicción de los datos. A la vista de los resultados, 
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es posible concluir que la adsorción de cobre en el equilibrio está débilmente 

influenciada por las condiciones de operación. Edebali y Pehlivan (Edebali y 

Pehlivan, 2016) llegaron a conclusiones similares del análisis cinético de la 

eliminación de cobre utilizando la resina comercial de Dow XUS43578 que 

también contienen los grupos bispicolilamina. En este trabajo la adsorción de 

200 Cu+2 mg L-1 es prácticamente completa y no depende del pH de la 

alimentación a pesar de trabajar en un rango de entre 1,0 y 5,0. Sin embargo, 

observaron que los porcentajes de eliminación disminuyen desde el 100%, 

para la relación S/L 100:25 (g de resina: mL de disolución), hasta el 80 % para 

la relación S/L 100:25, lo que atribuyeron a un descenso del área superficial 

de la resina y con ello el número de centros activos disponibles.  

Finalmente, en relación a la adsorción de hierro, en la Figura 3.16 se muestran 

como varían los porcentajes de eliminación de hierro desde un 10% cuando 

la relación 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 separación de níquel y cobre. Autores como Diniz et al (Diniz 

et al., 2002) estudiaron la adsorción del Fe3+ con la resina Dowex M4195, -

igualmente con los grupos funcionales bispicolilamina. Se obtuvieron 

porcentajes de eliminación 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 adición de hidróxido de sodio puede causar la precipitación de 

Fe+3, por lo que, en este caso, una parte del porcentaje de adsorción puede 

atribuirse en parte a dicha precipitación en forma de Fe(OH)3. Este fenómeno 

se observó visualmente durante la realización 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 adsorción para el níquel, el cobre 

y el hierro tal y como se ha descrito al comienzo de este capítulo, son 

coherentes con las constantes de adsorción obtenidas experimentalmente 

por Grinstead (Grinstead, 1984b), para un pH de trabajo de 2,0 las cuales 

tienen valores de 1,3×103 L mol-1, 3,8×102 L mol-1, 1,8×102 L mol-1 y 2.3×101 L 

mol-1 para el cobre, níquel, hierro (III) y hierro (II), respectivamente.  

Influencia del pH de trabajo 

Dada la influencia del pH observada en los experimentos realizados durante 

el estudio de la influencia de la relación S/L, en una tercera etapa se ha llevado 

a cabo un ciclo de experimentos donde se ha estudiado la importancia de esta 

variable durante el proceso de adsorción de los iones metálicos níquel, cobre 

y hierro (sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600) presentes en las aguas 

reales procedentes de la gestión de baños de ácidos agotados objeto de 

estudio de esta Tesis Doctoral. La cinética de adsorción se ha realizado a 

temperatura ambiente (298 ± 1 K), contactando durante 3 horas la resina 

quelante Puromet™ MTS9600 con las disoluciones de ácidos 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 Capítulo 2.  

Tabla 3.8. Condiciones de trabajo de los experimentos cinéticos de adsorción relativos 

al estudio de la influencia del pH de trabajo. 

 

 

 

 

 

 Disolución real 

Composición Tabla 2.1 (Capítulo 2) 

pH trabajo 0,8; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 

Cantidad de resina  100 g 

Volumen disolución  250 mL 

Condiciones de agitación 3,0 h – 200 rpm 
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Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran la evolución con el tiempo de la 

concentración adimensional de níquel y cobre para cada uno de los pH de 

trabajo propuestos en el diseño de experimentos. Los puntos corresponden a 

los resultados experimentales y las líneas corresponden al modelo cinético 

predicho de pseudo segundo orden para el níquel 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 representación gráfica incluye el error absoluto 

porcentual para cada cinética (menor de un 2 %). 

 

Figura 3.18. Evolución con el tiempo de la concentración de níquel adimensional a 

diferentes valores de pH de los ácidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).  
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Figura 3.19. Evolución con el tiempo de la concentración de cobre adimensional a 

diferentes valores de pH de los ácidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).  

De la Figura 3.18 se concluye que, en el caso del níquel, su adsorción depende 

del pH de la alimentación ya que los porcentajes de eliminación varían entre 

un 40% y un 90% cuando el pH se modifica desde 0,8 hasta valores mayores 

o iguales que 2,0. El pH más bajo corresponde al pH del residuo líquido. Sin 

embargo, la adsorción del cobre es prácticamente independientemente del 

valor del pH de la alimentación, tal y como se observa en la Figura 3.19. Estos 

resultados coinciden con el comportamiento descrito durante el análisis de la 

influencia de la relación S/L. En la bibliografía es ampliamente conocido el 

comportamiento de las resinas quelantes con el grupo funcional 

bispicolilamina en función del pH durante el proceso de adsorción de iones 

metálicos. No se observa eliminación del metal a un pH inferior a 2,0 debido, 

probablemente, a una alta concentración de iones H+ y a la repulsión del ion 

metálico de la superficie cargada positivamente de la resina como resultado 

de la protonación. En un rango de pH de 2,0 a 4,0, los H+ compiten con los 

iones metálicos por los grupos funcionales. A pH mayor de 5,0 la precipitación 
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de iones metálicos puede comenzar, sin embargo, este proceso depende de 

la composición de la disolución. En el rango de pH de entre 6,0 y 9,0, la 

precipitación de los iones metálicos 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 protonación del nitrógeno alifático 

está entre el 99% y el 71%, mientras que para los nitrógenos piridínicos, en el 

rango de pH entre 1,0 y 3,0, los porcentajes se encuentran entre valores 

mínimos de 0 % hasta un máximo de un 56 %, con la excepción de un 90 % 

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

De acuerdo con la bibliografía, autores como Riley et al (Riley et al., 2018) 

observaron comportamientos similares a los encontrados en esta Tesis 

Doctoral. Evaluaron la eliminación de 2.000 mg L-1 de níquel y cobre en 

aluminio, cobalto, hierro (III), manganeso y cinc, con la resina comercial con 

los grupos bispicolilamina Dowex M4195, a diferentes valores de pH en medio 

sulfúrico obteniendo un 100% de eliminación de cobre en el rango pH de 0,0 

a 2,0. Sin embargo, los valores de la adsorción de níquel 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 

adsorción de uranio de efluentes de la industria minera que además 

contenían cobre, aluminio, hierro, torio y níquel en medio sulfato. Otros 

autores como Mendes y Matins (Mendes y Martins, 2004) estudiaron a 

diferentes valores de pH la adsorción de una mezcla simulada de metales 

procedentes del lixiviado del proceso del mineral laterita compuesta de 

aluminio, cobalto, níquel, hierro, cobre, manganeso, magnesio y cinc. 

Observaron cómo tanto para el caso del cobre como para el caso del níquel 

los porcentajes de adsorción no variaron y se encontraban en torno al 100% 
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para el cobre y el 20% para el níquel, 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 adsorción de 

níquel sugiere que el intercambio de protones juega un papel importante en 

su mecanismo de eliminación. Autores como Canner et al (Canner et al., 2018) 

evaluaron la adsorción de soluciones metálicas mixtas de cobre, hierro (II), 

hierro (III), cobalto, níquel, uranio, torio y cinc en medio cloruro con la resina 

Dowex M4195 (grupos funcionales bispicolilamina), observando tras el 

análisis de los coeficientes de distribución, como el cobre se adsorbe 

mediante un mecanismo de quelación, mientras que el níquel se adsorbe con 

un mecanismo fuertemente influenciado por la transferencia de protones, 

formando finalmente un compuesto de coordinación o quelante. En el caso 

de la adsorción de cobre, la falta de influencia del pH lleva a la conclusión de 

que su eliminación tiene lugar principalmente a través de una reacción de 

complejación. Sofinska-Chmiel y Kołodyńska (Sofinska-Chmiel y Kołodyńska, 

2018) confirmaron la formación de enlaces de coordinación entre los iones 

de cobre con un orbital 3d incompleto y átomos de nitrógeno mediante 

espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-FTIR, 

Attenuated total reflectance (ATR)-Fourier transform infrared (FTIR) 

spectrometers) observando una disminución de la intensidad de las bandas 

en el rango de 1.340 – 1.250 cm-1 característica de los grupos C-N presentes 

en las aminas aromáticas dada la formación de los nuevos enlaces de 

coordinación con el cobre. En esta Tesis Doctoral se han realizado análisis 

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 análisis 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 características de la matriz de 

poliestireno-divinilbenceno y de los grupos funcionales bispicolilamina, así 

como la fuerte disminución de su intensidad como consecuencia de la 

adsorción metálica (experimento a pH=2,0). En el rango de longitud de onda 

de 3.700 – 3.000 cm–1 se encuentra la banda correspondiente a las 

vibraciones de los grupos N-H y O-H, este último enlace posiblemente debido 

a la matriz. Seguidamente están la banda de valencia de los grupos C-H 

correspondientes a los anillos aromáticos derivados de los grupos 

bispicolilamina en el rango de longitud de onda de 3.000 – 2.900 cm–1 y 

posteriormente el espectro correspondiente a los grupos C = C y C = N de los 

anillos piridínicos en el rango de la longitud de onda 1.700 – 1.400 cm−1. 

Finalmente se encuentran los espectros correspondientes a una longitud de 

onda de 1.340 – 1.250 cm−1 derivados de las vibraciones de los grupos C-N en 

las aminas aromáticas y los espectros de las vibraciones de los grupos C-N 
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presentes en las aminas alifáticas a una longitud de onda de 1.250 – 1.020 

cm−1. Especialmente el estrechamiento y disminución de la intensidad en 

todas aquellas bandas en las que está presente el nitrógeno se deben a la 

formación de enlaces de coordinación como resultado de la adsorción del 

cobre, es decir, a la formación de enlaces de coordinación (Sócrates, 2001). 

En términos generales la influencia del pH sobre el proceso de adsorción del 

níquel pero no del cobre se justifica en base a las constantes de adsorción 

obtenidas experimentalmente por Grinstead (Grinstead, 1984b), siendo 

1,3×103 L mol-1 para el cobre y 3,8×10-2 L mol-1 para el níquel a pH=2,0, es 

decir 3,5 veces inferior la constante de adsorción del níquel frente a la 

constante de adsorción del cobre, y los pKa o constantes de protonación de la 

resina quelante con grupos bispicolilamina, Ka1, Ka2, Ka3 (pka1=-0,89-0,9, 

pka2=1,24-2,2, pka3=3,5-6,1). La estabilidad del complejo metálico que se 

forma depende de la relación carga/radio del catión del complejo, siendo más 

estable a medida que aumenta (Romary et al., 1968). Esta relación tiene un 

valor de 2,9 Angstrom-1 para el cobre y de 2,7 Angstrom-1 para el níquel, por 

lo que se corrobora que el complejo que forma el cobre siempre será más 

estable que el complejo que forma el níquel, por ello, a un mismo pH la resina 

adsorbe más cobre que níquel, 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 adsorción del níquel es del 90%. A medida que el pH disminuye, 

es decir la concentración de protones aumenta, las resinas siguen mostrando 

la misma afinidad por el cobre, pero aumenta la afinidad por los protones del 

medio frente al níquel, de ahí que su adsorción disminuya hasta un 60 % para 

pH=0,8 (pH de las aguas reales, Figura 3.18). En torno a este pH, la constante 

de adsorción del níquel disminuye de 3,8×10-2 L mol-1 hasta 8 L mol-1 

(Grinstead, 1984b), mientras que la del cobre se mantiene, comenzando a 

competir los protones frente al níquel por los nitrógenos de la resina que 
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quedan libres sin protonar (Ka1=1,3×10-1- 7,8 L mol-1) para formar el ion 

amonio con uno de los nitrógenos terciarios de los grupos piridínicos, (NH+), 

de ahí el menor porcentaje de adsorción del níquel (Figura 3.18). Cabe 

destacar que pH=1,0 quedan sin protonar un 84% de un nitrógeno piridínico 

(N1) y un 10% del otro nitrógeno piridínico (N2) (Ang et al., 2018). El resto de 

los nitrógenos se encuentran o bien complejados con el cobre, en la mayor 

parte, o protonados.  

 

Figura 3.21. Evolución con el tiempo de la concentración de hierro adimensional a 

diferentes valores de pH ácidos agotados (T=298 K; S/L=4/10).  
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destacar como a medida que el pH aumenta, la adsorción de hierro es mayor, 
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Figura 3.21 se pueden corresponder con una mezcla de los fenómenos de 

adsorción y precipitación, este último, observado visualmente durante la 

realización del ciclo de experimentos.  

Ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos 

En el apartado 3.3.3. se describen los modelos matemáticos capaces de 

ajustar datos cinéticos de procesos de adsorción, obtenidos 

experimentalmente, siendo los modelos empíricos los de mayor éxito, y entre 

ellos los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden, dadas 

las ventajas de su fácil resolución matemática siendo su principal desventaja 

la dificultad en la interpretación física del fenómeno al que representan. En 

términos generales, en la bibliografía, 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 reacción. Dado que los modelos cinéticos 

teóricos 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 empíricos, de pseudo primer y 

pseudo segundo orden. En la Tabla 3.9 se muestran los valores de los 

parámetros específicos obtenidos mediante ambos modelos cinéticos, 

además de los valores de los coeficientes de regresión r2, como prueba de la 

bondad de los ajustes realizados. 

Del análisis de los coeficientes de regresión recogidos en la Tabla 3.9 se 

concluye que, para la mayoría de las condiciones de operación, la cinética del 

níquel se describe mediante un modelo cinético de pseudo segundo orden 

(parámetros con fondo amarillo) mientras que la cinética del cobre sigue un 

modelo de pseudo primer orden (parámetros con fondo verde). Sin embargo, 

se observa una tendencia opuesta a los valores más bajos de la relación S/L. 

En el caso del cobre, los valores de ks1 son ligeramente similares y se 



 
Análisis de la etapa de adsorción selectiva de níquel y cobre empleando resinas quelantes | 159 

encuentran en un rango de entre 0,23 y 0,37 min-1 dada la débil influencia de 

las variables de operación pH y relación S/L en las cinéticas de adsorción como 

se ha descrito anteriormente. Sin embargo, los valores observados en el caso 

del níquel para ks2 aumentan 390 veces al aumentar la relación S/L, 

encontrándose en el rango entre 1,18×10-6 y 4,59×10-4 kg min-1 mg-1, y 2 

veces, al disminuir el pH de operación entre 3,0 y 0,8, encontrándose en el 

rango entre 1,39×10-4 y 2,94×10-4 kg min-1 mg-1. 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 níquel y cobre en aguas reales (residuo líquido), en las 

Figuras 3.14, 3.15, 3.18 y 3.199 se muestran mediante líneas el ajuste a las 

modelos de pseudo segundo y pseudo primer orden para el níquel y el cobre, 

respectivamente. 
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Tabla 3.9. Parámetros cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden obtenidos de los experimentos cinéticos del estudio de la influencia 

de la relación S/L y del pH de operación. 

 Pseudo primer orden Pseudo segundo orden 

Condiciones de 
operación 

ks1,Ni 

(min-1) 
r2 

ks1,Cu 

(min-1) 
r2 

ks2,Ni 

(kg min-1 mg-1) 
r2 

ks2,Ni 

(kg min-1 mg-1) 
r2 

S/L 1:10; pH 2,0  7,23×10-2  0,95  2,91×10-2   0,84 5,72×10-6  0,92 1,18×10-6  0,99 

S/L 2:10; pH 2,0  3,17×10-2  0,82 1,2x10-1 0,86 1,64×10-6  0,94 1,48×10-5  0,96 

S/L 3:10; pH 2,0  4,00×10-2  0,84 2,3x10-1 0,98 2,41×10-6  0,99 5,74×10-5  0,86 

S/L 4:10; pH 2,0  6,84×10-2  0,87 3,7x10-1 0,98 4,45×10-6  0,99 4,59×10-4  0,77 

pH 3,0; S/L 4:10  6,04×10-2  0,87 2,9x10-1 0,96 3,84×10-6  0,98 1,39×10-4  0,86 

pH 2,5; S/L 4:10  7,28×10-2  0,90 3,0x10-1 0,97 3,77×10-6  0,98 1,83×10-4  0,82 

pH 1,5; S/L 4:10  6,08×10-2  0,86 3,1x10-1 0,96 6,57×10-6  0,98 2,09×10-4  0,83 

pH 0,8; S/L 4:10  6,68×10-2  0,73 3,4x10.1 0,93 6,76×10-6  0,94 2,94×10-4  0,88 
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Con el objetivo de corroborar los modelos cinéticos empíricos como los 

parámetros obtenidos mediante el ajuste, estos resultados se compararon 

con diferentes trabajos encontrados en la bibliografía para sistemas de 

adsorción de características similares en los que se utilizan también como 

adsorbentes resinas quelantes funcionalizadas con grupos bispicolilamina. 

Los resultados de la búsqueda bibliográfica se encuentran recogidos en la 

Tabla 3.10 dónde se muestran los parámetros característicos de cada uno de 

estos modelos, así como los valores de r2 utilizados para valorar la bondad del 

ajuste. En la tabla se observa que tanto el cobre como el níquel, mayormente 

el cobre, se ajustan pertinentemente a ambos modelos empíricos, 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 níquel ≈ 9.000 

mg L-1 y para el cobre ≈ 3.000 mg L-1, a excepción del trabajo de Ajiboye et al 

(Ajiboye et al., 2019) que trabajó con aproximadamente 6.000 mg L-1 de 

cobre. Con relación a las constantes cinéticas, pese a la disparidad de las 

condiciones experimentales encontradas en la bibliografía, se observa que la 

constante cinética de pseudo primer orden ks1 se encuentra 

mayoritariamente entre 0,20×10-2 y 5,80×10-2 min-1, y las de pseudo segundo 

orden ks2 entre 4,72×10-8 y 4,90×10-2 kg min-1 mg-1. En el caso de la constante 

cinética de pseudo primer orden, los valores de la bibliografía son dos 

órdenes de magnitud menores que los obtenidos en este estudio para el 

cobre. Sin embargo, en el caso del níquel, los valores están 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 

más aún, con respecto a las de este estudio. 
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Tabla 3.10. Parámetros cinéticos de sistemas Ni+2/Cu+2/Bispicolilamina tras el ajuste a modelos de pseudo primer y psedo segundo, 

recogidos en la bibliografía. 

Resina Condiciones experimentales Metales 

Pseudo primer orden  Pseudo segundo orden 

Referencia 
ks1 (min-1) r2 

ks2 

(kg min-1 mg-1) 
r2 

Dowex 
M4195 

Disolución sintética 

[Cu]=63,55 mg L-1; 1 g de resina; pH=2,0 
Cu2+ 2,0×10-3 0,89 4,72×10-8 0,93 

Gao et al., 
2013 

Dowex 
M4195 

Disolución sintética 

[Ni]=974 mg L-1; S/L=1/50; pH=2,0 
Ni2+ 7,5×10-3 0,97   Liebenberg 

et al., 2013 

Dowex 
M4195 Disolución sintética 

0,2 g resina 

20 mL de disolución 

pH=2,0 

[Cu]=0,06 mg L-1 

Cu2+ 

5,2×10-2 0,90 8,03×10-4 1,00 

Kołodyńska 
et al., 2014 

[Cu]=0,13 mg L-1 4,1×10-2 0,86 7,38×10-4 0,99 

[Cu]=0,19 mg L-1 2,2×10-3 0,93 3,12×10-3 1,00 

Lewatit®  
MonoPlus 

TP220 

[Cu]=0,06 mg L-1 1,3×10-1 0,99 5,20×10-5 0,98 

[Cu]=0,13 mg L-1 5,8×10-2 0,97 3,13×10-4 0,99 

[Cu]=0,19 mg L-1 1,6×10-2 0,83 2,55×10-4 1,00 

Dowex 
M4195 

Disolución sintética 

[Cu]=1.080 mg L-1; 200 mL disolución 

2 g de resina; pH=1,3 

Cu2+ 1,4×10-2 0,96 3,13×10-7 0,99 
Neto et al., 

2016 

Dowex 
M4195 

Disolución real en ácido 

[Cu]=5.975 mg L-1; [Ni]=198,75 mg L-1;  

 0,1-0,5 g resina; pH=2,0 

Ni2+   4,9×10-2 0,99 
Ajiboye et 

al., 2019 Cu2+   2,53×10-5 0,99 
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A pesar de la disparidad en el ajuste a modelos cinéticos empíricos existente 

en la bibliografía, en esta Tesis Doctoral se ha tomado como referencia para 

justificar los resultados obtenidos las conclusiones derivadas en la última y 

más extensa revisión bibliográfica realizada por Wang y Guo (Wang y Guo, 

2020). En este trabajo se estudiaron las derivaciones matemáticas, los 

significados físicos y las aplicaciones de modelos de reacción de adsorción, 

modelos empíricos, modelos de difusión y modelos de adsorción sobre los 

centros activos. Como conclusión en este trabajo se recoge que, de forma 

general, aquellos procesos de adsorción donde se trabajan con altas 

concentraciones de adsorbato, el proceso de adsorción 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 adsorción que trabajan a bajas 

concentraciones de adsorbato, donde el proceso de adsorción 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 adsorción 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 (níquel ≈ 9.000 mg L-1 y para el 

cobre ≈ 3.000 mg L-1) y el adsorbente, el mismo para ambos, la resina 

quelante Puromet™ MTS9600 con el grupo bipicolilamina caracterizada por 

una elevada capacidad de captación (25 g L-1), el paso determinante del 

proceso de adsorción y del comportamiento cinético puede venir dado 

dependiendo de si es en la etapa inicial o final donde se desarrolla el proceso 

de adsorción. Hay que tener en cuenta que las condiciones de concentración 

y centros activos del adsorbente están interrelacionadas como si de una 

relación sólido/líquido se tratara, por lo que es muy difícil establecer los 
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límites 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 níquel tiene un proceso de adsorción más lento, es decir el 

proceso de adsorción 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 adsorción desarrollado principalmente en la etapa inicial. 

