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RESUMEN

Actualmente, en el area de la hidrometalurgia, se utiliza el proceso de extraccién por
solvente como medio para la concentracion y purificacion de iones cupricos desde la
solucidn lixiviada. Si bien, este proceso es el mas utilizado a nivel mundial, hoy en dia la
solucion de PLS que ingresa al sistema, presenta una disminucion en la concentracion de
cobre y un aumento en la concentracion de cloruro, debido a las bajas leyes que se han
presentado en diversas plantas mineras y al uso de soluciones cloruradas como medio
para lixiviar, respectivamente, presentando algunos inconvenientes en el proceso de SX.
Por lo que, seria de gran utilidad pensar en la implementacion de alguna otra técnica que
permita lograr el mismo objetivo, tal como es el proceso de intercambio iénico por medio

de resinas.

Considerando lo anterior, se establecié como objetivo principal para este trabajo de tesis,
evaluar la concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado
mediante el uso de resinas de intercambio ionico, para ello se utilizaron las resinas XUS
43605 y XUS 43578.

Ambas resinas en estudio poseen una alta selectividad del ion de cobre por sobre el ion
de hierro, ya que no se presenta variacion alguna en la concentracién de hierro en soluciéon

para ninguna de las condiciones analizadas.

Fue posible determinar que la maxima extraccion de cobre se logra a un pH de 2,
alcanzando un valor cercano al 80% para la resina XUS 43605 y de un 60% para la resina
XUS 43578. Considerando los datos de extraccién obtenidos bajos los diferentes pH
utilizados y el consumo de NaOH para cada uno de ellos, se determina que el mecanismo

en estudio corresponde a un intercambio iGnico representado por la ecuaciéon [16].

Se realizé la comparacion entre los modelos cinéticos de pseudo primer orden y el de
pseudo segundo orden, logrando establecer que el modelo que posee la mejor correlaciéon

con el sistema en estudio es el de pseudo primer orden de Largergren. Tomando este
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modelo en consideracion, la energia de activacion obtenida fue de 1 [Kcal/mol] para la
resina XUS 43605 y de 5 [Kcal/mol] para la resina XUS 43578.

Fue posible comprobar que el proceso de intercambio i6nico en estudio es independiente
de la transferencia de masa en el seno de la solucion. Ademas, se determind que la
temperatura no afecta la extraccion de cobre desde la solucion de trabajo, descartando la
presencia de un control quimico. Por lo que se establece, que el proceso en estudio posee

un control difusional al interior de la resina.

Con respecto a la presencia de cloruro en el sistema, se verifico que su variacion en la
solucion de trabajo es minima, por lo que se determino que la presencia de cloruro en el
sistema no influye en la extraccién de cobre. Al realizar el analisis SEM a las resinas sin
carga se detectd presencia de ion cloruro en su estructura, indicando que las resinas no
deberian de presentar inconvenientes al trabajar con soluciones cloruradas, mientras que
el andlisis realizado a las resinas cargadas indico la presencia de cristales de NaCl en su
superficie, siendo necesario realizar un lavado para disolver dichos cristales. Relacionado
al analisis SEM, se demostro que no seria posible asociar el proceso de intercambio iénico

en estudio al modelo del ndcleo recesivo sin reaccionar.

Al trabajar con distintas concentraciones de