Según Wang y Guo (Wang y Guo, 2020) este comportamiento, en términos 

generales, justifica que la cinética del níquel se ajuste a un modelo empírico 

de pseudo segundo orden y la cinética del cobre se ajuste a un modelo de 

pseudo primer orden.  

A continuación, partiendo de los resultados obtenidos con los modelos 

empíricos de pseudo primer orden para el cobre y de pseudo segundo orden 

para el níquel, se ha analizado el sentido físico que pueden aportar, -difusión 

externa, interna (poro) o reacción química, de cara al diseño y escalado de un 

proceso de adsorción. 

En la literatura existen numerosos modelos de adsorción enfocados a 

comprender qué tipo de control tiene más influencia en el transporte de 

materia final (Wang y Guo, 2020). En esta Tesis Doctoral y como etapa previa 

de cara al modelado matemático del proceso de adsorción de níquel y cobre 

mediante resinas quelantes con grupos bispicolilamina, se han seleccionado 

por su sencillez de resolución y por su mayor empleo, tal y como se describe 

en la bibliografía, el modelo de Boyd’s para determinar la influencia la 

difusión externa y el modelo de Weber y Morris (W&M) para determinar la 

influencia de la difusión interna (poros) en el proceso de adsorción 

Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600. En cuanto a la influencia de la velocidad de 
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reacción en la transferencia de materia, dado que se han determinado las 

isotermas de equilibrio para ambos iones metálicos a partir de los datos 

experimentales de equilibrio, el control de la cinética de adsorción se ha 

validado en el Capítulo 5 donde se ha llevado a cabo el modelado matemático 

del proceso de adsorción de níquel y cobre empleando la resina quelante 

bispicolilamina Puromet™ MTS9600.  

Análisis de la contribución de la difusión externa 

Boyds et al. (Boyds et al.,1947) dedujeron un modelo de transferencia de 

materia para describir la difusión del adsorbato a través de la película líquida 

(asumiendo gradiente lineal en el poro):  

_�
_` = KE=q� − q�t�@   (3.3) 

Donde:  

• KB (min-1): constante de Boyd’s. 

• qe: masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el 

equilibrio (mg kg-1). 

• 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 (mg kg-1). 

La ecuación fue validada empleando el simulador de procesos químicos Aspen 

Custom Modeler, desarrollado por Aspen Technologies. Los resultados de la 

estimación paramétrica, así como el grado de ajuste para cada experimento 

del estudio de la influencia de la relación S/L y del pH y para cada ión metálico 

se muestran a continuación en la Tabla 3.11. 
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Tabla 3.11. Parámetros de ajuste y coeficiente de correlación obtenidos al aplicar el 

modelo de difusión externa de Boyd’s a los experimentos S/L y pH de níquel 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 9,82×10-2 0,93 6,20×10-2 0,96 7,30×10-2 0,97 1,14×10-1 

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 9,81×10-2 0,96 9,61×10-2 0,97 1,14×10-1 0,97 9,74×10-2 

pH = 3,0 

 
r2 KB 

0,98 1,11×10-2 

Cu 

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 

0,93 4,20×10-2 0,99 1,61×10-1 1,00 2,71×10-1 1,00 4,40×10-1 

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 4,72×10-1 1,00 4,02×10-1 1,00 4,40×10-1 1,00 3,88×10-1 

pH = 3,0 

 
r2 KB 

1,00 3,60×10-1 

* Unidades de KB (min-1) 

Como se observa en la Tabla 3.11, el ajuste para todos los casos es mayor de 

0,95, excepto para el caso del níquel cuando se trabaja pH 0,8 y en el caso del 

cobre cuando la relación S/L es 1/10, cuyos coeficientes de correlación se 

encuentran entre 0,90 < r2 < 0,95. El mejor ajuste corresponde al cobre con 

un coeficiente de correlación muy próximo a 1,0, siendo la constante de 

Boyd’s del orden de 4,0×10-1 min-1 para casi todos los casos estudiados y 
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mayor que la KB del níquel que se encuentra entre 9,0×10-2 min-1 y 4,0×10-1 

min-1. En términos generales se considera un buen ajuste para ambos iones 

metálicos, por lo que la etapa de difusión externa es una etapa a tener en 

cuenta en el diseño del proceso de adsorción Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 

en lecho fijo.  

Análisis de la contribución de la difusión interna 

Weber y Morris (W&M) (Weber y Morris, 1963) dedujeron un modelo de 

transferencia de materia para describir la difusión del adsorbato a través de 

los poros del adsorbente o difusión intrapartícula:  

q�t� = Ke&Rt*ĝ                                             (3.4) 

Donde:  

• KW&M (mg kg-1 min1/2): constante de Boyd’s. 

• 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 (mg kg-1). 

La ecuación fue validada empleando el simulador de procesos químicos Aspen 

Custom Modeler. El grado de ajuste de los datos experimentales del estudio 

de la influencia de la relación S/L y del pH y para cada anión metálico se 

encuentra entre 0,90 < r2 < 0,93. En las Figuras 3.22 - 3.25 se muestra la 

representación de los datos experimentales según la ecuación de W&M sin el 

ajuste a dicha ecuación, pero incorporando con líneas continuas y 

discontinuas el ajuste hipotético que requieren los datos experimentales. 
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Figura 3.22. Representación de la ecuación de W&M empleando los datos 

experimentales del estudio de la influencia S/L del proceso de adsorción 

Ni+2/Puromet™ MTS9600. 

 
Figura 3.23. Representación de la ecuación de W&M empleando los datos 

experimentales del estudio del pH del proceso de adsorción Ni+2/Puromet™ MTS9600. 
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Figura 3.24. Representación de la ecuación de W&M empleando los datos 

experimentales del estudio del pH del proceso de adsorción Cu+2/Puromet™ 

MTS9600. 

 

Figura 3.25. Representación de la ecuación de W&M empleando los datos 

experimentales del estudio del pH del proceso de adsorción 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 ecuación 

de W&M, dado que, tal y como se ha mencionado anteriormente esta debe 

de pasar por el 0,0, se obtuvieron coeficientes de correlación r2< 0,93. 

Realizando un ajuste cualitativo (líneas 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 (líneas continuas). Esta situación la interpretan 

algunos autores en la bibliografía considerando i) que la difusión interna en 

la partícula (poro) no es la etapa dominante (Bhattacharyya y Sharma, 2004) 

dejando abierta la opción del control por reacción química o ii) que la difusión 

interna en la partícula (poro) suceda en dos etapas. La primera etapa (líneas 

continuas) se atribuye a la difusión en el macroporo y la segunda etapa (líneas 

discontinuas) se atribuye a la difusión en el microporo (Elmorsi, 2011). Como 

se deduce de los resultados obtenidos en este apartado, el estudio del control 

de la difusión en el poro según la ecuación de W&M en base a las cinéticas 

del níquel y del cobre, no ha sido determinante a la hora de asociar estos 

resultados y su ajuste al modelo de pseudo primer orden (níquel) o segundo 

orden (cobre), si bien es cierto y tal y como se ha descrito al inicio de este 

apartado, que los modelos empíricos 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 reacción. Por ello, partiendo de la base de que el 

control de la etapa de difusión externa, analizado con la ecuación de Boyd’s, 

es una etapa a tener en cuenta en el diseño del proceso, la difusión en el poro 

o la velocidad de reacción química como etapas determinantes en el 

transporte de materia no se han podido relacionar tras este estudio con los 

modelos empíricos de pseudo primer o pseudo segundo orden, por lo que  se 

analizan más específicamente en el Capítulo 5 relativo al modelado 

matemático del proceso de adsorción Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 en lecho 
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fijo, teniendo en cuenta las conclusiones aquí obtenidas, así como la 

interpretación mayoritara que de los modelos cinéticos que se realiza en la 

literatura. 
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Capítulo 4 

 

4.1. Definición del sistema de desorción/recuperación 

El diseño integrado de un proceso de separación basado en la tecnología de 

adsorción debe tener en cuenta las siguientes etapas: i) adsorción selectiva 

de los solutos de interés, ii) desorción (regeneración o elución) de los solutos 

previamente captados por el sólido adsorbente y iii) gestión de las 

disoluciones agotadas de regeneración y del sólido adsorbente saturado. La 

mayor parte de los esfuerzos técnicos asociados al diseño de un proceso de 

adsorción se dirigen a las etapas de adsorción/desorción, sin embargo, la 

viabilidad económica del proceso podría estar condicionada por los costes 

asociados a la gestión de residuos. Es por ello, que el desarrollo de procesos 

de adsorción en los que se contemple la recuperación de solutos con valor 

añadido es una alternativa de elevado interés y totalmente alineada con los 

principios de la Economía Circular (Gómez-Pastora et al., 2014). 

En este sentido, el diseño de un proceso de regeneración tiene un doble 

objetivo: i) restaurar la capacidad de adsorción inicial de la resina con el fin 

de alargar su tiempo de vida útil reduciendo así mismo, los costes de gestión 

del adsorbente agotado y ii) facilitar la recuperación de aquellos solutos de 

interés presentes en las disoluciones de regeneración, reduciendo así los 

costes de gestión de las mismas y creando valor añadido que compensaría los 

costes intrínsecos del proceso de separación (San Román 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 

regeneración de los adsorbentes saturados, los cuales se clasifican en tres 

grupos principales: biológicos, térmicos y químicos. 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 regeneración de adsorbentes empleados en la 

captación de metales pesados, lo más habitual es emplear procesos químicos 

debido a su sencillez, eficacia y bajo coste. Aunque la selección del agente de 

regeneración depende fundamentalmente del sistema 

adsorbato/adsorbente, hay otras variables que tienen gran influencia en la 

eficacia del proceso regeneración/recuperación tales como el pH, la 

temperatura, la unidad de masa de adsorbente por volumen de disolución de 

regeneración (relación S/L), el modo y el tiempo de contacto entre las fases, 

la concentración del agente de regeneración y la presencia de especies 

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

Los principales agentes químicos de regeneración propuestos en la 

bibliografía para llevar a cabo la regeneración de adsorbentes empleados en 

la captación de metales pesados son: i) ácidos minerales tales como el ácido 

clorhídrico (Li et al., 2019), ácido sulfúrico (Nenov y Bonev, 2010) y ácido 

nítrico (El-Bahy, 2018), ii) bases como el hidróxido sódico (Fernandes et al., 

2012) y el hidróxido amónico (Sun et al., 2013), iii) agentes quelantes como el 

EDTA (Cui et al., 2013) y iv) sales inorgánicas como el cloruro sódico, nitrato 

potásico, carbonato sódico y sulfato sódico (Deng et al., 2020). 



                       Regeneración de resinas quelantes y recuperación selectiva de níquel y cobre | 187 

Tabla 4.1. Clasificación general de los métodos de regeneración de adsorbentes. 

Método Ventajas Inconvenientes Influencia de variables 

B
io

ló
gi

co
 

Recuperación completa de la 
capacidad de adsorción mediante 
biodegradación de los compuestos 
orgánicos adsorbidos en el 
adsorbente a través de la formación 
de compuestos iónicos. 

• Adecuado para adsorbatos orgánicos. 
• Toxicidad de algunos contaminantes. 

• Biofouling en los poros del adsorbente. 

• Bajas velocidades de regeneración. 

• Naturaleza y tipo de microorganismos y 
adsorbentes. 

• Concentración del adsorbente. 

• Condiciones para el crecimiento 
microbiano. 

• Estructura molecular de los adsorbatos 
orgánicos. 

Té
rm

ic
o • Es el método más ampliamente 

utilizado. 
• Adecuado para escala industrial. 

• Necesidad de altas temperaturas. 

• Alto coste. 

• No se puede llevar a cabo in situ. 

• Generación de gases contaminantes. 
• Pérdidas de masa y capacidad del 

adsorbente. 

• Regeneración incompleta. 

• Tiempo y temperatura de calentamiento. 
• Tipo de adsorbato y adsorbente. 

Q
u

ím
ic

o
 

• Bajo coste. 

• Elevada velocidad de regeneración. 

• Tiempos de proceso cortos. 

• Modificación de las propiedades 
superficiales de los adsorbentes. 

• Generación de residuos. 

• Necesidad de etapas de purificación de la 
disolución regenerante. 

• Regeneración incompleta. 

• Concentración del agente de 
regeneración. 

• Solubilidad del adsorbato en la disolución 
de regeneración. 

• Propiedades del adsorbente. 

• pH de la disolución. 
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Una vez que el adsorbente se satura y finaliza el período de vida útil, éste 

debe ser gestionado de forma apropiada ya que dependiendo de su 

composición 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 recuperación de metales a través de un proceso adecuado de regeneración. 

Cuando se eluyen los metales y se acumulan en las disoluciones de 

regeneración, estos son susceptibles de ser recuperados mediante 

tecnologías de electrodeposición, electroextración y precipitación química 

(Dhankhar y Hooda 2011; Coman et al., 2013). Por otro lado, los adsorbentes 

agotados se suelen gestionar mediante incineración o depósito en vertedero 

bajo condiciones controladas para evitar la transferencia de contaminación al 

suelo o a las aguas subterráneas y/o superficiales (Bystrzejewska-Piotrowska 

et al., 2009). 

Tal y como se describe en los Capítulos 1 y 3, las resinas quelantes con grupos 

funcionales nitrogenados interactúan con los metales en disolución a través 

de diferentes mecanismos dependiendo del pH (concentración de protones) 

y de la matriz de la disolución. El análisis de los trabajos previos permite 

concluir que la captación de cationes metálicos tiene lugar a través de 

interacciones electroestáticas o reacciones de quelación promovidas por el 

par de electrones libres de los átomos de nitrógeno (Elwakeel, 2010). La 

identificación del mecanismo de adsorción aporta información relevante para 

diseñar la etapa de regeneración del adsorbente. Cuando el adsorbato forma 

un complejo de quelación 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 iónica) de tal forma que desplace 

la reacción de quelación permitiendo la desorción del metal (Atia et al., 2007).  
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En el caso concreto de la regeneración de las resinas quelantes con grupos 

bispicolilamina previamente empleadas en la adsorción de níquel y cobre 

(Capítulo 3), la bibliografía recoge trabajos en los que se emplean diferentes 

tipos de agentes regenerantes para llevar a cabo la elución de los metales de 

interés. A continuación, se describen brevemente diferentes ejemplos de la 

bibliografía en los que se ha llevado a cabo la regeneración de agentes 

quelantes 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 separación de níquel y cobre de 

lixiviados biológicos sintéticos. En una primera fase analizaron la etapa de 

adsorción de ambos metales en columna para posteriormente llevar a cabo 

la desorción de ambos metales empleando disoluciones de H2SO4 con 

diferentes concentraciones y bajo un número diferente de volúmenes de 

lecho. En este estudio se llegó a la conclusión de que un 90% del níquel 

captado por la resina era desorbido empleando dos volúmenes de lecho de 

H2SO4 con una concentración de 20,0 g L-1. Sin embargo, bajo estas 

condiciones únicamente era posible eluir un 35% del cobre acumulado en la 

resina. Spencer et al. (Spencer et al., 2018) estudiaron los mecanismos de 

complejación del cobre empleando tanto la resina Dowex M4195 

funcionalizada con grupos bispicolilamina. Los autores evaluaron inicialmente 

la desorción de cobre empleando disoluciones ácidas concentradas (H2SO4 1,0 

-2,0 M) que provocan la protonación de los átomos de nitrógeno. Sin 

embargo, el lavado ácido resultó ser insuficiente para conseguir valores 

adecuados de desorción de cobre, siendo necesaria una segunda etapa de 

lavado con NH4OH 1,0 – 2,0 M. Deng et al (Deng et al., 2020) evaluaron el 

comportamiento de la resina PurometTM MTS9600 (funcionalizada con el 

grupo bispicoliamina) como agente para la separación de selectiva de cobre 

con respecto al oro presentes en disoluciones generadas durante la lixiviación 
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con glicina de menas metálicas. En ese estudio se llevó a cabo la regeneración 

de las resinas en medio básico empleando una disolución formulada con 

glicina 3,0 M, NaOH 3,0 M y NaCl 3,0 M. Bajo estas condiciones se obtuvieron 

porcentajes de desorción 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 separación selectiva de cobre de electrolitos con 

elevadas concentraciones de níquel. Debido a la diferente afinidad de la 

resina hacia ambos metales, era posible obtener disoluciones con purezas de 

níquel entre el 99% y el 100% dependiendo del número de volúmenes 

tratados. La desorción de cobre se realizó de forma eficaz empleando ácido 

sulfúrico 2,0 M obteniendo disoluciones con relaciones molares Cu/Ni=20. 

Zhu et al (Zhu et al., 2015) diseñaron una resina quelante con grupos amino 

para llevar a cabo la separación de níquel y cobre de disoluciones salinas. En 

este trabajo se demostró que la presencia de níquel tenía un efecto sinérgico 

positivo sobre la eliminación de cobre. Se obtuvieron porcentajes de 

desorción de ambos metales superiores al 99% empleando entre 22 y 25 

volúmenes de lecho de HCl al 15%. Shaaban et al. (Shaaban et al., 2014) 

sintetizaron una resina con grupos aminoxima para llevar a cabo la adsorción 

de cobre, níquel y cinc de disoluciones acuosas. La eficacia de adsorción 

depende del pH de la disolución, obteniendo valores óptimos de adsorción en 

el rango entre 5,4 y 6,0 con afinidades que varían de la siguiente forma Cu+2 

> Ni+2 > Pb+2. La regeneración de la resina se llevó a cabo con HNO3 0,2 N 

obteniendo porcentajes de desorción de cobre, níquel y plomo tras 5 ciclos 

de operación de 89%, 92% y 85%, respectivamente. Sun et al. (Sun et al., 

2013) desarrollaron una resina quelante basada en el anclaje de moléculas de 

ácido orótico sobre una matriz de poliestireno para llevar a cabo la 

eliminación de cobre de disoluciones acuosas. La resina mostró una excelente 

capacidad de adsorción de cobre en medio sulfato y posteriormente se llevó 

a cabo la regeneración con disoluciones de NH4OH con concentraciones entre 



 
                      Regeneración de resinas quelantes y recuperación selectiva de níquel y cobre | 191

un 1% y un 2%. Gando-Ferrerira et al. (Gando-Ferrerira et al., 2011) 

emplearon la resina quelante Diaion CR11 funcionalizada con grupos –

N(CH2COOH)2 para llevar a cabo la separación selectiva de Cr3+ y Cu2+ de 

disoluciones sintéticas. La resina mostró una mayor afinidad hacia el cobre 

que hacía el cromo. La regeneración se llevó a cabo en dos etapas; la primera 

con HCl 1,0 M que permitió una desorción completa de cobre, mientras que 

la segunda se llevó a cabo con NaOH y H2O2 para promover la elución del 

cromo. Kołodyńska et al. (Kołodyńska et al., 2014) estudiaron la desorción de 

cobre, que previamente había sido adsorbido desde medios cloruro y sulfato 

(63,5 mg L-1, S/L 1/500), en la resina Dowex M4195 funcionalizada con grupos 

bispicolilamina. Empleando ácido sulfúrico e hidróxido de amonio 

determinaron que la desorción con el hidróxido de amonio alcanzó valores 

mayores del 96% independientemente del medio de procedencia. Por otro 

lado, la desorción con ácido sulfúrico 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 podía regenerar con H2SO4 1,0 M produciéndose la 

desorción de los metales previamente adsorbidos tales como níquel (78,2%), 

cobalto, hierro, cinc, menos cantidades de cobre y cantidades muy bajas de 

aluminio, manganeso y magnesio. Sin embargo, cuando se utilizó 1,6 M HCl 

se eliminó más níquel (96,4%) y menos cobalto y hierro en comparación con 

el ácido sulfúrico. Finalmente, el porcentaje de elución del cobre superó el 

80% usando NH4OH 1,0 M. En este sentido, existe un amplio contexto en la 

bibliografía que considera como regenerante adecuado para la desorción de 

cobre de polímeros quelantes con grupos bispicolilamina a las disoluciones de 

hidróxido de amonio (Chatterjee y Sengupta, 2011). 

El análisis de los resultados de adsorción de níquel y cobre mostrados en el 

Capítulo 3 de la presente Tesis Doctoral, ha permitido plantear la hipótesis de 
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que la adsorción de níquel y cobre con la resina PurometTM MTS9600 tiene 

lugar a través de un mecanismo de quelación de diferente intensidad, tal y 

como se deduce de las constantes de adsorción determinadas por Grinstead 

(Grinstead, 1984a), 1,3×103 L mol-1 para el cobre y 3,8×10-2 L mol-1 para el 

níquel (a pH=2,0). Como se describe en el Capítulo 3, la estabilidad de estas 

constantes se debe a la relación carga/radio del catión del complejo, siendo 

más establece a medida que aumenta (Romary et al., 1968). Esta relación 

tiene un valor de 2,9 Angstrom-1 para el cobre y de 2,7 Angstrom-1 para el 

níquel. Ambos iones metálicos forman complejos de índice de coordinación 4 

(enlaces dativos con los 3 nitrógenos de los grupos aminos de la resina 

quelante y el oxígeno de una molécula de agua del medio) y de estructura 

plano-cuadrada mediante la formación de cuatro orbitales híbridos vacíos 

dsp2, con los orbitales atómicos 3d, 4s y 4p. Este comportamiento unido a la 

gran variabilidad en la selección de los agentes quelantes que se ha observado 

tras el estudio del estado del arte sugiere que la desorción de níquel y cobre 

podría requerir de la utilización de agentes de regeneración diferentes para 

facilitar la desorción selectiva de ambos metales. 

En los siguientes apartados, se describirá el proceso desorción de níquel y 

cobre en dos etapas para llevar a cabo la regeneración de la resina Puromet™ 

MTS9600 previamente empleada en la etapa de adsorción de metales 

presentes en el ácido agotado objeto de estudio con concentraciones medias 

de níquel, cobre y hierro de 9,0 g L-1, 3,0 g L-1 y 24,0 g L-1. En la literatura se 

encuentran estudios que seleccionan como agentes de regeneración H2SO4 

para la desorción de níquel y/o NH4OH para la desorción de cobre, de resina 

quelantes con grupos bispicolilamina cargadas con diferentes iones metálicos 

como cobalto y níquel (Rosato et al, 1984); cobre, níquel, cobalto, hierro, y 

cinc (Jeffers, 1985); cadmio, plomo, cobre y calcio (Zhu et al., 1990); níquel y 

cobre (Sengupta et al., 1991; Sengupta y Zhu, 1992); cobre, níquel, cobalto y 
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cinc (Nagib et al., 1999); o cobre, níquel, cobalto, plomo, hierro y manganeso 

(Diniz et al., 2005) alcanzando óptimas eluciones de ambos metales por 

separado con respecto al resto y en cada eluyente, - H2SO4(HCl)/níquel y 

NH4OH/cobre - aunque no completamente dependiendo de la composición 

de la matriz inicial y de la carga metálica de la resina, es decir del porcentaje 

y composición del proceso de adsorción. En base a los estudios previos, en 

esta Tesis Doctoral se propone un lavado en serie de la resina con disoluciones 

de H2SO4 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 operación de acuerdo a un doble objetivo: 

i) maximizar los porcentajes de desorción de ambos metales para conseguir 

recuperar el máximo de la capacidad inicial de adsorción de la resina y por 

tanto, aumentar su vida útil y ii) facilitar la recuperación selectiva de ambos 

metales en disoluciones independientes que puedan ser posteriormente 

valorizables. La Figura 4.1 resume la metodología experimental propuesta 

para evaluar la regeneración y la reutilización de las resinas empleadas 

previamente en el proceso de adsorción, permitiendo al mismo tiempo la 

recuperación selectiva de níquel y cobre. Este procedimiento se encuentra 

detallado en el Capítulo 2. 
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Figura 4.1. Metodología experimental propuesta para la regeneración y reutilización de la resina Puromet™ MTS9600. 
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4.2. Evaluación de la eficacia de la etapa de desorción de la resina quelante 

Puromet™ MTS9600 

Este apartado tiene como objetivo analizar la influencia de las siguientes 

variables de operación: i) tipo y concentración del agente de regeneración 

(H2SO4 y NH4OH con concentraciones en el rango entre 1,0 M y 4,0 M), ii) la 

relación masa de resina frente a volumen de disolución de regeneración 

(S/L=1/1-1/10) y iii) número de etapas consecutivas de lavado de la resina, 

sobre la eficacia de regeneración de la resina PurometTM MTS9600 empleada 

en el estudio de adsorción, todo ello para dos modos de operación que 

implican el intercambio del orden de las etapas de regeneración (ácido+base 

o base+ácido). 

4.2.1. Regeneración de la resina quelante PurometTM MTS9600: etapas ácido 

(H2SO4) + base (NH4OH) 

Previamente a la realización de los experimentos de adsorción, se obtuvo una 

resina cargada con metales mediante el procedimiento descrito en el 

apartado 2.3.2 (Capítulo 2). Para ello se pusieron en contacto 100 g de resina 

nueva con 250 mL de ácido agotado (S/L=2,5) durante 3 horas controlando el 

pH en un valor de 2,0 empleando una disolución de NaOH 5,0 M. Bajo dichas 

condiciones, los porcentajes de eliminación de níquel, cobre y hierro 

resultaron ser ≈80%, ≈99% y ≈30% respectivamente, obteniendo valores 

iniciales de concentración en el adsorbente de qNi=46.406, qCu=10.833 y 

qFe=29.045 mg kgresina seca
-1.  

La Tabla 4.2. muestra un resumen de las condiciones experimentales 

empleadas en el estudio de regeneración. Los experimentos se llevaron a 

cabo mediante el procedimiento experimental descrito en el apartado 2.3.1 

(Capítulo 2) que aparece ilustrado en la Figura 2.5 y de forma más específica 

en la Figura 4.1. La resina se lavó “n” veces con ácido sulfúrico y “m” veces 
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con hidróxido amónico hasta obtener porcentajes de desorción de níquel 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 llevó a cabo lavando 

primeramente la resina con el ácido y luego con la base, también se estudió 

la influencia de la permutación del orden de las etapas de lavado sobre le 

eficacia de la regeneración de la resina cuantificado a través de los 

porcentajes de desorción de níquel y cobre calculados mediante la ecuación 

(2.3). Finalmente, como se describe en el Capítulo 3, aunque para las 

condiciones de adsorción pH 2,0 y S/L 4/10 se observa una adsorción de un 

30% de hierro, teniendo en cuenta i) que el hierro total del residuo original 

contiene ambas especies, Fe+2 y Fe+3 (mayoritariamente Fe+2), ii) que las 

constantes de adsorción de ambas especies con la resina Puromet™ MTS9600 

son 1,8×102 L mol-1 y 2,3×101 L mol-1 para el Fe+3 y Fe+2 respectivamente 

(Grinstead, 1984b) y iii) que el Fe+3 precipita a pH >2,2, se considera que dicha 

adsorción no es tal, sino que se puede corresponder con una mezcla de los 

fenómenos de deposición sobre la superficie, mínima adsorción y 

precipitación, tal y como se observa visualmente durante la realización del 

ciclo de experimentos y tras realizar un lavado con agua. En el agua de 

limpieza se recupera prácticamente el 100% del hierro adsorbido. En este 

sentido, la presencia de hierro en las disoluciones de regeneración se puede 

considerar despreciable y por lo que se ha tenido en cuenta en el presente 

estudio.  

1º etapa de regeneración (H2SO4) 

Las Figuras 4.2-4.4 muestran los porcentajes de desorción (D (%) i) de níquel 

y cobre cuando la resina cargada se lava “n” veces con disoluciones de H2SO4 

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 análisis de la eficacia de la 

regeneración de la resina PurometTMMTS9600. 

 [H2SO4] (M) [NH4OH] (M) S/L 

Influencia de la 
concentración de H2SO4 

y de la relación S/L 

1 
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 1/1 
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1/10 
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4 

Influencia de la 
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2 

1 

2 

4 

 

 

Figura 4.2. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al regenerar la 

resina cargada con H2SO4 1,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 1ª etapa). 
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Figura 4.3. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al regenerar la 

resina cargada con H2SO4 2,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 1ª etapa). 

 

Figura 4.4. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al regenerar la 

resina cargada con H2SO4 4,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 1ª etapa). 
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Los resultados mostrados en las Figuras 4.2-4.4 confirman que la 

regeneración de la resina con ácido sulfúrico (1ª etapa de regeneración) da 

lugar a mayores porcentajes de desorción de níquel que de cobre. Los 

porcentajes de desorción de níquel varían desde un 36% (1,0 M H2SO4 S/L 1/1) 

hasta un 64% (2,0 M H2SO4 S/L 1/10) mientras que el cobre se eluye con 

eficacias en un rango entre 0,5% (1,0 M H2SO4 S/L 1/1) y 53% (2,0 M H2SO4 

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

Asimismo, se puede observar que el aumento tanto de la concentración de 

ácido sulfúrico (4,0 M) como del volumen de la disolución de regeneración 

por unidad de masa de resina tratada (reducción de la relación S/L, 1/10) 

favorecen la desorción tanto del níquel (≈ 63%) como del cobre (≈ 53%) y 

reduce el número de etapas de desorción necesarias (3 etapas) para alcanzar 

valores estables del porcentaje de desorción. En el caso del níquel se muestra 

que los porcentajes de desorción aumentan, en torno al 10% para todas las 

relaciones S/L cuando la concentración de ácido sulfúrico aumenta desde 1,0 

hasta 2,0 M. Sin embargo, el aumento a 4,0 M no mejora los porcentajes de 

desorción obtenidos con ácido sulfúrico 2,0 M que varían desde un 48% 

(S/L=1) hasta un 64% (S/L=1/10). Por el contrario, la concentración de ácido 

sulfúrico tiene una influencia significativa sobre la desorción de cobre. Los 

porcentajes de desorción de cobre obtenidos mediante la regeneración de la 

resina con ácido sulfúrico 4,0 M, son 6 u 8 veces mayores que aquellos 

obtenidos con ácido sulfúrico 1,0 M para todas las relaciones S/L (p.e., para 

la relación S/L=1/10 el porcentaje de desorción de cobre aumenta desde un 

9% hasta un 54% cuando la concentración de ácido aumenta desde 1,0 M a 

4,0 M). 

Los resultados de desorción también mostraron que la elución de los metales 

mejora al aumentar el volumen de disolución de ácido sulfúrico por unidad 

de masa de resina, especialmente a concentraciones bajas de ácido. Por 
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ejemplo, utilizando ácido sulfúrico 2,0 M (ver Figura 4.3) los porcentajes de 

desorción de níquel y cobre aumentan desde un 48 % hasta un 64% y desde 

un 1% hasta un 32% respectivamente, cuando la relación S/L varía desde 1/1 

hasta 1/10. Por otro lado, el número de etapas de desorción necesarias para 

alcanzar los máximos porcentajes de elución disminuye desde 5 hasta 3 

cuando la concentración de ácido sulfúrico aumenta desde 1,0 M hasta 4,0 

M. Cuando la relación S/L varía de 1/1 a 1/10, el volumen de la disolución de 

regeneración por unidad de masa sólida aumenta, lo que da lugar a valores 

de concentración de metal en la disolución más bajos, y por lo tanto 

gradientes de concentración más altos que promueven la desorción del 

metal. 

De forma cualitativa, los resultados del proceso de desorción de níquel y 

cobre observados en las Figuras 4.2 – 4.3 se explican en base principalmente 

a los fenómenos de adsorción relacionados con las constantes de adsorción 

de níquel y cobre y con la protonación de los nitrógenos de la resina quelante.  

Al aumentar la concentración de ácido H2SO4, aumentan los protones, que 

compiten con el cobre y el níquel 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 (1,3×103 L mol-1) y Ni+bispicolilamina (3,8×102 

L mol-1) (Grinstead, 1984a). Hay que tener en cuenta que, cuando la resina 

quelante bispicolilamina se encuentra solamente en medio ácido, (H2SO4 

mayor o igual a 2,0 M) tiene un 99% de los nitrógenos piridínicos y un 86% del 

nitrógeno alifático protonados, lo que da idea de la tendencia de la resina a 

protonarse (rango de pka1=-0,89-0,9, pka2=1,24-2,2, pka3=3,5-6,1) Ang et al. 

(Ang et al., 2018). Aun así, a pesar de la estabilidad de los complejos -muy alta 

para el cobre-, la desorción de ambos iones metálicos 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 níquel, lo que, por otra parte, pone en 

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

 

Figura 4.5. Mecanismo de elución de níquel y cobre, adsorbidos por la resina quelante 

bispicolilamina en contacto con ácido sulfúrico (protones). 

2da etapa de regeneración (NH4OH) 

Las Figuras 4.6-4.8 muestran los porcentajes de desorción (D(%)i) de níquel y 

cobre cuando las resinas cargadas se lavan “m” veces con disoluciones de 

NH4OH (2ª etapa de regeneración) con las concentraciones y relaciones S/L 

mostradas en la Tabla 4.1. Para llevar a cabo la segunda etapa de 

regeneración, previamente la resina cargada se lavó dos veces con una 

disolución de H2SO4 2,0 M utilizando la misma relación S/L empleada en el 

contacto básico (ver resultados en la Figura 4.3).  
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Figura 4.6. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al regenerar la 

resina con NH4OH 1,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 2ª etapa). Resinas 

previamente tratadas con H2SO4 2,0 M Figura 4.2 (1ª etapa). 

 

Figura 4.7. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al tratar la resina 

con NH4OH 2,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 2ª etapa). Resinas 

previamente tratadas con H2SO4 2,0 M Figura 4.2 (1ª etapa). 
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Figura 4.8. Porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos al tratar la resina 

con NH4OH 4,0 M y diferentes relaciones S/L (Figura 4.1, 2ª etapa). Resinas 

previamente tratadas con H2SO4 2,0 M Figura 4.2 (1ª etapa). 

Los resultados mostrados en las Figuras 4.6 - 4.8 confirman la eficacia del 

hidróxido de amonio como agente de regeneración para llevar a cabo la 
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entre el 34% (2,0 M NH4OH S/L 1/10) y el 54 % (4,0 M NH4OH S/L 1/1). La 

influencia de la relación S/L en la segunda etapa de regeneración se puede 

considerar despreciable para todas concentraciones de NH4OH. Los menores 

porcentajes de desorción de cobre con hidróxido amónico se obtienen a 

relaciones S/L=1/10 (Figuras 4.6 – 4.8) debido a la alta elución observada en 

la etapa previa de regeneración con ácido sulfúrico (Figura 4.3). Teniendo en 
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de desorción calculados a partir de los resultados obtenidos tras las dos 

etapas de regeneración, D(%)Cu H2SO4 2,0 M (Figura 4.3) + D(%)Cu NH4OH 1,0 

– 4,0 M (Figuras 4.6 - 4.8), se muestran en la Tabla 4.3. 

Tabla 4.3. Porcentajes de desorción de cobre tras las etapas de regeneración. 1ª 

etapa de regeneración (H2SO4) y 2ª etapa de regeneración (NH4OH). 

 
[H2SO4]=2,0 M 

[NH4OH]=1,0 M 

[H2SO4]=2,0 M 

[NH4OH]=2,0 M  

[H2SO4]=2,0 M 

[NH4OH]=4,0 M 

S/L=1/1 ≈ 37,0 ≈ 48,0 ≈ 52,0 

S/L=1/2,5 ≈ 43,0 ≈ 55,0 ≈ 52,0 

S/L=1/5 ≈ 48,0 ≈ 62,0 ≈ 57,0 

S/L=1/10 ≈ 55,0 ≈ 66,0 ≈ 63,0 

Como se observa en la Tabla 4.3, cuando la concentración de NH4OH aumenta 

desde 1,0 M hasta 2,0 M los porcentajes de desorción de cobre aumentan en 

torno a un 10% independientemente de la relación S/L; sin embargo, cuando 

la concentración aumenta hasta 4,0 M no se observa una mejora significativa 

en la desorción de cobre, obteniéndose porcentajes de desorción superiores 

al 60%. Del análisis general de los datos de desorción, se puede concluir que 

la máxima eficacia y selectividad en la desorción de níquel y cobre se obtiene 

con disoluciones de H2SO4 y NH4OH 2,0 M, para la relación S/L 1/1. 

De forma cualitativa, los resultados del proceso de desorción de níquel y 

cobre observados en las Figuras 4.2 – 4.4 y 4.6 – 4.8 se explican en base 

principalmente a los fenómenos de adsorción relacionados con las constantes 

de adsorción de níquel y cobre con el agente quelante hidróxido de amonio, 

en lo que se denomina complejación por sustitución El mecanismo de elución 

de cobre adsorbido por la resina quelante con grupos bispicolilamina en 

contacto con hidróxido de amonio se encuentra representado de manera 

esquemática en la Figura 4.9. La presencia del NH4OH (NH3 + H2O) en el medio 

donde se encuentra el complejo Cu+bispicolilamina es capaz desplazar el 

equilibrio hacia la formación del complejo tetraamino cobre(II) [Cu(NH3)4]+2 



 
                      Regeneración de resinas quelantes y recuperación selectiva de níquel y cobre | 205

debido al elevado valor de constante global de formación, β4 = 1011,8 mol-4 L-

4, caracterizado además por ser un complejo muy estable, con una geometría 

molecular cuadrada plana y número de coordinación n=4,0 (Zhu et al., 1990). 

En el caso del níquel, la mayor parte es desorbido con el ácido sulfúrico. En 

presencia de hidróxido de amonio también se desorbe dado que, al igual que 

sucede con el cobre, la constante global de formación del complejo 

[Ni(NH3)4]+2, β4 = 109,2 mol-4 L-4 es elevada, aunque 100 veces menor que la de 

cobre. Este fenómeno se observa en el apartado siguiente, cuando se 

invierten las etapas de regeneración.  

 

Figura 4.9. Mecanismo de elución de cobre de la resina quelante con grupos 

bispicolilamina en contacto con hidróxido de amonio. 

En una cierta proporción, tanto níquel 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 metálicos va en la línea de los trabajos 

reportados en el apartado 4.1, así como de otros trabajos que se encuentran 

en la literatura. Diniz et al., (Diniz et al., 2002) estudiaron la desorción de 

diferentes metales incluyendo níquel y cobre de la resina comercial Dow 

M4195 funcionalizada con grupos bispicolilamina, concluyendo que el 71,5% 

del níquel era desorbido con ácido sulfúrico 1,0 M, mientras que la elución de 

cobre fue despreciable; Mendes y Martins, (Mendes y Martins, 2004) también 

estudiaron la adsorción y desorción de diferentes metales pesados en la 
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resina Dowex M4195, sus resultados mostraron que el 78,2% de níquel se 

desorbía con el ácido sulfúrico y el 82,1% de cobre con hidróxido de amonio. 

Littlejohn y Vaughan (Littlejohn y Vaughan, 2012) alcanzaron desorciones de 

níquel del 93% y hasta un 60% de cobre empleando también ácido sulfúrico 

1,0 M partiendo de la resina comercial Lewatit MonoPlus TP 220, en una 

segunda etapa con NH4OH 5,0 M se consiguió recuperar un 40% de cobre y 

apenas un 7% de níquel. Ajiboye et al (Ajiboye et al., 2019) utilizaron también 

la resina comercial Dowex M4195 para recuperar cobre de una corriente 

procedente de la gestión de residuos electrónicos, esta corriente contenía 

principalmente cobre y para la desorción se utilizó una disolución 2,0 M de 

ácido sulfúrico, consiguiendo alcanzar una recuperación de 

aproximadamente el 75% del cobre retenido por la resina. Como se puede 

deducir de los resultados encontrados en la literatura, los agentes de 

desorción ácido sulfúrico e hidróxido de amonio resultan claves en la 

desorción de níquel y cobre, dependiendo los porcentajes de desorción de 

ambos iones metálicos de las variables de operación como son concentración 

del eluyente y la relación S/L. Como se ha venido describiendo en este 

capítulo, los porcentajes de desorción obtenidos en esta Tesis Doctoral se 

consideran muy adecuados y en línea con los que se encuentran en la 

literatura, tal y como se concluye del análisis del estado del arte del apartado 

4.1, teniendo en cuenta que se ha trabajado con un residuo líquido, es decir 

con una matriz original, compleja en composición y sobre todo con elevadas 

concentraciones de metales - níquel, cobre y hierro de 9,0 g L-1, 3,0 g L-1 y 24,0 

g L-1 -, que pocas veces se encuentran estudiados en la literatura de procesos 

de adsorción/desorción. 
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4.2.2. Regeneración de la resina quelante PurometTM MTS9600: etapas base 

(NH4OH) + ácido (H2SO4) 

Diniz et al. (Diniz et al. 2005) obtuvieron resultados prometedores al emplear 

1,0 M de ácido sulfúrico para desorber níquel (72,4% de lo adsorbido) y 4,0 M 

de hidróxido de amonio para desorber cobre (99%) partiendo de resinas 

quelantes con los grupos bispicolilamina y concentraciones de absorbatos de 

47,5 mg L-1 de níquel y 85 mg L-1 de cobre entre otros metales. A la vista de 

los resultados estudiaron un cambio en las etapas de regeneración para poder 

con ello determinar el efecto que puede tenía sobre la elución de ambos 

metales. Los autores consideraron que el orden en que se introducen estos 

eluyentes puede tener un resultado significativo en la recuperación general 

de cada metal y en la facilidad de separación, dados los mecanismos de 

adsorción/desorción y los actores que forman parte de estos procesos como 

son los protones y la formación de los complejos amoniacales. El cambio en 

el orden de los eluyentes mejoró el porcentaje de desorción total del níquel 

pasando de un 72,4% (ácido+base) a un 84,5% (base + ácido), pero empeoró 

la desorción del cobre pasando de un 99% (ácido + base) a un 74,5% (base + 

ácido). En el caso del níquel la mejora se atribuyó a la formación del estable 

complejo amoniacal (β4 = 109,2 mol-4 L-4) y los peores resultados del cobre se 

atribuyen a la precipitación del hierro (III) del medio.  

En cualquier caso cuando se emplea el sistema base+ácido la selectividad del 

proceso decae fuertemente. Para comprobar si este patrón se cumple en el 

sistema Ni+2/Cu+2/PurometTM MTS9600 de esta Tesis Doctoral y si dicha 

configuración afecta a la eficacia de desorción global, se realizaron una serie 

de experimentos invirtiendo el orden de las etapas de regeneración, 

comenzando con NH4OH 2,0 M seguido de H2SO4 2,0 M. La Tabla 4.4 muestra 

la comparación de los porcentajes de desorción de níquel y cobre obtenidos 

con ambas configuraciones del proceso de regeneración. 
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Tabla 4.4. Porcentajes totales de desorción de níquel y cobre obtenidos mediante regeneración con ácido sulfúrico e hidróxido amónico 

empleando ambas configuraciones de proceso: i) ácido + base y ii) base + ácido 

 Orden etapas 
regeneración 

H2SO4 NH4OH Desorción total 

D(%)Ni D(%)Cu D(%)Ni D(%)Cu D(%)Ni D(%)Cu 

S/L=1/1 
Ácido + Base  48,6 1,5 3,5×10-1 46,9 49,0 48,4 

Base + Ácido  8,9 0,14 33,0 50,2 41,9 50,3 

S/L=1/2.5 
Ácido + Base  60,2 7,0 1,6×10-1 52,0 60,4 59,0 

Base + Ácido  8,2 3,5×10-1 38,4 56,2 46,5 56,5 

S/L=1/5 
Ácido + Base  64,0 16,5 2,1×10-1 48,4 64,2 64,9 

Base + Ácido  7,1 6,9×10-1 41,7 61,9 48,8 62,6 

S/L=1/10 
Ácido + Base  64,8 32,3 5,7×10-1 36,5 65,4 68,8 

Base + Ácido  8,6 9,2×10-1 43,4 64,7 52,0 65,6 

             (*) Los datos con fondo amarillo corresponden a la 1ª etapa de regeneración.  
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De acuerdo con la información mostrada en la Tabla 4.4 se concluye que 

cuando la primera etapa de regeneración se realiza con hidróxido amónico, 

ambos metales se desorben de forma simultánea obteniéndose porcentajes 

de desorción de níquel 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 línea de los 

observados por Diniz et al. (Diniz et al., 2005) que alcanzaron en la misma 

situación un 64,1% y un 74,7% de níquel y cobre desorbidos respectivamente. 

En la segunda etapa de regeneración con ácido sulfúrico, se obtienen 

porcentajes de desorción de níquel inferiores al 9,0 % siendo la elución de 

cobre prácticamente despreciable. De igual forma, estos resultados están en 

concordancia con los observados por Diniz et al. (Diniz et al., 2005) que 

alcanzaron en la misma situación un 20,4% de desorción de níquel y 

despreciable desorción de cobre. Si se comparan estos resultados con los 

obtenidos con la configuración ácido + base, se llega a la conclusión de que el 

ácido sulfúrico es el responsable de la desorción de níquel (48,6% - 64,8%) 

(S/L de 1/1 a 1/10) mientras que el hidróxido amónico es eficaz en la 

desorción de cobre (36,5% - 52,0%) (S/L de 1/10 a 1/2,5). Los porcentajes 

totales de desorción mostrados en la columna derecha de la Tabla 4.3 

confirman que la eficacia global de la desorción de cobre no depende de la 

configuración de las etapas de regeneración, obteniéndose porcentajes de 

desorción similares para todas las relaciones S/L estudiadas. Sin embargo, los 

porcentajes globales de desorción de níquel aumentan entre un 7 % y un 15 

% cuando la regeneración se realiza empleando la configuración ácido + base 

en vez de la opción base + ácido. El mejor de los resultados para la opción 

acido + base ofrece una desorción de níquel del 65,4 % y de cobre del 68,8% 

frente a la opción base + ácido que ofrece una desorción de níquel de un 52% 

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

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

4.2.3. Cinéticas de desorción de níquel y cobre 

Una vez analizada la influencia de las condiciones de operación sobre la 

eficacia de regeneración de la resina, se estudió la etapa de desorción desde 

un punto de vista cinético. Para ello se realizaron por duplicado dos 

experimentos cinéticos de adsorción 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 líquido objeto de estudio de esta Tesis Doctoral (Tabla 

2.1, Capítulo 2). Los resultados cinéticos de la etapa de adsorción se muestran 

en las Figuras 3.12 y 3.13 del apartado 3.3.4 del Capítulo 3. La desorción de 

níquel se llevó a cabo mediante 4 lavados consecutivos de 2 horas con 1,0 L 

litro de H2SO4 2,0 M (relación S/L=1/10). Tras 2 lavados con agua ultrapura 

para eliminar el exceso de ácido, se realizaron 3 lavados de 1 hora con 1 litro 

de NH4OH 2,0 M (relación S/L=1/10) para favorecer la desorción del cobre. 

Las Figuras 4.10 y 4.12 corresponden a las diferentes etapas de regeneración 

con ácido sulfúrico e hidróxido amónico, respectivamente. Estas fotografías 

muestran desde un punto de vista cualitativo el nivel de concentración de 

metal en cada una de las etapas del proceso de regeneración. Las Figuras 4.11 

y 4.13 muestran la evolución cinética de la masa de níquel y cobre acumulada 

tras las etapas de lavado con ácido sulfúrico e hidróxido amónico. La línea 

sólida horizontal de las Figuras 4.11 y 4.13 corresponde a la cantidad de níquel 

y cobre, que ha sido adsorbida por la resina mientras que las líneas 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 H2SO4 2,0 M para recuperar níquel. 

 

Figura 4.11. Evolución con el tiempo de la masa de níquel acumulada cuando se trata 

la resina, previamente cargada mediante contacto con el ácido agotado, con H2SO4 

2,0 M. 

Los resultados mostrados en la Figura 4.11 permiten concluir que la masa 

total de níquel recuperada tras 4 etapas de lavado con H2SO4 2,0 M (relación 

S/L=1/10) fue de aproximadamente 1,6 g. Este resultado coincide con los 

colores de las disoluciones de regeneración empleadas que se muestran en la 

Figura 4.10, donde se ve que la disolución empleada en la primera etapa de 

lavado de la resina tiene un color verde intenso asociado a una alta 

concentración de níquel que contrasta con las disoluciones transparentes 
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obtenidas en las siguientes etapas de lavado. La masa de níquel acumulada 

en la resina empleada en la etapa de regeneración es de 2,2 g ((níquel inicial 

– níquel final en la disolución acuosa)×volumen de muestra), esto supone un 

porcentaje de desorción de níquel del 72,2%, porcentaje similar al obtenido 

en rotatorio, 65%, tras 3 etapas de lavado con H2SO4 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. 

 

Figura 4.13. Evolución con el tiempo de la masa de cobre acumulada cuando se trata 

la resina, previamente cargada mediante contacto con el ácido agotado, con NH4OH 

2,0 M. 

  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

C
u

 e
n

 d
si

o
lu

ci
ó

n
 r

e
ge

n
e

ra
n

te
 N

H
4O

H
 2

,0
 M

 (
g)

Tiempo (min)

Cu en disolución (g)

0,51 g de Cu captados por la resina 

Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3 



 
                      Regeneración de resinas quelantes y recuperación selectiva de níquel y cobre | 213

Con relación al cobre, la Figura 4.12 muestra la evolución de la intensidad del 

color azul asociado al complejo de cobre-amoniaco en las distintas 

disoluciones de regeneración donde se puede apreciar una pérdida de 

intensidad asociada a la disminución de la concentración 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 (relación S/L=1/10) fue de 0,3 g. Asimismo, la masa de cobre 

acumulada en la resina empleada en la etapa de regeneración es de 0,84 g 

((cobre inicial – cobre final en la disolución acuosa)×volumen de muestra), 

esto supone un porcentaje de desorción de cobre del 35,7 %, porcentaje 

similar al obtenido en rotatorio, 33%, tras 3 etapas de lavado con NH4OH 2,0 

M (Figura 4.7). 

Como se describe en el apartado 4.1, uno de los objetivos del proceso de 

desorción es la regeneración de la resina para recuperar su capacidad inicial. 

Esto permitiría garantizar su reutilización en nuevos ciclos de adsorción, pero 

a priori la recuperación selectiva de aquellos solutos que hayan sido captados 

de forma simultánea por la resina no está garantizada. En este sentido cabe 

decir que la viabilidad económica de un proceso de adsorción se vería 

enormemente favorecida por la recuperación selectiva de aquellos solutos 

con valor añadido potencialmente reutilizables. En este sentido se ha 

desarrollado el siguiente apartado, que permitirá analizar la influencia de las 

condiciones de operación anteriormente citadas sobre la recuperación 

selectiva de níquel y cobre.  

4.2.4. Análisis de la recuperación selectiva de níquel y cobre 

Tras evaluar la eficiencia del proceso de desorción en la regeneración de la 

resina, se estudió la recuperación cobre y níquel de las disoluciones de 

regeneración saturadas con el objetivo de compensar los costes tanto del 

proceso de separación como de la gestión de las disoluciones de regeneración 
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(Ghisellin et al., 2016; Hagelüken et al., 2016; Kinnunen y Kaksonen, 2019). La 

viabilidad de la recuperación del metal está fuertemente afectada por la 

concentración de metal y la pureza, por lo tanto, los resultados mostrados en 

esta sección permiten seleccionar las condiciones de regeneración más 

favorables que faciliten la recuperación selectiva de ambos metales en 

disoluciones independientes. Las Figuras 4.14 y 4.15 representan 

respectivamente, las fracciones molares Rij (calculadas mediante la ecuación 

2.4) y concentraciones de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

a diferentes concentraciones de ácido sulfúrico y a diferentes valores de la 

relación S/L. Los valores dentro de las barras son los porcentajes totales de 

desorción de níquel y cobre previamente mostrados en las Figuras 4.2-4.4. 

Hay que tener en cuenta que los valores representados son valores medios 

de composición calculados a partir de la mezcla de las disoluciones obtenidas 

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

Los resultados de las Figuras 4.14 y 4.15 muestran que las disoluciones de 

regeneración con ácido sulfúrico tienen fracciones molares y concentraciones 

de níquel de 0,80 – 1,0 y 8,6×10-3–8,3×10-2 M (505-4,87 mg L-1) y de cobre de 

aproximadamente entre ≈ 0 – 0,2 y 1,2×10-4–2,9×10-3 M (7,6 – 184 mg L-1), 

respectivamente. Por lo tanto, la regeneración con ácido sulfúrico facilita la 

recuperación selectiva de níquel con respecto al cobre. También se 

comprueba que el aumento de la concentración de ácido sulfúrico favorece 

la desorción de cobre, reduciéndose así las fracciones molares de níquel en la 

disolución de regeneración, es decir la selectividad del proceso, siendo este 

efecto más importante cuando aumenta el volumen de disolución de 

regeneración por unidad de masa de resina. 
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Figura 4.14. Concentraciones de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

formuladas con diferentes concentraciones de H2SO4 (1,0, 2,0 y 4,0 M) y diferentes 

relaciones S/L. 

 

Figura 4.15. Concentraciones de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

formuladas con diferentes concentraciones de H2SO4 (1,0 2,0 y 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 relación S/L = 

1/10 la fracción molar de níquel disminuye desde 0,95 hasta 0,80 cuando la 

concentración de ácido sulfúrico aumenta desde 1,0 M hasta 4,0 M; por otro 

lado, para una relación S/L=1/1 la influencia de la concentración de ácido en 

la recuperación selectiva de níquel es despreciable alcanzándose fracciones 

molares próximas a 1. 

Los resultados mostrados en la Figura 4.15 permiten concluir que la 

concentración de níquel en la disolución de regeneración se ve fuertemente 

afectada por la relación S/L para todas las concentraciones de ácido sulfúrico; 

por ejemplo, la regeneración con ácido sulfúrico 2,0 M permite alcanzar 

concentraciones de níquel en un rango entre 1,2×10-2 y 7,9×10-2 (lo cual 

representa un aumento de aproximadamente del 85 %) cuando la relación S/L 

varía desde 1/10 hasta 1/1. Además, la influencia de la concentración de 

H2SO4 sobre la concentración de níquel es representativa cuando la 

concentración de ácido aumenta desde 1,0 M hasta 2,0 M (p.e. para una 

relación S/L =1/1 la concentración de níquel aumenta un 40 % desde 4,9××××10-

2 M hasta 8,3××××10-2 M cuando la concentración de ácido aumenta desde 1,0 M 

hasta 2,0 M) sin embargo, un aumento adicional a 4,0 M no mejora la 

concentración de níquel.  

Si se consideran de forma conjunta la eficacia de la desorción y la 

recuperación selectiva de níquel, la regeneración con H2SO4 2,0 M aporta los 

mayores porcentajes de desorción de níquel para todas las relaciones S/L 

estudiadas los cuales varían en un rango entre 42,8 % y 63,1 %. Además, 

permite obtener concentraciones máximas de níquel en la disolución de 

regeneración (desde 0,01 hasta 0,08 M) no viéndose afectada la fracción 

molar de níquel 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 recuperación de níquel sería recomendable una 

relación S/L=1/1 para obtener disoluciones con alta pureza y concentración, 
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la eficiencia de la regeneración de la resina puede reducirse afectando a su 

reutilización, tal y como se comentará en el siguiente apartado. Por otro lado, 

aunque la desorción del níquel con ácido sulfúrico 4,0 M da resultados 

similares, por economía de proceso, resulta evidente que es una opción que 

se descarta de cara al diseño de adsorción/desorción del proceso. 

Las Figuras 4.16 y 4.17 muestran la fracción molar y la concentración de níquel 

y cobre en las disoluciones de regeneración formuladas con diferentes 

concentraciones de NH4OH y relaciones S/L. Los valores dentro de las barras 

son los porcentajes totales de desorción de níquel y cobre previamente 

mostrados en las Figuras 4.6 - 4.8. Hay que tener en cuenta que los valores 

representados son valores medios de composición calculados a partir de la 

mezcla de las disoluciones obtenidas en las dos primeras etapas de 

regeneración (m=1 y m=2). Asimismo, antes de llevar a cabo la segunda etapa 

de regeneración, la resina se contactó dos veces con H2SO4 2,0 M 

(seleccionado como la mejor concentración de ácido en la primera etapa de 

regeneración) utilizando la misma relación S/L empleada en el contacto 

básico (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 

regeneración tienen fracciones molares y concentraciones de cobre de 0,88 - 

0,99 y 1,3×10-3-2,4×10-2 M (83 - 1,52 mg L-1) y de níquel de 0,01 – 0,12 y 

1,3×10-5 – 2,3×10-3 M (0,8 - 135 mg L-1), respectivamente. De acuerdo con 

estos resultados se confirma que la regeneración con hidróxido amónico 

después de una etapa de regeneración con ácido sulfúrico facilita la 

recuperación selectiva de cobre. 
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Figura 4.16. Fracciones molares de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

formuladas con diferentes concentraciones de NH4OH (1,0, 2,0 y 4,0 M) y diferentes 

relaciones S/L. 

 

Figura 4.17. Concentraciones de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

formuladas con diferentes concentraciones de NH4OH (1,0 2,0 y 4,0 M) y diferentes 

relaciones S/L. 
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En la Figura 4.16 se muestra que la regeneración con NH4OH 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 desorción en el rango entre 33,5 

y 48,3 %. Cuando la concentración de amoniaco aumenta de 2,0 M a 4,0 M la 

desorción de cobre es aproximadamente del mismo orden (p.e. para una 

relación S/L =1/1 para 2,0 M se desorbe un 45,3 % y para 4,0 M un 46,7 %) sin 

embargo, la fracción 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 desorción del níquel que no se liberó 

previamente en la etapa con ácido sulfúrico. La influencia de la relación S/L 

en la pureza de las disoluciones básicas enriquecidas en cobre se puede 

considerar despreciable.  

Como se ha discutido previamente para la regeneración ácida, la relación S/L 

afecta de manera significativa a la concentración de cobre en la disolución de 

regeneración; en la Figura 4.17 se puede observar que los valores más altos 

de concentración se obtuvieron con NH4OH 2,0 M porque llevaron a 

concentraciones de cobre en un rango entre 1,7×10-3 y 2,4×10-2 M (aumento 

aproximado del 93%) cuando la relación S/L varió desde 1/10 hasta 1/1. Por 

otro lado, se observa que cuando la concentración de NH4OH aumenta de 1,0 

M a 2,0 M la concentración de cobre desorbida es del orden, pero cuando la 

concentración de NH4OH aumenta de 2,0 M a 4,0 M la concentración de cobre 

desorbida es algo menor, en ambos casos, para todo el rango de 

concentraciones S/L. Esta diferencia, con respecto al porcentaje de adsorción, 

se atribuye a que la cantidad de cobre adsorbido en la resina empleada para 

los experimentos de regeneración difiere ligeramente. Se puede por tanto 

concluir, que los mejores resultados de recuperación de cobre en términos 

de pureza y concentración se obtuvieron cuando la regeneración de llevó a 

cabo con NH4OH 2,0 M y una relación S/L=1/1. De igual forma que en el caso 

del níquel, aunque la desorción del cobre con hidróxido de amonio 4,0 M da 
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resultados similares, por economía de proceso, resulta evidente que es una 

opción que se descarta de cara al diseño de adsorción/desorción del proceso. 

Los resultados previamente mostrados en la Tabla 4.3 permitieron concluir 

que el orden de las etapas de regeneración tiene una ligera influencia sobre 

los porcentajes globales de desorción de níquel y cobre. Sin embargo, si los 

resultados se analizan desde el punto de vista de la recuperación selectiva de 

los metales, el orden de las etapas de regeneración tiene influencia sobre la 

recuperación de los metales tal y como se muestra en la Tabla 4.5 que 

contiene las fracciones molares de níquel y cobre cuando la regeneración se 

llevó a cabo con H2SO4 2,0 M and NH4OH 2,0 M empleando ambas 

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

El análisis de las fracciones molares mostradas en la Tabla 4.5 confirma que 

la regeneración mediante la configuración H2SO4 + NH4OH permite conseguir 

una recuperación selectiva de níquel y cobre en disoluciones independientes 

y con purezas superiores al 97 % en la mayoría de los casos. Por otro lado, la 

configuración NH4OH + H2SO4 da lugar a disoluciones de amoniaco que 

contienen mezclas de níquel y cobre con purezas en base molar del 73 % y 27 

%, respectivamente.  
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Tabla 4.5. Fracciones molares de níquel y cobre en las disoluciones de ácido sulfúrico 

e hidróxido amónico empleando ambas configuraciones de proceso: 

 i) ácido + base y ii) base + ácido.  

 Orden etapas 
regeneración 

H2SO4 NH4OH 

RNi,Cu RCu,Ni RNi,Cu RCu,Ni 

S/L=1/1 
Ácido + Base  0,99 0,009 0,024 0,98 

Base + Ácido  0,99 0,004 0,73 0,27 

S/L=1/2.5 
Ácido + Base  0,97 0,032 0,009 0,99 

Base + Ácido  0,99 0,011 0,74 0,26 

S/L=1/5 
Ácido + Base  0,93 0,069 0,015 0,99 

Base + Ácido  0,98 0,024 0,73 0,27 

S/L=1/10 
Ácido + Base  0,88 0,13 0,052 0,95 

Base + Ácido  0,97 0,023 0,73 0,27 

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

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

adsorción/desorción 

Este apartado tiene como objetivo analizar el comportamiento de la resina 

cuando se somete a ciclos consecutivos de adsorción/desorción empleando 

H2SO4 2,0 M y NH4OH 2,0 M y una relación S/L=1/1, ya que representan las 

mejores condiciones de operación para llevar a cabo la regeneración de la 

resina y la recuperación selectiva de metales. En cada ciclo de adsorción, la 

resina nueva o regenerada se ha puesto en contacto con el ácido agotado 

cuyo pH se ha ajustado a un valor inicial de 2,0 y empleando una relación 

S/L=1/2.5. Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo con la 

metodología descrita en el apartado 2.2.1. En la Figura 4.18 se muestran los 

porcentajes de adsorción de níquel y cobre obtenidos en 10 ciclos de 

adsorción/desorción. El primer ciclo se llevó a cabo con resina nueva mientras 

que en los ciclos 2 a 10 se puso en contacto el ácido agotado con resina 

regenerada con H2SO4 y NH4OH. 
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Figura 4.18. Porcentajes de eliminación de níquel y cobre de los ácidos agotados en 

los diferentes ciclos de adsorción. 

Los resultados mostrados en la Figura 4.18 muestran valores de los 

porcentajes de adsorción de níquel y cobre obtenidos empleando la resina 

nueva y las condiciones de operación previamente descritas de 89,4 % y 99,4 

%, respectivamente. Se observa que los porcentajes de adsorción de níquel 

disminuyen hasta valores próximos al 80% tras 10 ciclos de operación. A pesar 

del peor comportamiento de la resina con respecto al níquel, cabe recordar 

que la concentración inicial de níquel en los ácidos 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 podría considerar asumible. Por otro lado, se 

puede apreciar que los porcentajes de eliminación de cobre apenas varían 

tras 10 ciclos de operación confirmándose la alta afinidad de la resina hacia 

el cobre tal y como ya se ha discutido en el Capítulo 3. En cualquier caso, la 

confirmación de estos resultados requiere de la realización de un mayor 

número de ciclos de adsorción/desorción. La Figura 4.19 muestra las 
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fracciones molares de níquel y cobre en las disoluciones de regeneración 

empleadas en las etapas de desorción consecutivas con H2SO4 2,0 M y NH4OH 

2,0 M (n=2, m=2, S/L 1/1) durante los 10 ciclos de operación. Los resultados 

se obtuvieron trabajando en cada ciclo con disoluciones de regeneración 

nuevas.  

En el primer ciclo de regeneración (ciclo 1) se obtuvo en la primera etapa una 

disolución de ácido sulfúrico enriquecida en níquel con un valor de RNi,Cu = 

0,99, similar al obtenido en los experimentos del apartado 4.2.4 (Figura 4.14), 

y en la segunda una disolución enriquecida en cobre con un valor de RCu,Ni = 

0,84. En este caso la fracción molar fue algo menor al obtenido en los 

experimentos del apartado 4.2.4 (RCu,Ni = 0,98) (Figura 4.16). En los siguientes 

ciclos de regeneración, se observa que la composición de las disoluciones de 

ácido sulfúrico son muy similares a las obtenidas en el primer ciclo 

(RNi,Cu=0,98); sin embargo, la pureza de las disoluciones amoniacales 

enriquecidas en cobre aumenta hasta valores (RCu,Ni=0,95) a medida que 

aumenta el número de ciclos de regeneración. El aumento de la fracción 

molar de cobre en las disoluciones obtenidas tras la regeneración con NH4OH 

puede tener su explicación en base al número de lavados con agua realizados 

entre las disoluciones regenerantes ácido/base. En un principio cuando se 

llevó a cabo el análisis de la recuperación selectiva de níquel y cobre 

(apartado 4.2.4) se realizaban dos lavados con agua entre las etapas de ácido 

y base. Durante la realización de los 10 ciclos, en los 5 primeros solamente se 

realizó un lavado con agua entre las etapas de regeneración de ácido y base, 

con el objetivo de optimizar el proceso globalmente. Al comprobar el 

descenso de la fracción molar de cobre se observó que podría estar dándose 

un fenómeno de precipitación entre el ácido y la base como consecuencia de 

un lavado insuficiente. Por ello, en los siguientes ciclos (6 al 10) se realizaron 

dos lavados con agua, observándose como las fracciones molares de cobre 
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aumentaban (≈ RCu,Ni > 0,95), estando en consonancia estos resultados 

obtenidos en el apartado de 4.2.4 y determinándose con ello la necesidad de 

realizar un lavado doble entre las etapas de regenerantes, 

independientemente del número de ciclos a realizar. Por otro lado, además 

del efecto de lavado hay que tener en cuenta que la resina va perdiendo 

eficacia, se reducen los porcentajes de adsorción de níquel (Figura 4.18), lo 

que da lugar a concentraciones de este ion metálico en el sólido más bajas y 

por tanto, a una menor presencia en las disoluciones regenerantes, lo que se 

traduce en un aumento de la fracción molar de cobre.  
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Figura 4.19. Fracciones molares de níquel (barras verdes) y cobre (barras azules) en las disoluciones de regeneración formuladas con H2SO4 2,0 

M (barras sin recuadrar) y con NH4OH 2,0 M (barras recuadradas).
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Finalmente, con el objetivo de analizar desde un punto de vista físico el 

comportamiento de las resinas, se realizaron fotografías con microscopio 

óptico de la resina nueva (a), cargada (b) y regenerada (c) y se obtuvieron los 

correspondientes espectros de emisión atómica de níquel y cobre obtenidos 

mediante la técnica LIBS e identificados a las siguientes longitudes de onda: 

λNi=352,4 nm, λCu=324,7 nm and λCu=327,4 nm (Figuras 4.20, 4.21 y 4.22). 

Las fotografías ampliadas de la resina confirman que las resinas tienen forma 

esférica y un diámetro medio de 1000 µm como se indicó en el apartado 

2.1.2. Desde un punto de vista cualitativo, si se comparan las imágenes (a) y 

(c) correspondientes a resinas nuevas y regeneradas con la imagen (b) 

correspondiente a una resina cargada, se puede observar esta última tiene 

un color azul verdoso que desaparece una vez que se somete a regeneración. 

Por otro lado, los espectros LIBS de níquel (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 ácido agotado. Cuando las resinas cargadas se 

someten a un ciclo completo de regeneración con ácido y base (espectro gris), 

las intensidades asociadas a ambos metales disminuyen confirmando la 

elución 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 desorción de ambos metales discutidos 

en el apartado 4.2. Cuando la resina se somete a 10 ciclos de 

adsorción/desorción (espectro naranja), la intensidad asociada al pico de 

níquel no cambia mientras que la del cobre aumenta. Este resultado hace 

pensar que la concentración de cobre en la resina aumenta con los ciclos de 

operación pudiendo verse afectada la capacidad de la resina. Sin embargo, si 

estos resultados se comparan con los porcentajes de adsorción 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 adsorción de cobre debido a su alta afinidad hacia este 

metal, los porcentajes de adsorción de níquel se ven reducidos en un 10%. 

 

Figura 4.20. Fotografías con microscopio óptico de la resina nueva (a), cargada (b) y 

regenerada (c). 

 

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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Figura 4.22. Espectro del níquel obtenido con LIBS para muestras de resina Puromet™ 

MTS9600 para resina nueva, cargada, regenerada 1 ciclo y regenerada 10 ciclos. 
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Capítulo 5 
 

5.1. Aproximación al modelado de procesos de adsorción con resinas 

quelantes en lecho fijo 

Desde un punto de vista de aplicación a gran escala, los procesos de adsorción 

se suelen llevar a cabo en columnas de lecho fijo siempre y cuando, el tamaño 

de partícula no sea demasiado pequeño ya que esto daría lugar a pérdidas de 

carga muy elevadas. En general, la descripción de un proceso de adsorción en 

lecho fijo es más compleja que la de un proceso dispersivo en tanque agitado, 

debido a la dependencia con el tiempo y con la posición de las 

concentraciones en el fluido y en el sólido. En este sentido, el conocimiento 

de la curva de ruptura de los componentes a eliminar en un proceso dado, es 

decir el comportamiento dinámico de un lecho fijo, es una condición esencial 

de cara al diseño y optimización de dicho proceso, aunque, para su 

determinación es necesario realizar una amplia experimentación, que tiende 

a ser costosa y demanda mucho tiempo (Siahpoosh et al., 2009). La predicción 

rigurosa de la curva de ruptura de una columna de adsorción requiere del 

desarrollo de un modelo matemático basado en el equilibrio y en la 

transferencia de materia, es decir, de un modelo predictivo que utilice 

parámetros de equilibrio y cinéticos, establecidos de forma independiente, y 

que pueden proporcionar, en principio, un método de estimación de la 

capacidad dinámica de la columna, sin la necesidad de realizar una 

experimentación extensa del comportamiento de las variables de operación 
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durante ciclos de adsorción/desorción de un sistema adsorbato/adsorbente 

concreto, lo que permitiría además, la optimización integral del proceso 

(Shafeeyan et al., 2014). 

En este capítulo se va a evaluar experimental y teóricamente, el proceso de 

adsorción en columna de lecho fijo para la separación y recuperación 

selectiva de níquel y cobre procedente de residuos líquidos en forma de 

ácidos agotados para ello se parte del conocimiento del equilibrio de 

adsorción de ambos metales con la resina quelante Puromet™ MTS9600 con 

el grupo funcional bispicolilamina desarrollado en el Capítulo 3, así como de 

las conclusiones obtenidas sobre la etapa de desorción  de la resina quelante 

Puromet™ MTS9600 en el Capítulo 4 de esta Tesis Doctoral.  

Modelos de transferencia de materia 

En relación con la transferencia de materia, los modelos se pueden clasificar 

de forma general en: i) modelos no basados en la difusión descrita bajo la Ley 

de Fick y ii) modelos basados en la difusión descrita bajo la Ley de Fick (Xu et 

al., 2013):  

i) Modelos no basados en la difusión descrita bajo la Ley de Fick. Describen 

perfiles de concentración con el tiempo y requieren conocer la capacidad 

de intercambio máxima de la resina entre otras variables. Entre estos 

modelos destacan el modelo propagación 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 adsorción, pero se aplican a 

sistemas que necesitan descripciones específicas. Otros modelos dentro 

de esta clasificación, como por ejemplo el modelo de Clark (Hamdaoui, 

2009), resultan adecuados para describir un proceso de adsorción en 

columna que se ajuste a la isoterma de Freundlich, sin embargo  no 

muestra una mejor precisión que los modelos anteriores (Clark, 1987), o 

como por ejemploel modelo de Patrón Constante (basado en el modelo de 

propagación de onda), el cual no resulta adecuado para sistemas en los 

que predomina la difusión entre partículas (Chern y Chien, 2002).  

ii) Modelos basados en la difusión descrita bajo la Ley de Fick. Estos modelos 

se utilizan habitualmente para el diseño de columnas de lecho fijo. Son 

modelos microscópicos que tienen en cuenta el equilibrio de intercambio, 

la difusión externa, como el modelo de difusión externa o en la película 

líquida y la difusión interna , como el modelo de difusión superficial 

homogénea (HSDM, Homogeneuos Surface Diffusion Model), el modelo de 

difusión en el poro (DPM, Diffusion Pore Model), el modelo de difusión 

combinada superficial y en el poro y el modelo de difusión intrapartícula 

simplificado (LDF, Linear Driving Force Model). Otros modelos también 

utilizados son el modelo de difusión en el macroporo y en el microporo en 

serie (Tien, 1994); el modelo de difusión en el macroporo y en el microporo 

en paralelo (Peel et al., 1981); el modelo teórico de reducción del núcleo 

de partícula (Ko et al., 2001); el modelo de difusión superficial homogénea 

con reacción (Abuzaid y Nakhla, 1997); el modelo general de velocidad con 

tamaño de partícula no uniforme (Yun et al., 2004); el modelo general con 

concentración dependiente del coeficiente de difusión superficial 

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

Worch, 2012): 

• Modelo de difusión externa o en la película líquida. Comprende el 

transporte del adsorbato desde el seno del líquido (bulk) hasta la 

superficie externa del adsorbente (partícula) a través de lo que se 

denomina película líquida o película difusional. Mientras no se alcance 

el estado de equilibrio, la concentración en la superficie externa del 

adsorbente es siempre menor que en la película líquida debido al 

proceso continuo de adsorción. Como consecuencia, se produce un 

gradiente de concentración que se extiende sobre una capa límite de 

espesor δ. El flujo a través de la película líquida, jF, viene dado por la 

diferencia entre la concentración en la película líquida, C, y la 

concentración en la superficie externa, Cs, que actúa como una fuerza 

impulsora de la transferencia de masa a través de la capa límite. La 

velocidad está determinada solo por la difusión en la película, siendo la 

difusión dentro de la partícula muy rápida, q=qs, es decir, sin gradiente 

dentro de la partícula, donde q es la carga en el adsorbente y qs es la 

carga en el adsorbente en equilibrio con Cs (Figura 5.1a). La ecuación de 

la transferencia de materia para el modelo de difusión externa o en la 

película líquida es la siguiente:  

j) = D% _�
_i                                                   (5.1) 

Integrando, asumiendo un gradiente lineal dentro de la película líquida: 

j) = k%�C − CH�    donde    k% = ;ji                             (5.2) 

Donde kL es el coeficiente de transferencia de materia en la película 

líquida.  
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• Modelo de difusión 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 partícula 

adsorbente; el gradiente de la concentración en fase sólida dentro de la 

partícula actúa como fuerza impulsora del transporte de materia. En el 

modelo de difusión superficial, el adsorbente se considera un medio 

homogéneo (Figura 5.1b).  

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

superficial (js) se define a través de la ecuación:  

j0 = ρlD0 m�
mn                                             (5.3) 

Donde DS es el coeficiente de difusión superficial y r la coordenada 

radial. El balance de materia para un diferencial de espesor ∆r sobre la 

superficie esférica del sólido puede derivarse de la condición de que la 

cantidad de adsorbato alimentado a la partícula es igual a la cantidad de 

sustancia adsorbida. Expresado en forma diferencial y teniendo en 

cuenta la ecuación (5.3), se obtiene la ecuación correspondiente al 

modelo HSDM: 

m�
m` = *

n4
m
m` Gr^D0 m�

m`I                                       (5.4) 

Siendo las condiciones de contorno: 

                q= 0   para   t = 0    y    0 ≤ r ≤ rT                               (5.5) 

  C = C6   para   t = 0                                    (5.6) 

 
m�
mn = 0  para t > 0   y    r = 0                   (5.7) 

ρlD0 m�
mn = k)�C − C0�  para t > 0   y    r = rT                 (5.8) 
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En cuanto a la derivación del modelo, debe hacerse una distinción entre 

dos situaciones: i) cuando la difusión de la película externa es 

relativamente lenta y debe considerarse en el modelo, como un paso de 

transporte previo (difusión en la película externa y modelo de difusión 

superficial homogénea) o ii) cuando la difusión de la película externa es 

mucho más rápida que la difusión superficial y la transferencia de masa 

en la capa límite puede despreciarse. En este caso, no hay diferencia de 

concentración entre la superficie externa y la película líquida y la 

velocidad de adsorción puede describirse solamente mediante el 

modelo HSDM. 

• Modelo de difusión en el poro (DPM, Diffusion Pore Model). Además de 

la difusión superficial, el transporte de adsorbato puede tener lugar 

dentro de las partículas adsorbentes, es decir en el líquido de los poros. 

En comparación con el modelo de HSDM, el desarrollo del modelo de 

difusión en el poro es más complicado. En el modelo de difusión 

superficial, se considera que el adsorbente es homogéneo, y se supone 

que el equilibrio de adsorción existe sólo en la superficie exterior de la 

partícula adsorbente. En el caso del modelo de difusión en los poros, sin 

embargo, el equilibrio de adsorción debe considerarse en cada punto 

del sistema de poros. En general, se supone que existe un equilibrio local 

entre la concentración del fluido del poro y la concentración en fase 

sólida. Esto implica que el balance de materia debe tener en cuenta la 

variación simultánea de la concentración del absorbato y la carga del 

adsorbente en cada punto del sistema de poros (Figura 5.1c).  

En el modelo de difusión en el poro, la transferencia de materia por 

unidad de área superficial (jp) se define a través de la ecuación:  

j0 = DT m�U
mn                                               (5.9) 
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Donde DP es el coeficiente de difusión en el poro, r la coordenada radial 

y CP la concentración de adsorbato en la fase fluida del poro. 

Combinando el balance de materia a una delgada capa de la partícula 

teniendo en cuenta el cambio simultáneo entre la concentración del 

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

ρT m�
m` + εT m�um` = DT Gm4�umn4 + ^

n
m�umn I                         (5.10) 

Donde εP es la porosidad de la partícula.  

Siendo las condiciones de contorno: 

q = 0,    CT = 0  para   t = 0    y    0 ≤ r ≤ rT            (5.11) 

C = C6   para   t = 0             (5.12) 

m�umn = 0    para    t > 0   y    r = 0    (5.13) 

D0 m�umn = k)�C − C0�   para    t > 0   y    r = rT    (5.14) 

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

se ha considerado que el transporte intrapartículas se basaba en un solo 

mecanismo, ya sea por difusión superficial o por difusión en los poros. 

Esta descripción simplificada de la cinética de adsorción es un enfoque 

apropiado para la mayoría de los casos prácticos. En particular, el HSDM 

demostró ser un modelo adecuado para describir la adsorción de 

sustancias fuertemente absorbibles sobre adsorbentes porosos. Sin 

embargo, un enfoque más general debe tener en cuenta que la difusión 

superficial y porosa puede actuar en paralelo. En el modelo combinado 

de difusión superficial y en el poro, la transferencia de materia por 

unidad de área superficial (jp) se define a través del flujo global dado por 

la suma de las ecuaciones (5.4) y (5.10).  
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• Modelo de difusión intrapartícula simplificado (LDF, Linear Driving Force 

Model). Los modelos de difusión intrapartícula discutidos anteriormente 

incluyen derivadas parciales con respecto al tiempo y la coordenada 

radial, lo que provoca un mayor esfuerzo de cara a resolución numérica. 

Con el objetivo de reducir el esfuerzo matemático que conlleva su 

resolución, Glueckauf (Glueckauf, 1955) propuso un modelo basado en 

un gradiente de concentraciones lineal. El modelo LDF puede 

considerarse una simplificación del modelo de difusión superficial 

homogénea (HSDM) que utiliza para su descripción un enfoque 

comparable al modelo de difusión externa mediante el empleo de la ley 

de Fick. En el modelo LDF se asume que la disminución de la carga del 

adsorbente tiene lugar dentro de una película sólida ficticia comparable 

a la película líquida del modelo de difusión externa. De acuerdo con la 

ecuación (5.1) el gradiente de concentraciones es reemplazado por una 

diferencia entre el adsorbato en equilibro en el sólido en la superficie 

externa (qS) menos la carga media del adsorbente en la partícula qmedia, 

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

j0 = ρlkH�q0 − q��_�&)                                 (5.15) 
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Figura 5.1. Perfil de concentración en el modelo de a) difusión en la película externa, b) difusión superficial homogénea (HSDM), c) difusión en el 

poro (DPM), d) difusión intrapartícula, (LDF). 
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Modelos de reacción química 

Los modelos de difusión descritos anteriormente son adecuados para 

describir los procesos de adsorción que implican resistencia a la transferencia 

de masa y con un significativo gradiente de concentración en la interfase del 

adsorbente. De manera diferente, en los modelos de reacción química, la 

resistencia a la transferencia de materia se expresa en función de una 

reacción química o velocidad de reacción. Lógicamente la premisa de utilizar 

modelos de reacción química se utiliza cuando la transferencia de masa no es 

un factor limitante para el proceso de adsorción (Fang et al., 2020). Como se 

describe en el Capítulo 3, la descripción de la cinética de adsorción a través 

de una reacción química es un problema mucho más complicado que la 

descripción teórica de las isotermas de adsorción. Esto se debe a que las 

expresiones que describen el equilibrio termodinámico son las formas 

limitantes de las expresiones que describen la evolución temporal de un 

determinado compuesto en condiciones de no equilibrio. En este sentido en 

la literatura se emplean mayoritariamente los modelos de reacción de 

adsorción empíricos frente a los mecanísticos, a pesar de su incertidumbre 

sobre el proceso de reacción, dada su fácil resolución matemática. 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 aproximación basada en el 

equilibrio o en las isotermas de adsorción puede proporcionar el modelo de 

la reacción química (Tare et al., 1984; Kabay et al., 1998). En el caso de las dos 

isotermas más comunes dentro de los procesos de adsorción, la isoterma de 

Freundlich y la isoterma de Langmuir, el modelo de velocidad se expresa 

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

_�
_` = k_ GCH�

* 'g � − *
28 qI     donde     K) = c�c	                       (5.16) 

Donde KF es la constante de Freundlich, n es el exponente de la ecuación de 

Freundlich, kd es la constante cinética directa y ki es la constante cinética 

indirecta de la velocidad de reacción química.  

Isoterma de Langmuir  

_�
_` = k_ v�w 2j�xy �d

*�2j�xy �d z − k�q    donde     K%&'( = c�c	  (5.17) 

Donde KLang es la constante de Langmuir, qm la capacidad de carga máxima del 

sólido de la isoterma de Langmuir, kd es la constante cinética directa y ki es la 

constante cinética indirecta de la velocidad de reacción química.  

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

en lecho fijo 

El modelado matemático de un proceso de adsorción en lecho fijo empleando 

resinas de intercambio iónico para la eliminación de iones metálicos se ha 

estudiado ampliamente en la literatura, sin embargo, son escasos los trabajos 

que emplean resinas quelantes. A continuación, se describen algunos de 

estos trabajos. Ortiz et al. (2008) desarrollaron un modelo dinámico que 

permite describir la separación de Fe+3 y Cr+3 de los baños de pasivado 

agotados empleando la resina quelante Purolite S-957 operando en un lecho 

fijo. El modelo matemático asume como etapa controlante la reacción 

química reversible, estando el equilibrio descrito mediante la isoterma de 

Freundlich. La validación de los resultados experimentales y simulados 

permitió estimar la constante de la velocidad de reacción directa, kd con un 

valor de 10.660 mg(n-1)/n L1/n kg resina seca
-1 h-1. Los resultados derivados de este 

trabajo concluyen con un modelo matemático que constituye una 
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herramienta adecuada para el proceso de purificación por intercambio iónico 

de baños de pasivado agotados, permitiendo con ello alargar su vida 

operativa, reduciendo la generación de desechos y minimizando el consumo 

de materias primas; Borba et al. (Borba et al., 2012) desarrollaron un modelo 

matemático para la eliminación de cobre y cinc de soluciones acuosas 

sintéticas empleando la resina catiónica Amberlite IR 120 en lecho fijo. El 

modelo matemático propuesto es un modelo basado en la difusión en la 

película externa y difusión intrapartícula (LDF). En el estudio determinan los 

valores del coeficiente de transferencia de materia en la fase líquida 

(kL≈5,6×10-3 h-1 para el cobre y para el níquel), la dispersión axial (Dax≈5,2×10-

3 m h-1 para el cobre y para el níquel), y el coeficiente de materia en la fase 

sólida (kS=1,1 h-1 para el cobre y kS=1,3 h-1 para el níquel), mediante 

correlaciones y datos de la literatura, validando posteriormente el modelo 

con los datos experimentales obtenidos bajo diferentes condiciones de 

operación; Arcos-Casarrubias et al. (Arcos-Casarrubias et al., 2018) 

modelaron la adsorción de Cr+6 mediante resinas macroporosas basadas en 

copolímeros vinidil-piridina divinil-benceno, en un lecho fijo a diferentes 

valores de pH. Propusieron un modelo de difusión en los poros como etapa 

controlante y determinaron el coeficiente de transferencia de materia en la 

fase sólida a diferentes pH, ya que según su valor cambia la especie y con ello 

la adsorción, siendo kS=1,0 h-1 para pH=2,0, kS=2,7 h-1 para pH=4,0 y kS=2,8 h-

1 para pH=6,0. El coeficiente de transferencia de materia en la fase líquida fue 

determinado mediante correlaciones empleado los parámetros y condiciones 

de operación de la columna de adsorción con el valor de kL≈6,6×10-4 h-1; Ma 

et al. (Ma et al., 2019) emplearon la resina quelante iminodiacetato (Suqing 

D401) cargada con una determinada relación de H+/Na+ para evitar la 

precipitación durante la eliminación de iones de níquel 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 líquida (kL, 1,5×10-4 m h-1), 

la difusividad en la superficie de la partícula (DS entre 6,2×10-13-1,3×10-10 m2 

h-1, en función de la relación H+/Na+/Ni+2 de la resina) y los parámetros de 

isoterma de Redlich-Peterson que mejor describieron las curvas de ruptura 

del proceso; Virolainen et al. (Virolainen et al.,2019) desarrollaron el modelo 

matemático en lecho fijo para describir la eliminación 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 matemático supone como 

etapa controlante, la difusión intrapartícula (LDF) y validan los datos 

experimentales con los resultados simulados del modelo matemático 

determinando el coeficiente de difusión en la fase sólida, Ds=9,0×10-11 m2 h-1; 

Loureiro et al. (Loureiro et al., 1989) diseñaron el proceso de recuperación de 

cobre, cinc y plomo de corrientes residuales de la industria hidrometalúrgica, 

baños de electroplatinado agotados y acabado metálico mediante la resina 

comercial con grupos amidoxima (Duolite ES346). El modelado matemático 

de la columna de adsorción o lecho fijo incluye resistencia a la transferencia 

de materia en el poro, en la película líquida y dispersión axial. La validación 

de los resultados experimentales frente a los simulados se llevó a cabo 

utilizando los valores del coeficiente de transferencia de materia en la fase 

líquida kL=5,6-3,9×10-5 m h-1 para el cobre, kL=5,6×10-5 m h-1 para el cinc y 

kL=6,2×10-5 m h-1 para el plomo, la dispersión axial mediante un valor de 

Pe=0,2 y la difusividad en el poro Dp=1,74×10-6 m2 h-1 para el cobre y cinc y 

Dp=2,0×10-6 m2 h-1 para el níquel, obtenidos mediante correlaciones y datos 

de la literatura.  
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5.2. Evaluación experimental de un proceso adsorción/desorción en 

lecho fijo para la separación y recuperación de níquel y cobre 

Este apartado tiene como objetivo analizar desde un punto de vista 

experimental las cinéticas de adsorción y desorción de níquel y cobre cuando 

se emplea la resina Puromet™ MTS9600 en configuración de lecho fijo. De 

este análisis se obtendrán las curvas de ruptura características para cada 

metal en cada etapa del proceso, las cuales permitirán obtener información 

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 Capítulo 2, respectivamente.  

El diseño experimental en columna de lecho fijo se ha realizado teniendo en 

cuenta las principales conclusiones obtenidas en los Capítulos 3 y 4, las cuales 

se resumen a continuación:  

• La adsorción de cobre es independiente del pH de la fase acuosa de 

alimentación. 

• La eliminación de níquel tiene lugar a valores de pH≥2,0, siendo 

prácticamente despreciable a valores de pH inferiores. 

• La recuperación de níquel se ve favorecida cuando se emplea una 

disolución de H2SO4 2,0 M. 

• La recuperación de cobre se llevó a cabo mediante una disolución de 

NH4OH 2,0 M.  

En vista de las conclusiones anteriormente citadas, se plantea la 

configuración de proceso en columna que se ilustra en la Figura 5.2. 
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Figura 5.2. Diseño conceptual del proceso de separación-recuperación de níquel y 

cobre en columna de lecho fijo empleando la resina quelante Puromet™ MTS9600. 

En la Figura 5.2 se muestra una configuración de proceso con dos columnas 

de lecho fijo: i) una primera columna en la que se alimenta el ácido agotado 

tal y como se recibe del gestor autorizado con un pH≈1.0, con el objetivo de 

llevar a cabo la adsorción selectiva de cobre frente al níquel. De esta manera 

se obtendría una columna con una resina cargada con una elevada relación 

molar de cobre/níquel y ii) una segunda columna a la que se alimentaría la 

corriente que sale de la primera columna tras un ajuste de pH en línea a un 

valor de 2,0, favoreciendo así la eliminación de níquel y evitando al mismo 

tiempo la precipitación de hierro. De esta forma se obtendría una columna 

con una resina cargada con una elevada relación molar níquel/cobre. Este 

modo de operación permitiría mejorar la selectividad en la etapa de 

separación con respecto a los resultados mostrados en el Capítulo 3, donde 

ambos metales se separaban de forma simultánea. Tras la etapa de carga, la 

primera columna se regenera con NH4OH 2,0 M y la segunda columna con 

H2SO4 2,0 M, permitiendo así la recuperación selectiva e independiente de 
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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 adsorción-desorción de níquel y cobre están desacopladas. De 

esta forma el ácido agotado (ver Tabla 2.1) se alimentaría a la primera 

columna y se evaluaría la concentración de metales en el tanque de 

acumulación a la salida, con el fin de poder obtener la curva de ruptura de 

cobre. De forma indirecta se observaría el comportamiento del níquel y el 

hierro cuya adsorción debería ser muy baja o despreciable dado que se 

trabajase pH=0,8. Antes de proceder a obtener la curva de ruptura de níquel, 

la disolución recogida en el tanque a la salida de la primera columna fue 

tratada en tanque agitado (ver sección 2.3.2) para eliminar el cobre presente 

en la disolución con el fin de obtener la curva de ruptura de níquel evitando 

la interferencia con el cobre. Una vez que se saturan las columnas se procede 

a obtener las curvas de regeneración mediante lavado con los 

correspondientes agentes de regeneración. 
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Figura 5.3. Metodología experimental empleada en la obtención de las curvas de 

ruptura de níquel y cobre de ácidos agotados con la resina quelante Puromet™ 

MTS9600. 

Las columnas empleadas tienen una longitud efectiva de 0,19 m y un 

diámetro interno de 0,03 m, siendo por tanto el volumen de lecho (VL) de 

1,3×10-4 m3 (130 mL). La fase de alimentación circula a través de la columna 

en modo continuo y flujo descendente con un caudal de 3,4 10-4 m3 h-1 (2,6 

VL h-1). La Tabla 5.1 muestra las condiciones en las que se han realizado los 

experimentos de adsorción en columna. 
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Tabla 5.2. Condiciones experimentales empleadas para la determinación de las 

curvas de ruptura de níquel y cobre en columna de lecho fijo. 

 Experimento pH 
Cu                

(mg L-1) 
Ni                

(mg L-1) 
Fe                  

(mg L-1) 
Regenerante 

Columna 1: 
curva de 

ruptura Cu 

EXP1  
(resina 
nueva) 

1,0 

2.609 9.497 22.034 

NH4OH 2,0 M 
EXP2 

(resina 
regenerada) 

3.337 9.291 25.181 

Columna 2: 
curva de 

ruptura Ni 

EXP1 
(resina 
nueva) 

2,0 

59,37 7.612 17.909 

H2SO4 2,0 M 
EXP2 

(resina 
regenerada) 

48,87 7.519 18.166 

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

níquel y hierro obtenidas en la columna 1 en la que se alimenta el ácido 

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

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

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

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

de regeneración (NH4OH 2,0 M) y protonación (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. 

 

Figura 5.5. Curvas de ruptura adimensionales para el níquel 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 níquel y 

hierro tal y como cabría esperar al operar a un pH<2,0 para el cual la 

eliminación de níquel y hierro no se ve favorecida. Los resultados relativos al 

níquel y al hierro muestran que la concentración adimensional a la salida 

alcanza valores asintóticos tras 2 horas de operación (5,2 VL tratados) los 

cuales varían entre el 90% y el 100% de la concentración 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 concentración adimensional aumenta 

de forma más lenta que en caso del níquel y el hierro, debido a que la 

adsorción de cobre no se ve limitada bajo las condiciones de operación 

seleccionadas. Para este metal no se ve diferencia entre los experimentos 

realizados con resinas nuevas y regeneradas alcanzándose una concentración 

adimensional asintótica (80% de la concentración en la corriente de entrada) 

tras 20 horas de operación (52 VL tratados). Durante las dos primeras horas 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

[F
e

/F
e

0]

Tiempo (h)

EXP1

EXP2



 
                                        Estudio de las etapas de adsorción y desorción en lecho fijo| 259  

de operación, el lecho es capaz de eliminar más del 90% del cobre presente 

en la corriente de entrada.  

La disolución tratada en la columna 1 recogida en el tanque de acumulación, 

se pone en contacto con resina nueva para eliminar el cobre que no ha sido 

captado en la columna, obteniéndose una disolución con la composición que 

se muestra en la Tabla 5.1 (datos correspondientes a los experimentos en la 

columna 2). Puede apreciarse que la concentración de cobre es inferior a 60 

mg L-1, siendo las concentraciones de níquel 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 níquel y hierro en la columna 2 obtenidas alimentando 

la disolución con la composición descrita en la Tabla 5.1 a un valor inicial de 

pH de 2,0. La concentración de cobre a la salida se consideró despreciable.  

 

Figura 5.7. Curvas de ruptura adimensionales para el níquel 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 información mostrada en las Figuras 5.7 y 5.8 se puede concluir 

que los resultados obtenidos en los experimentos con resina nueva y resina 

regenerada son muy similares, confirmando la eficacia de la etapa de 

regeneración que se describirá más adelante. En el caso de las curvas de 

ruptura para el níquel (Figura 5.7) se observa que, aunque el aumento de la 

concentración adimensional es más lento que para el caso del hierro, el 

comportamiento asintótico 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 3 y 4, la resina Puromet™ MTS9600 aunque tiene una gran afinidad por 

el níquel, adsorbe preferencialmente al cobre incluso en las condiciones de 

operación más desfavorables. Asimismo, la adsorción de hierro en valores 

porcentuales es baja; sin embargo, hay que tener en cuenta que las 

concentraciones de hierro presentes en la disolución son más del doble que 

las de níquel y diez veces mayores que las de cobre.  
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Al igual que sucedía en la primera columna, la Figura 5.8 muestra que la 

concentración adimensional de hierro alcanza un comportamiento asintótico 

en las primeras 2 horas de operación, confirmando la baja afinidad de la 

resina por el hierro presente en la disolución.  

Una vez analizada la etapa de adsorción, se procedió a llevar a cabo la 

regeneración de la columna. Para ello se lavó la columna inicialmente con 

agua ultrapura seguido de un lavado en flujo ascendente empleando el 

agente de regeneración correspondiente (ver Tabla 5.1) con un caudal de 2,4 

10-4 m3 h-1 (1,8 VL h-1) eliminándose el hierro que ha podido quedar retenido. 

Previamente a la realización del EXP2 en cada una de las columnas, se 

reprotonó la resina regenerada con H2SO4 0,5M. Las Figuras 5.9 y 5.10 

muestran las curvas de regeneración para níquel y cobre obtenidas tras la 

regeneración de las columnas 1 y 2 con el agente regenerante indicado en la 

Tabla 5.1.  

 

Figura 5.9. Curvas de regeneración cobre y níquel obtenidas tras la regeneración de 

la columna 1 con NH4OH 2,0 M. 
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Figura 5.10. Curvas de regeneración de níquel y cobre obtenidas tras la regeneración 

de la columna 2 con H2SO4 2,0 M. 

Los resultados de regeneración mostrados en las Figuras 5.9 y 5.10 confirman 

la eficacia de las etapas de regeneración, así como su capacidad para 

recuperar de forma selectiva níquel y cobre en disoluciones independientes. 

Con respecto a la regeneración de la columna 1 (Figura 5.9) se puede concluir 

que la curva puede considerarse asintótica tras 4 horas de lavado (7,2 VL h-1). 

Asimismo, se puede observar que los niveles de concentración de níquel son 

despreciables durante todo el ciclo de regeneración. Con relación a la 

regeneración de la columna 2 (Figura 5.10), el estado estacionario se alcanza 

tras 8 horas de lavado (14,4 VL h-1), detectándose concentraciones de cobre 

despreciables durante todo el ciclo de regeneración. En ambos casos se 

observa una alta reproducibilidad de resultados, y de acuerdo con los 

resultados de adsorción obtenidos en los experimentos realizados con resina 

regenerada (EXP2 en columnas 1 y 2), se confirma la eficacia de la etapa de 

regeneración.  
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5.3. Modelado y validación experimental de la etapa de adsorción de 

níquel y cobre en lecho fijo 

En este apartado se va a desarrollar el modelo matemático dinámico capaz 

de validar los resultados experimentales relativos a la separación selectiva de 

níquel y cobre en lecho fijo mediante la resina quelante PurometTM MTS9600 

y descritos en el apartado 5.2. Para ello, en el apartado 5.3.1 se va a realizar 

la descripción del modelo matemático, en el apartado 5.3.2 se describen y 

calculan los parámetros necesarios para llevar a cabo la resolución del modelo 

matemático, y finalmente en el apartado 5.3.3 se lleva a cabo la validación de 

los datos experimentales mediante estimación paramétrica. 

5.3.1. Descripción del modelo matemático en lecho fijo  

En general, un modelo matemático que describa la curva de ruptura de 

proceso debe de constar de la i) ecuación del balance de materia de la 

columna o lecho fijo, ii) la ecuación de equilibrio y de un iii) conjunto de 

ecuaciones que describan la transferencia de masa externa e interna. 

i) Ecuación 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 área de la sección 

transversal, AR, dV = AR dz (Figura 5.11).  



 264 |CAPÍTULO 5 

 

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 convección y 

dispersión axial, el balance de materia viene dado por:  

N| &}~�~>&}�ó' + N| &_H�n}�ó' = N| }�'��}}�ó' + N| _�Hl�nH�ó'       (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 

matemáticas siguientes: 

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

diferencial de volumen viene dado por: 

N| &}~�~>&}�ó' =  εEAMdz m�
m` = εEdV m�

m`                             (5.19) 

donde ��es la porosidad del lecho (bulk) y C la concentración del adsorbato 

en el fluido. 

El término de adsorción en el diferencial de volumen se puede describir como: 

N| &_H�n}�ó' = ρEAMdz m��
m` = ρEdV m��

m`         (5.20) 

donde ρBes la densidad del lecho y q� la concentración media del adsorbato 

en el sólido. 
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El término de convección, es decir la diferencia entre la cantidad de adsorbato 

que entra y sale del elemento dz por unidad de tiempo, es el siguiente 

N| }�'��}}�ó' = −ν)AMC|� − ν)AMC|��_�  (5.21) 

que, en forma diferencial queda expresado de la siguiente forma:  

N| }�'��}}�ó' = −ν)AMdz m�
m� = −ν)dV m�

m�  (5.22) 

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

lecho fijo.  

El término de dispersión axial que se describe a través de la primera ley de 

Fick, queda expresado de la siguiente forma realizando el balance entre la 

concentración que entra y que sale al diferencial: 

N| _�Hl�nH�ó' = D&�εEAM m�
m����_� −D&�εEAM m�

m��� (5.23) 

Donde Dax es el coeficiente de dispersión axial. La ecuación (5.23) se puede 

expresar de manera diferencial como: 

N| _�Hl�nH�ó' = D&�εEAMdz m4�
m�4 = D&�εEdV m4�

m�4  (5.24) 

Introduciendo las ecuaciones (5.19), (5.20), (5.22) y (5.24) en la ecuación 

(5.18) y dividiendo entre dV, el balance de materia de un lecho fijo viene dado 

por la siguiente ecuación (Shafeeyan et al., 2014; Camargo et al., 2014; Lin et 

al., 2017; Fontão et al., 2020):  

εE m�
m` + ρE m��

m` +ν) m�
m� −D&�εE m4�

m�4 = 0                       (5.25) 

Los modelos que consideran el término de dispersión se denominan modelos 

de flujo disperso, mientras que los modelos que desprecian el término de 

dispersión se denominan modelos de flujo de pistón. 
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Como se describe en el apartado 5.1 un modelo matemático capaz de 

describir la curva de ruptura de un proceso de adsorción debe de estar 

constituido por i) el balance de materia al lecho fijo, ii) las relaciones de 

equilibrio del sistema y iii) un set de ecuaciones capaces de describir los 

fenómenos de la trasferencia de materia interna y externa alrededor de la 

partícula.  

5.3.2. Modelado matemático de la separación y recuperación selectiva 

del sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo 

En base a los resultados experimentales y a los ajustes obtenidos en el 

Capítulo 3 relativos al estudio del equilibrio y de la cinética de adsorción del 

cobre se concluyó 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 difusión externa analizado con la ecuación de 

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

iv) El control de la difusión interna empleando la ecuación de Webber & 

Morris (W&M) no alcanza un buen ajuste, lo que puede ser indicativo 

de a) que la difusión interna en la partícula (poro) no es dominante 

dejando la opción abierta hacia el control por reacción química o b) que 

la difusión interna en la partícula (poro) sucede a través de las etapas de 

difusión en el macroporo y en el microporo. 

v)  El estudio del control de la difusión interna según la ecuación 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 empírico se asocia, en gran parte de los 

estudios, a control difusional como etapa controlante del transporte de 

materia. 

En base a estas conclusiones, a continuación, se detallan las ecuaciones que 

constituyen el modelo matemático de adsorción del cobre con la resina 

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

a) El término de dispersión en el balance de materia del modelo 

matemático dado que se ha trabajado a caudales bajos (Re bajos, 

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

b) Como etapa controlante la difusión en el poro (difusión interna) 

empleando para ello el modelo de difusión intrapartícula simplificado 

(LDF), ya que como se describe en el apartado 5.1, tras una serie de 

asunciones representa al concepto deseado, siendo los modelos más 

sencillos de resolver. 

El set de ecuaciones del sistema Cu+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 continuación (Ostroski et al., 2011; Borba et 

al., 2011). A su vez en la Figura 5.12 se muestran las etapas relativas a la 

difusión en la película líquida y difusión intrapartícula consideradas en el 

modelo de adsorción de cobre con resinas quelantes. 
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Figura 5.12. Etapas del modelo matemático del sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600. 

Lecho fijo 

Balance de materia al lecho fijo: 

εE m�
m` + �ρT�1 − εE� + ρ)εE�10�� m�

m` +ν) m�
m� −D&�εE m4�

m�4 = 0 (5.26) 

donde 10-3 es el un factor empleado para el ajuste de unidades, C es la 

concentración del adsorbato (mg L-1), � es la cantidad de adsorbato en la 

superficie del sólido (intrapartícula) (mg kg resina seca-1), ��  es la velocidad 

en m h-1, Dax es el coeficiente de dispersión axial (m2 h-1), siendo las 

condiciones iniciales y de contorno, 

                                            q = 0,    C = 0  para   t = 0                                            (5.27) 

                                                        C = C�'  para  z = 0                                           (5.28) 

          m�
m� = 0  para   z = L                                  (5.29) 

Difusión en la película líquida: 

�ρT�1 − εE� + ρ)εE�10�� m�
m` = k%AT�C − C���                   (5.30) 

donde el factor 10-3 se ha empleado para el ajuste de unidades, ρP es la 

densidad de la partícula (kg m3), ρF es la densidad del fluido (kg m3), kL el 

coeficiente de transferencia de materia en la película líquida (m h-1), Ap el área 
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superficial externa por unidad de volumen de la partícula (m2 m-3) y Ceq la 

concentración del adsorbato en equilibrio con el sólido y la condición inicial, 

  q = 0   para   t = 0                                         (5.31) 

Difusión intrapartícula 

m�
m` = k0�q�� − q�                                        (5.32) 

donde kS el coeficiente de transferencia de materia intrapartícula en la 

superficie del sólido modificado (h-1) y qeq la concentración del adsorbato en 

equilibrio en el sólido y la condición inicial, 

  q = 0  para   t = 0                                      (5.33) 

Isoterma de equilibrio: 

q�� = �w2j�y�?�
*�2j�y�?�                                            (5.34) 

donde qm es la capacidad de adsorción máxima del sólido (mg kg resina seca-

1) y KLag la constante de la ecuación de Langmuir (L mg-1).  

El coeficiente de dispersión axial se calcula a través de la correlación 

propuesta por Levenspiel (Levenspiel, 2009) 

D&� =  *,� �8 _U
3�                                        (5.35) 

donde dd es el diámetro de partícula en m. 

El área superficial externa por unidad de volumen de la partícula, Ap se 

obtiene a partir de la siguiente ecuación as: 

AT =  �
_U                                                  (5.36) 

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

de la correlación propuesta por Wilson y Geankopolis (Wilson y Geankopolis, 
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1966), relativa al número de Sherwood (Sh) en función de los números 

adimensionales de Reynolds (Re) y Schmidt (Rivero et al., 2004): 

Sh =  *,6�
3� Re* �g  Sc* �g                  (5.37) 

expresión válida en los rangos 0,0016<Re<55 y 165<Sc<70.600 que se 

encuentran dentro de los rangos de operación de sistema (Maucci et al., 

2001), siendo: 

Re =  �8 �8 _u 
�  Sch =  �

�8 ;w Sh =  cj_u;w        (5.38) 

donde µ es la viscosidad del fluido en kg m-1 h-1, Dm es el coeficiente de 

difusión molecular (m h-1) del cobre que se calcula a su vez empleando la 

ecuación de Worch (Worch, 2008):  

D� =  �,���×*6¡¢W -
� R�,£V    (5.39) 

siendo M el peso molecular en g mol-1 y T la temperatura en K. 

El coeficiente de transferencia de materia intrapartícula o en el sólido se 

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

k0 =  � ¤u;Pnu        (5.40) 

donde DS es el coeficiente de difusión en la superficie del sólido (m2 h-1). 

Tanque mezcla perfecta 

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

entra continuamente al tanque de mezcla perfecta:  

QC�'- = _��¥�¥�
_` = _�¥

_` C- + _�¥
_` V-                             (5.41) 

siendo Cin
T  (mg L-1) la concentración inicial en el tanque, C (mg L-1) la 

concentración en el tanque, Q el caudal (m3 h-1) VT (L) el volumen del tanque 
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que continuamente se está incrementando como consecuencia del caudal de 

salida del lecho fijo:  

_�¥
_` = Q                                      (5.42) 

siendo la condición inicial: 

            C�~` � para   t = t  y  z = L� = C�'-   para   t = 0                          (5.43) 

Las ecuaciones, condiciones de contorno/iniciales y parámetros (5.26) a 

(5.43) constituyen el modelo matemático propuesto para la descripción del 

proceso de adsorción 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 simultánea empleando el software de simulación 

comercial Aspen Custom Modeler (Aspen Technology). Al aplicar el modelo 

matemático propuesto al caso de estudio se genera un sistema de 5 

ecuaciones diferenciales, 9 ecuaciones algebraicas, 6 variables, 5 parámetros 

a calcular y 1 incógnita a estimar. En la Tabla 5.2 se muestra un resumen de 

las ecuaciones, las variables y los parámetros que componen el modelo 

matemático del sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo.  
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Tabla 5.2. Modelo matemático empleado para describir el sistema Cu+2/Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, variables y parámetros. 

Ecuaciones diferenciales 

Balance de 
materia al 

lecho 

εE ∂C∂t + �ρT�1 − εE� + ρ)εE�10−3 ∂q∂t +ν) ∂C∂z −D&�εE ∂^C∂z^ = 0 

q = 0,    C = 0  para   t = 0   ¨ = ©̈ª  «¬­¬    ® = 0 ∂C∂Z = 0  para z = L 

Difusión en la 
película líquida 

�ρT�1 − εE� + ρ)εE�10−3 ∂q∂t = k%AT�C − C��� 

q = 0 para   t = 0    
Difusión 

intrapartícula 
simplificado 

(LDF) 

∂q∂t = k0�q�� − q�� 

q = 0 para   t = 0    
Balances de 

materia en el 
tanque de 

mezcla perfecta 

QC�'- = d�V-C-�dt = dV-
dt C- + dC-

dt V- 

dV-
dt = Q 

C�~` � para   t = t  y  z = L� = C�'-   para   t = 0   
Ecuaciones algebraicas 

Coeficiente de dispersión 
axial 

D&� =  1,8 ν) dlεE  

Isoterma de equilibrio q�� = q�K%&(C��1 + K%&(C�� 

Ap el área superficial externa AT =  6dl 

Coeficiente de transferencia 
de materia en la película 

líquida 

Sh =  1,09εE Re* �g  Sc* �g  

Re =  �8 �8 _u 
�  Sch =  �

�8 ;w Sh =  cj_u;w 

Coeficiente de difusión 
molecular D� =  3,595 × 10�*´ Tμ M6,��  

Coeficiente de transferencia 
de materia intrapartícula o 

en el sólido 
kS= 

5 APDS

rP
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Tabla 5.2. Modelo matemático empleado para describir el sistema Cu+2/Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, variables y parámetros (Continuación). 

Parámetros y variables 

Variables C, �, Ceq, qeq, V 

Parámetros νF, ρP, dp, εB, ρF , μ, T, M, qm, KLag, Q 

Parámetros a calcular Dax, A
P
,kL,Dm, ks 

Parámetro a estimar DS 

Los valores de los parámetros empleados en la resolución del modelo 

matemático descrito en la Tabla 5.2, se muestran a continuación en la Tabla 

5.3.  

Tabla 5.3. Parámetros empleados en el modelo matemático del sistema 

Cu+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo. 

Parámetro Valor 

Radio interno de la columna (m) 1,50×10-2 

Longitud de la columna (m)  1,90×10-1 

Velocidad del fluido (m h-1), νF* 4,53×10-1 

Densidad partícula (Kg m-3), ρP 745 

Diámetro de partícula (m), dp 7,13×10-8 

Porosidad lecho (adim), εB 0,5 

Densidad del fluido (Kg m-3), ρF  1.100 

Viscosidad del fluido (Kg m-1 h-1), μ 3,6 

Temperatura, K 293 

Peso molecular (g mol-1), M 63,5 

Capacidad de adsorción máxima del 
sólido (mg kg resina seca

-1), qm 
48.309 

Constante de la ecuación de 
Langmuir (L mg-1). 

9,10×10-2 

Caudal (m3 h-1), Q 3,40×10-1 

*El parámetro vF fue calculado a partir de las dimensiones del lecho, caudal/sección transversal 

de la columna. 
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El cálculo del coeficiente de difusión en la superficie del sólido DS, se ha 

realizado mediante estimación paramétrica empleando el modelo 

matemático detallado en la Tabla 5.2, los datos de los parámetros de la Tabla 

5.3 y los resultados de los experimentos de adsorción del cobre mediante la 

resina quelante Puromet™ MTS9600 en lecho fijo, EXP1 y EXP2 mostrados en 

el apartado 5.2. El parámetro por determinar se estima a través de la 

herramienta de simulación (estimación) paramétrica del software Aspen 

Custom Modeler (ACM) descrita en el Capítulo 2, utilizando como criterio de 

ajuste la mínima desviación estándar 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. 

 

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 (línea continua) para ambos experimentos es 

satisfactorio, exceptuando al inicio de la curva de ruptura, debiéndose 

posiblemente esa diferencia a problemas fluidodinámicos dentro del lecho 

fijo. Hay que tener en cuenta que, en una primera etapa, encaminada a la 

adsorción de cobre, la columna se encuentra vacía; 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 minimizándose estos efectos. 

A partir de la simulación se obtiene como resultado los valores de los 

parámetros kL=5,47x10-2 m h-1, Dax=1,16x10-3 m2 h-1 y Dm=4,20x10-6 m h-1, 

valores que se encuentran dentro del rango de valores encontrados en la 

bibliografía. En el trabajo de Arim et al (Arim et al., 2018) se evalúa la 

adsorción de cromo en una columna de lecho fijo empleando también el 

modelo de LDF y obteniendo el valor del parámetro de la dispersión axial de 
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3,40x10-4 m2 h-1. Además, Davila-Guzman et al (Davila-Guzman et al., 2015) 

plantearon un modelo fluidodinámico de transferencia de materia basado 

tanto en la dispersión axial como en la difusión intraparticular donde se 

obtuvieron unos valores del parámetro de dispersión axial de 2,32x10-3 m2 h-

1. Lin et al (Lin et al., 2017) estudiaron la adsorción del ácido levulínico en una 

columna de lecho fijo rellena con la resina SY-01, planteando un modelo 

matemático de velocidad general y obteniendo valores de kL de entre 5,53x10-

2 m h-1 y 9,66x10-2 m h-1. El valor obtenido para la difusión molecular obtenido 

se puede comparar también con el obtenido por Lin et al Dm=3,33x10-6 m h-1, 

muy próximo al obtenido en esta Tesis Doctoral.  

Además de los parámetros anteriormente descritos, como consecuencia de 

la estimación paramétrica se obtiene, tras el ajuste de los datos 

experimentales a los datos simulados, un valor de parámetro estimado del 

coeficiente de difusión de la superficie en el sólido de DS=3,13x10-9 m2 h-1.  

Este valor se puede considerar próximo al encontrado por Rivero et al (Rivero 

et al., 2004) Ds=5,148x10-9 m2 h-1, parámetro estimado para describir la 

eliminación de cromo de aguas residuales mediante la técnica de intercambio 

iónico.  

Finalmente, la Figura 5.15 muestra los gráficos de paridad obtenidos para 

ambos experimentos para un error relativo porcentual del 15,0%, 

observándose que el 73,0% de los datos simulados para ambos experimentos 

se encuentran en el intervalo de [Cobre]sim±15%[Cobre]exp. Con los resultados 

obtenidos se considera que el modelo matemático planteado describe el 

proceso de adsorción de cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600 en 

lecho fijo. 
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Figura 5.15. Gráficos 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 matemático de la separación y recuperación selectiva 

del sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo 

En base a los resultados experimentales y a los ajustes obtenidos en el 

Capítulo 3 relativos al estudio del equilibrio y de la cinética de adsorción del 

níquel se concluyó que: 

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

ajustan al modelo de isoterma de Freundlich. 

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

orden.  

iii) El control de la etapa de difusión externa analizado con la ecuación de 

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

iv) El control de la difusión interna empleando la ecuación de Webber & 

Morris (W&M) no alcanza un buen ajuste, lo que puede ser indicativo 
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de a) que la difusión interna en la partícula (poro) no es dominante 

dejando la opción abierta hacia el control por reacción química o b) que 

la difusión interna en la partícula (poro) sucede a través de las etapas de 

difusión en el macroporo y en el microporo. 

v)  El estudio del control de la difusión interna según la ecuación de W&M 

en base a la cinética del níquel no ha sido determinante de cara a 

relacionar estos resultados con el modelo de pseudo-segundo orden, si 

bien es cierto que este modelo empírico se asocia en gran parte de los 

estudios a control de la velocidad de reacción.  

En base a estas conclusiones, a continuación, se detallan las ecuaciones que 

constituyen el modelo matemático de adsorción del níquel con la resina 

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

a) El término de dispersión en el balance de materia del modelo 

matemático dado que se ha trabajado a caudales bajos (Re bajos, 

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

b) La etapa controlante es la velocidad de reacción 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 continuación. A su vez en la Figura 5.16 se 

muestran las etapas relativas a la transferencia de materia y reacción química 

consideradas en el modelo de adsorción con resinas quelantes del níquel. 
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Figura 5.16. Etapas del modelo matemático del sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600. 

Lecho fijo 

Balance de materia al lecho fijo: 

εE m�
m` + �ρT�1 − εE� + ρ)εE�10��  m��

m` +ν) m�
m� −D&�εE m4�

m�4 = 0         (5.44) 

donde es el factor 10-3 se ha empleado para el ajuste de unidades, C es la 

concentración del está en mg L-1, q� es la concentración media del adsorbato 

en el sólido (mg kg resina seca
-1), νF es la velocidad de entrada al lecho (m h-1), Dax 

es el coeficiente de dispersión axial (m2 h-1), siendo las condiciones iniciales y 

de contorno, 

q� = 0,    C = 0  para   t = 0            (5.45) 

 C = C�'  para     z = 0                     (5.46) 

m�
m� = 0  para    z = L                                 (5.47) 

Difusión en la película líquida: 

�ρT�1 − εE� + ρ)εE�10��  m��
m` = k%AT�C − C��� (5.48) 

donde el factor 10-3 se ha empleado para el ajuste de unidades, ρP es la 

densidad de la partícula (kg m3), ρF es la densidad del fluido (kg m3), kL el 

coeficiente de transferencia de materia en la película líquida (m s-1), Ap el área 
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superficial externa por unidad de volumen de la partícula (m2 m-3) y Ceq la 

concentración del adsobato en equilibrio con el sólido, siendo la condición 

inicial, 

                                                    q�=0 para   t=0                           (5.49) 

Reacción química: 

�ρE�1 − εE� + ρ)εE�10�� m��
m` = k_C��

¢x − k�q�                     (5.50) 

K) = c�c	         (5.51) 

donde el factor 10-3 se ha empleado para el ajuste de unidades, kd es la 

velocidad de reacción directa (mg L-1)(n-1)/n h-1) y ki la velocidad de reacción 

inversa (kg resina seca L-1 h-1), n y KF el parámetro y la constante de la ecuación 

de Freundlich (mg kg resina seca
-1)(L mg-1)1/n, siendo la condición inicial, 

q� = 0 para   t = 0  y  q� = q��  para t = t  (5.52) 

Los valores de Dax, Ap, kL, Dm se calculan empleando las ecuaciones 5.35-5.39 

descritas en el modelo matemático para el cobre. El balance de materia al 

tanque de acumulación a la salida de la columna viene descrito por las 

ecuaciones 5.41-5.43.  

Las ecuaciones, condiciones de contorno y parámetros (5.35-5.39), (5.41-

5.52) constituyen el modelo matemático propuesto para la descripción del 

proceso de adsorción del níquel con la resina quelante Puromet™ MTS9600. 

Se trata de un conjunto de ecuaciones de tipo diferencial y algebraico que se 

han resuelto de forma simultánea empleando el software de simulación 

comercial Aspen Custom Modeler (Aspen Technology). Al aplicar el modelo 

matemático propuesto al caso de estudio, se genera un sistema de 5 

ecuaciones diferenciales, 8 ecuaciones algebraicas, 4 variables, 5 parámetros 

y 1 incógnita a estimar. En la Tabla 5.4 se muestra un resumen de los 
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parámetros y variables que componen el modelo matemático del sistema 

Ni+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo.  

Tabla 5.4. Modelado matemático empleado para describir el sistema Ni+2/Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, parámetros e incógnitas. 

Ecuaciones diferenciales 

Balance de 
materia al lecho 

εE ∂C∂t + �ρP�1 − εB� + ρFεB�10−3 ∂q�∂t +ν) ∂C∂z −D&�εE ∂^C∂z^ = 0 

q� = 0,    C = 0  para   t = 0   C = C�'  para   z = 0 ∂C∂Z = O  para   z = L 

Difusión en la 
película líquida 

�ρT�1 − εE� + ρ)εE�10�� ∂q�
∂t = kLAP�C − Ceq� 

q� = 0 para   t = 0   

Reacción 
química 

�ρT�1 − εE� + ρ)εE�10�� ∂q�
∂t = kdCeq

1n − kiq� 

K) = k_k�  

q� = 0 para   t = 0  y  q� = q��  para t = t 

Balances de 
materia en el 

tanque de 
mezcla perfecta 

QC�'- = d�V-C-�dt = dV-
dt C- + dC-

dt V- 

dV-
dt = Q 

C�~` � para   t = t  y  z = L� = C�'-   para   t = 0    
Ecuaciones algebraicas 

Coeficiente de 
dispersión axial 

D&� =  1,8 ν) dlεE  

Ap el área superficial 
externa 

AT =  6dl 

Coeficiente de 
transferencia de 

materia en la película 
líquida 

Sh =  1,09εE Re* �g  Sc* �g  

Re =  �8 �8 _u 
�  Sch =  �

�8 ;w Sh =  cj_u;w 

Coeficiente de 
difusión molecular 

D� =  3,595 × 10�*´ Tμ M6,��  



 282 |CAPÍTULO 5 

 

Tabla 5.4. Modelado matemático empleado para describir el sistema Ni+2/Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo: ecuaciones, parámetros e incógnitas (continuación). 

Variables y parámetros 

Variables C, q�, Ceq, V 

Variables iniciales Cin, Cin
T , q� (t=0) 

Parámetros νF, ρP, dp, εB, ρF , μ, T, M, n, KF, Q 

Parámetros a calcular Dax, A
P
,kL,Dm, ki 

Parámetro a estimar kd 

Los valores de los parámetros empleados en la resolución del modelo 

matemático descritos en la Tabla 5.4, se muestran en la Tabla 5.5. 

Tabla 5.5. Parámetros empleados en el modelado matemático del sistema 

Ni+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fijo 

Parámetro Valor 

Radio interno de la columna (m) 1,50×10-2 

Longitud de la columna (m)  1,90×10-1 

Velocidad del fluido (m h-1),»¼* 4,53×10-1 

Densidad partícula (Kg m-3), ½¾ 745 

Diámetro de partícula (m), dp 7,13×10-8 

Porosidad lecho (adim),¿À 0,5 

Densidad del fluido (Kg m-3), ½Á  1.100 

Viscosidad del fluido (Kg m-1 h-1), Â 3,6 

Temperatura, K 293 

Peso molecular (g mol-1), M 58,7 

Capacidad de adsorción máxima del 
sólido (mg kg resina seca

-1), qm 
2,29 

Constante de la ecuación de Freundlich, 
KF (mg kg resina seca

-1)(L mg-1)1/n 
640 

Caudal (m3 h-1), Q 3,40×10-1 
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El cálculo del coeficiente de la velocidad de reacción directa se realiza 

mediante estimación paramétrica empleando el modelo matemático de la 

Tabla 5.5, los datos de los parámetros de las Tabla 5.6 y los resultados de los 

experimentos de adsorción del níquel mediante la resina quelante Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo, EXP1 y EXP2. El parámetro a determinar se estima a 

través de la herramienta de simulación paramétrica del software Aspen 

Custom Modeler (ACM), utilizando como criterio de ajuste la mínima 

desviación estándar de los datos experimentales frente a los datos simulados. 

Las curvas de ruptura del sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600 se muestra en las 

Figuras 5.17 y 5.18. 

 

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 (línea continua) para ambos experimentos es 

muy satisfactorio. Del modelado matemático para este sistema se obtuvieron 

los valores de kL=5,73x10-2 m h-1, Dax=1,23x10-3 m2 h-1 y Dm=4,38x10-6 m h-1. 

Como se puede observar estos valores son muy similares a los obtenidos para 

el sistema Cu+2/Puromet™ MTS9600, lo cual tiene todo el sentido teniendo en 

cuenta que se trata del mismo sistema y con las mismas características 

fluidodinámicas. Finalmente, y como consecuencia de la estimación 

paramétrica tras el ajuste de los datos experimentales a los datos simulados 

se obtiene un valor de parámetro estimado para la constante de velocidad de 

reacción directa de kd=3,34×102 ((mg L-1)(n-1)/n h-1), por lo tanto la velocidad de 

reacción indirecta, ki=1,9 (kg resina seca L-1 h-1), es decir, se trata de un equilibrio 

desplazado hacia la velocidad de adsorción del compuesto, como así se ha 

observado a lo largo de los resultados experimentales observados en el 

Capítulo 3.  
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Finalmente, la Figura 5.19 muestra los gráficos de paridad obtenidos para 

ambos experimentos para un error relativo porcentual del 15,0%, 

observándose que el 93,0% de los datos simulados para ambos experimentos 

se encuentran en el intervalo de [Níquel]sim±15%[Níquel]exp. Con los 

resultados obtenidos se considera que el modelo matemático planteado 

describe el proceso de adsorción de níquel con la resina quelante Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo.  

 

Figura 5.19. Gráficos de paridad del sistema Ni+2/Puromet™ MTS9600 en lecho fujo 

para los experimentos EXP1 y EXP2 asumiendo un error del ±15 %. 

5.4. Economía circular en el tratamiento de ácidos agotados 

mediante resinas quelantes para la recuperación selectiva de níquel 

y cobre 

Esta Tesis Doctoral nace con el objetivo de desarrollar un proceso sostenible 

para el tratamiento de ácidos agotados procedentes de residuos líquidos 

industriales bajo los principios de Economía Circular.  
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Tal y como se ha mencionado en el Capítulo 1 los residuos industriales, 

especialmente aquellos con alto contenido metálico, son susceptibles de ser 

gestionados desde el punto de vista de la Economía Circular, convirtiéndose 

así 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 ácido con alto contenido 

metálico suministrado por un gestor de residuos autorizado. Las principales 

características de este residuo líquido son una acidez elevada, entorno a un 

de pH 0,8 y un contenido de hierro, níquel y cobre, de aproximadamente 20,0 

g L-1, 9,0 g L-1 y 3,0 g L-1, respectivamente, ambos parámetros, pH y 

concentración, muy superiores a los límites de vertido establecidos por la 

legislación vigente, lo que supone que sea catalogado como residuo peligroso 

sobre el que actualmente se están aplicando modelos de economía lineal, lo 

que da lugar a que se produzca un aumento de la demanda de materias 

primas y a una elevada generación de residuos. 

La gestión convencional de este tipo de efluentes ácidos con alto contenido 

metálico se lleva a cabo mediante tratamientos convencionales que 

presentan ciertas limitaciones tales como la falta de selectividad, bajos 

niveles de eficiencia para alcanzar los límites legales de vertido, generación 

de residuos, etc (García, et al., 2013; Ulloa et al., 2020a y 2020b). Es por ello, 

que en esta Tesis Doctoral se desarrolla una metodología eficaz basada en la 

aplicación de la tecnología de adsorción mediante el uso de resinas quelantes, 

de cara a la mejora del perfil ambiental del residuo objeto de estudio 

mediante la disminución de su contenido metálico permitiendo al mismo 

tiempo, la recuperación selectiva de níquel y cobre para su posterior 

reutilización, tal y como promueve la Economía Circular.  

La Figura 5.20 muestra el proceso de tratamiento propuesto en esta Tesis 

Doctoral basado en el empleo de la tecnología de adsorción con resinas 
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quelantes para la gestión de ácidos agotados, de forma que se podría llegar a 

alcanzar un modelo económico y productivo capaz de valorizar los metales 

recuperados. En la etapa de adsorción se recuperaron del efluente industrial 

prácticamente el 100% de níquel y cobre presentes en la disolución, 

eliminando así el carácter de residuo peligroso del efluente industrial en 

cuestión. Posteriormente, gracias a la etapa de desorción, se obtuvieron dos 

corrientes de níquel y cobre de alta pureza, RNi/Cu=0,95 y RCu/Ni=0,98, 

respectivamente. Para cerrar completamente el círculo de la Economía 

Circular, en esta Tesis Doctoral se propone una etapa final de 

electrodeposición (Carrillo-Abad, et al., 2015) donde los metales en 

disolución se transformarían en metales sólidos, haciendo posible su 

valorización.  

La tecnología 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 podría convertirse en 

una fuente potencial de materias primas para diferentes sectores 

industriales, reduciendo además el volumen de residuos generados como 

consecuencia del empleo de disoluciones ácidas en diferentes actividades 

industriales.   
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Figura 5.20. Hacia la economía circular en la gestión de ácidos agotados: recuperación de metales empleando resinas quelantes. 
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Capítulo 6 
 

6.1. Conclusiones 

La Tesis Doctoral presentada a lo largo de este documento tiene como 

objetivo el estudio de la recuperación selectiva de los metales níquel y cobre 

presentes en un efluente industrial ácido con alto contenido metálico, 

catalogado como residuo peligroso, mediante un proceso de 

adsorción/desorción con resinas quelantes. La gestión de este tipo de 

efluentes se lleva a cabo normalmente mediante tratamientos 

convencionales como son la precipitación química y la coagulación – 

floculación. Estos tratamientos presentan ciertas limitaciones tales como la 

falta de selectividad o bajos niveles de eficiencia para alcanzar los límites 

legales de vertido, generación de residuos, etc; por lo tanto, resulta necesario 

desarrollar nuevas tecnologías 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 Economía 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: 

Definición del sistema de separación y recuperación selectiva de níquel y cobre 

mediante resinas quelantes (sistema Ni2+/Cu2+/Puromet™ MTS9600) 

El objetivo de esta tarea ha sido evaluar la eficacia de la tecnología de 

adsorción utilizando dos resinas quelantes comerciales con el fin de llevar a 

cabo la separación selectiva de níquel y cobre contenidos en un residuo 
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líquido industrial procedente de la gestión de baños ácidos agotados. Las 

resinas quelantes seleccionadas tras una amplia revisión bibliográfica, 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 nitrógenos, dos piridínicos y uno alifático, lo 

que les permite formar enlaces quelantes muy estables y con gran afinidad 

en condiciones de pH ácido. 

Del análisis de viabilidad realizado a un pH=2,0, valor próximo al pH del 

residuo líquido a tratar y que garantiza que los nitrógenos y los grupos acetato 

se encuentren desprotonados, se concluye que: 

• La resina Purolite® S930Plus –previamente protonada para evitar la 

precipitación del hierro cuando se encuentra en forma sodio– muestra un 

elevado porcentaje de adsorción de cobre, próximo al 100%, siendo la 

adsorción del níquel del 40,0 % y la de hierro de un 37,0 %.   

• La resina Puromet™ MTS9600 muestra unos porcentajes de eliminación 

de 99,0%, 80% y 10% para níquel, cobre y hierro respectivamente.  

A la vista de estos resultados y teniendo en cuenta el objetivo de una 

separación selectiva, se selecciona la resina Puromet™ MTS9600 como mejor 

agente de separación, debido a sus altos porcentajes de adsorción tanto de 

níquel como de cobre y a su baja afinidad por el hierro. 
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Análisis de la etapa de adsorción selectiva en el sistema Ni2+/ Cu2+/Puromet™ 

MTS9600 

• Desarrollo experimental y teórico del equilibrio de adsorción 

Isoterma de adsorción 

El primer punto de esta tarea se ha centrado en el estudio del equilibrio de 

adsorción. Para ello se han llevado a cabo una serie de experimentos de 

equilibrio en rotatorio empleando tanto disoluciones sintéticas 

monocomponente de níquel y cobre, como las aguas reales. Los 

experimentos con disoluciones sintéticas monocomponente aportan 

información sobre la influencia del medio en el equilibrio de adsorción 

mientras que los experimentos utilizando aguas reales permiten determinar 

el modelo de equilibrio capaz de describir el proceso de adsorción de los 

sistemas Ni2+/Puromet™ MTS9600 y Cu2+/Puromet™ MTS9600. Los resultados 

experimentales de equilibrio de níquel validan el modelo de isoterma de 

Freundlich y los resultados experimentales de equilibrio de cobre validan el 

modelo de isoterma de Langmuir. Los parámetros de ajuste se muestran en 

la Tabla 6.1. 

Tabla 6.1. Parámetros de los ajustes de los modelos de las isotermas de Freundlich 

(Ni+2) y Langmuir (Cu+2). 

 Freundlich 

 
KF 

(mg Kgresina seca
-1) 

1/n 
(-) 

r2 

Ni2+ (residuo real) 645 ± 38 4,36x10-1 ± 0,026 0,95 

 Langmuir 

 
qm 

(mg Kgresina seca
-1) 

KL 

(L mg-1) 
r2 

Cu2+ (residuo real) 48.309 ± 2657 9,1x10-2 ± 5,0 10-3 0,99 
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• Desarrollo experimental y teórico de la cinética de adsorción 

Influencia de las variables de operación relación S/L y pH 

El estudio cinético del proceso de adsorción Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 se 

he llevado a cabo trabajando con las variables de operación, relación S/L 

entre adsorbente y adsorbato y pH inicial de trabajo. 

Al emplear disoluciones sintéticas bicomponentes de níquel y cobre con las 

mismas concentraciones que tiene el residuo real, el porcentaje de 

eliminación para ambos metales es próximo al 100% y el equilibrio se alcanza 

a los 45 minutos en el caso del níquel 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 níquel, su 

cinética se ve ralentizada al tardar aproximadamente una hora más en 

alcanzar el equilibrio y pasando a un porcentaje de adsorción próximo al 90%. 

Con todo esto se llega a la conclusión de que la matriz metálica del residuo 

real tiene influencia en el proceso de adsorción del níquel. No sucede lo 

mismo en el caso del cobre, donde tanto la cinética como el porcentaje final 

de adsorción se mantienen prácticamente 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 operación de igual forma se realiza 

empleando las aguas reales procedentes de los baños ácidos agotados. La 

Tabla 6.2 recoge los porcentajes de adsorción de níquel 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 níquel por parte de la resina 

Puromet™ MTS9600 mejoran cuando la relación S/L aumenta de 1/10 a 4/10 

y/o cuando los valores de pH aumentan desde 0,8 hasta 2,0, encontrándose 

que los mejores resultados de adsorción se alcanzaron operando con un valor 
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de pH igual o superior a 2,0 y una relación S/L de 4/10. En el caso del cobre, 

la cinética y la capacidad de adsorción no se ven afectadas ni por la relación 

S/L ni por el pH.  

Tabla 6.2. Porcentajes de eliminación de níquel y cobre obtenidos en los 

experimentos cinéticos de adsorción del sistema Ni2+/Cu+2/Puromet™ MTS9600 para 

cada una de las condiciones experimentales estudiadas. 

pH S/L Ni eliminado (%) Cu eliminado (%) 

2,0 

1/10 25 95 

2/10 55 100 

3/10 80 100 

4/10 90 100 

0,8 

4/10 

40 

100 

1,5 54 

2,0 90 

2,5 90 

3,0 90 

Modelado de la cinética de adsorción 

El estudio del proceso de adsorción del sistema Ni+2/Cu+2/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 más ampliamente utilizados en la bibliografía. Salvo excepciones 

puntuales en las que la relación S/L es muy baja, se puede concluir que los 

resultados cinéticos del níquel se ajustan a un modelo de pseudo segundo 

orden con un coeficiente r2 de 0,98, y que los resultados cinéticos del cobre 

se ajustan a un modelo de pseudo primer orden con un coeficiente r2 de 0,99. 

Los ajustes obtenidos para cada metal y condición se encuentran resumidos 

en la Tabla 6.3.  
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Tabla 6.3. Parámetros cinéticos de pseudo primer y segundo orden obtenidos de los 

experimentos cinéticos de adsorción del sistema Ni2+/Cu2+/Puromet™ MTS9600. 

 Pseudo segundo orden Pseudo primer orden 

Condiciones de 
operación 

ks2,Ni 

(kg min-1 mg-1) 
r2 

ks1,Cu 

(min-1) 
r2 

S/L 1:10; pH 2,0 5,72×10-6 0,92 2,91×10-2 0,84 

S/L 2:10; pH 2,0 1,64×10-6 0,94 0,12 0,86 

S/L 3:10; pH 2,0 2,41×10-6 0,99 0,23 0,98 

S/L 4:10; pH 2,0 4,45×10-6 0,99 0,37 0,98 

pH 3,0; S/L 4:10 3,84×10-6 0,98 0,28 0,96 

pH 2,5; S/L 4:10 3,77×10-6 0,98 0,30 0,97 

pH 1,5; S/L 4:10 6,57×10-6 0,98 0,31 0,96 

pH 0,8; S/L 4:10 6,76×10-6 0,94 0,34 0,93 

Análisis de la contribución de la difusión interna/externa  

Una vez ajustados el níquel y el cobre a los modelos empíricos de pseudo 

segundo y pseudo primer orden, respectivamente, se ha analizado el sentido 

físico que pueden aportar, -difusión externa, interna (poro) o reacción 

química, de cara al diseño y escalado de un proceso de adsorción. En la 

bibliografía 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 matemático del proceso de adsorción de 

níquel 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 difusión 

externa (película líquida) y el modelo de Weber y Morris (W&M) para validar 

o no la influencia de la difusión interna (poros) en el proceso de adsorción 

Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600. El control de la velocidad de reacción se ha 

llevado a cabo dentro del capítulo del modelado matemático del sistema en 
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lecho fijo. Los resultados experimentales validan el modelo de Boyd’s 

(r2>0,97) para ambos iones metálicos, sin embargo, el modelo de adsorción 

propuesto por Weber y Morrys (W$M) no alcanza un buen ajuste, 

obteniéndose (r2<,93), lo que se interpreta suponiendo que la difusión interna 

en la partícula (poro) no es dominante dejando la opción abierta hacia el 

control por reacción química o la difusión interna en la partícula (poro) que 

puede suceder en dos etapas (difusión en el macroporo y difusión en el 

microporo).  

Evaluación de la eficacia de la etapa de regeneración/recuperación del 

sistema Ni+2/Cu+2/Puromet™ MTS9600 

Una vez finalizado el estudio de adsorción en una segunda etapa se ha llevado 

a cabo el estudio de la desorción de los iones metálicos, níquel y cobre, 

retenidos en la resina, con el objetivo de seleccionar aquellas condiciones más 

adecuadas que maximicen los porcentajes de recuperación selectiva de 

ambos metales, así como la estabilidad de la resina a largo plazo. Para ello se 

ha evaluado la influencia del agente regenerante y su concentración, 

empleando disoluciones de H2SO4 (1,0 – 4,0 M) y NH4OH (1,0 – 4,0 M), las 

relaciones S/L entre resina cargada y disolución regenerante y el orden de 

etapas de regeneración.  

Desde el punto de vista de la regeneración de la resina se concluye que el 

H2SO4 es el mejor agente de regeneración para la elución de níquel, mientras 

que el cobre se eluye de manera más eficiente con disoluciones de NH4OH. La 

regeneración con ácido sulfúrico utilizando una concentración de 2,0 M y una 

relación S/L de 1/1 ha alcanzado unos porcentajes de desorción del 42,8%, 

obteniéndose una disolución de ácido sulfúrico con una concentración de 

níquel en base molar de 8,0 10-2 M (4.700 mg L-1) y una pureza de 99,1%. La 

regeneración con hidróxido de amonio 2,0 M y relación S/L 1/1, después de 

la regeneración con ácido sulfúrico, mostró los mejores resultados para la 
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elución de cobre con porcentajes de desorción del 46,9%, obteniéndose una 

disolución de hidróxido de amonio con una concentración molar de cobre de 

2,4 10-1 M (1.500 mg L-1) y una pureza del 97,6%. Cuando se invierte el orden 

de las etapas de regeneración, es decir, se comienza con hidróxido de amonio 

y se sigue por ácido sulfúrico, 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 níquel y cobre han sido 

de un 73% y 27%, respectivamente.  

Finalmente, se estudió el rendimiento de la resina regenerada mediante la 

repetición consecutiva de 10 ciclos de adsorción – desorción bajo las 

condiciones de operación seleccionadas. Se observó que la capacidad de 

adsorción del cobre no se vio afectada alcanzando unos porcentajes de 

adsorción de cerca del 99% mientras que la capacidad de adsorción de níquel 

disminuyó hasta valores próximos al 80%. La recuperación selectiva de los 

metales no se vio afectada por la reutilización de la resina ya que se siguió 

obteniendo una disolución en sulfúrico enriquecida en níquel (RNi/Cu = 0,98) y 

una disolución de hidróxido amónico enriquecida en cobre (RCu/Ni = 0,95).  

Estudio de las etapas de adsorción y desorción del Ni+2/Cu+2/Puromet™ 

MTS9600 en lecho fijo 

• Evaluación experimental 

En base a los resultados obtenidos en la etapa de adsorción, se han realizado 

experimentos con los ácidos 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 eliminación de cobre sin ajuste de 

pH, y una segunda destinada a la eliminación de níquel 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 operación el lecho es capaz de eliminar más del 90% del cobre 

presente en la disolución ácida, alcanzándose un 80% de la concentración en 

la corriente de entrada tras 20 horas de operación lo cual supone 52 

volúmenes de lecho tratados. En el caso del níquel, se observa que en las 

curvas de ruptura aparece un comportamiento asintótico, característico 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 más en saturarse 

de cobre que de níquel apoya la evidencia de que esta resina quelante, 

aunque tiene una gran afinidad por el níquel, adsorbe preferentemente al 

cobre incluso en las condiciones de operación más desfavorables.  

Posteriormente se evaluó el proceso de regeneración utilizando la 

metodología propuesta, regenerando la resina de la columna 1 con hidróxido 

de amonio 2,0 M para recuperar el cobre captado y la segunda columna con 

ácido sulfúrico 2,0 M para recuperar el níquel. De los resultados obtenidos se 

observa que el comportamiento en adsorción de la resina nueva y de la resina 

regenerada es muy similares. Por lo tanto, estos resultados confirman la 

eficacia de las etapas de regeneración, así como su capacidad para recuperar 

níquel y cobre de manera selectiva en disoluciones independientes.  

• Modelado matemático y validación experimental de la etapa de adsorción  

Finalmente se han planteado los modelos matemáticos para los sistemas, 

Ni2+/Puromet™ MTS9600 y Cu2+/Puromet™ MTS9600, asumiendo un sistema 

acoplado de lecho fijo y tanque de mezcla perfecta.  

Sistema Cu2+/Puromet™ MTS9600 

Partiendo de las conclusiones obtenidas en los experimentos de adsorción de 

cobre, se ha planteado un modelo de adsorción considerando que i) el 

término de dispersión 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 
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difusión en el poro (difusión interna) empleando para ello el modelo de 

difusión intrapartícula simplificado.  

Como resultado de la estimación paramétrica realizada con el software Aspen 

Custom Modeler se ha obtenido el valor del coeficiente de difusión en la 

superficie del poro DS 3,13 10-9 m2 h-1. El valor estimado para este parámetro 

se encuentra dentro del rango de valores de DS encontrado en la bibliografía, 

validándose además 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]exp. Se concluye que el modelo matemático 

planteado con control difusional describe adecuadamente el proceso de 

adsorción de cobre con la resina quelante Puromet™ MTS9600. 

Sistema Ni2+/Puromet™ MTS9600 

Al igual que en el caso del cobre, para plantear el modelo matemático se han 

tenido en cuenta las conclusiones obtenidas de los experimentos de 

adsorción asumiendo que i) el término de dispersión en el balance de materia 

del modelo matemático dado que se ha trabajado a caudales bajos y que ii) 

la etapa controlante es la velocidad de reacción desarrollada en base al 

equilibrio de la isoterma de Freundlich.  

De la estimación paramétrica realizada con el software Aspen Custom 

Modeler se obtuvo en este caso el coeficiente de la velocidad de reacción 

directa kd 3,34 102 ((mg L-1)(n-1)/n h-1), quedando la velocidad de reacción 

indirecta ki 1,9 kgresina seca L-1 h-1, validándose los datos experimentales con un 

error relativo porcentual del 15,0 % y un 93,0 % de los datos simulados dentro 

del intervalo de [Níquel]sim ± 15%[Níquel]exp. Se concluye que el modelo 

matemático planteado con control de la velocidad de reacción describe de 

manera satisfactoria el proceso de adsorción de níquel 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 

tecnología de adsorción mediante resinas quelantes de cara a recuperar 

selectivamente níquel y cobre de metales pesados presentes en efluentes 

ácidos industriales, todo ello dentro del marco de los principios de Economía 

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 tecnología. Los principales retos que se plantean como 

trabajo futuro y que requieren grandes esfuerzos para demostrar la madurez 

del proceso integral de separación y recuperación selectiva de níquel y cobre 

procedentes de ácidos agotados, industriales de acuerdo con los principios de 

la Economía Circular son los siguientes:  

• Estudio del modelado matemático del proceso de desorción en lecho fijo y 

su contribución en el diseño global del proceso de separación/recuperación. 

• Estudio de las vías de recuperación de los metales presentes en las 

disoluciones de regeneración y su transformación en materias primas 

secundarias atractivas para su reutilización en procesos industriales. 

• Evaluación, tanto desde un punto de vista medioambiental como 

económico, de la eficacia del proceso y las ventajas que el uso de un proceso 

de adsorción con resinas quelantes tiene frente a los tratamientos 

convencionales.  

• Realización del escalado del proceso en columna y la evaluación de la 

implantación del proceso a escala de planta piloto para finalizar 

posteriormente con el escalado industrial. 
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ANEXO I. NOMENCLATURA 

A i: Metal adsorbido por la resina quelante (%) 

Ci,o : Concentración inicial del metal “i” en la fase acuosa (mg L-1) 

Ci,f: Concentración final del metal “i” en la fase acuosa (mg L-1) 

qi: Cantidad de metal “i” adsorbido por unidad de masa de resina seca (mgmetal 

kgresina seca
-1) 

Va: Volumen de alimentación (L) 

ma: Masa de resina seca empleada en la adsorción (kg).   

Di: Cantidad de metal adsorbido por la resina quelante (%). 

Ci,d: Concentración final del metal “i” en la disolución de regeneración (mg L-

1) 

Vd: Volumen de disolución de regeneración (L) 

qi,f: Cantidad de metal adsorbido por la resina en el equilibrio (mgmetal kgresina 

seca
-1) 

md: Masa de resina seca empleada en la desorción (kg) 

Ri,j: Fracción molar del metal de interés “i” frente al metal considerado como 

impureza “j” (adimensional) 

qe: Cantidad de soluto adsorbido por el sólido en el equilibrio (mgmetal kgresina 

seca
-1) 

kLang: Constante de Langmuir (L mg-1) 

Ce: Concentración del soluto en el equilibrio (mg L-1) 

qm: Capacidad máxima de adsorción del adsorbente (mgmetal kgresina seca
-1) 

kF: Constante de Freundlich (L mg-1) 

Ce: Concentración de soluto en la fase líquida en el equilibrio (mg L-1) 

1/n: Intensidad de adsorción (adimensional) 

ks1: Coeficiente cinético del modelo de pseudo-primer orden (min-1) 



 

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
-1) 

ks2: Coeficiente cinético del modelo de pseudo segundo orden (g mg-1 min -1) 

kB: Constante de Boyd’s (min-1) 

kW&M: Constante de Boyd’s. (mg kg-1 min1/2) 

εP: Porosidad de la partícula (adimensional) 

kd: Constante cinética directa ((mg L-1) (n-1)/n h-1)) 

ki: Constante cinética indirecta de la velocidad de reacción química (kg resina 

seca L-1 h-1) 

ρ
B
: Densidad del lecho (kg m-3) 

Dax: Coeficiente de dispersión axial (m2 h-1) 

Ã¼ : Velocidad del fluido (m h-1) 

ρ
P
: Densidad de la partícula (kg m -3) 

ρ
F
: Densidad del fluido (kg m -3) 

kL: Coeficiente de transferencia de materia en la película líquida (m h-1) 

Ap: Área superficial externa de la partícula (m2 m-3) 

kS: Coeficiente de transferencia de materia intrapartícula en la superficie del 

sólido (h-1) 

dp: Diametro de partícula (m) 

µµµµ: Viscosidad del fluido en (kg m-1 h-1) 

Dm: Coeficiente de difusión molecular (m h-1) 

M: Peso molecular en (g mol-1) 

T: Temperatura (K) 
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Cin
T : Concentración inicial en el tanque (mg L-1) 

Q: Caudal (m3 h-1) 

VT: Volumen del tanque (L)  
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El modelo económico lineal consistente en “coger – usar – tirar” ha alcanzado 

sus límites físicos debido principalmente al aumento de la demanda de 

materias primas y a la alta generación de residuos que lleva asociada. Ante 

este escenario, y con el objetivo de desarrollar procesos más sostenibles, la 

Unión Europea ha propuesto un modelo de Economía Circular donde el valor 

económico tanto de los productos, como de los materiales y recursos 

necesarios para su fabricación se mantiene durante todo el tiempo que sea 

posible y se minimiza la generación de residuos gracias al desarrollo de las 

estrategias de reducción y reciclaje. Los residuos industriales, especialmente 

aquellos con alto contenido metálico, son susceptibles de ser gestionados 

desde el punto de vista de la Economía Circular, convirtiéndose así en fuentes 

secundarias de materias primas. 

En esta Tesis Doctoral se ha seleccionado un efluente industrial ácido con alto 

contenido metálico suministrado por un gestor de residuos autorizado. La 

gestión convencional de este tipo de efluentes ácidos presenta ciertas 

limitaciones tales como la falta de selectividad, bajos niveles de eficiencia 

para alcanzar los límites legales de vertido o la generación de residuos. El 

objetivo global de este trabajo es desarrollar una metodología eficaz basada 

en la aplicación de la tecnología de adsorción mediante el uso de resinas 

quelantes. Con esto se pretende mejorar el perfil ambiental del residuo 

objeto de estudio mediante la disminución de su contenido metálico 

permitiendo, al mismo tiempo, la recuperación selectiva de metales para su 

posterior reutilización tal y como promueve la Economía Circular. 
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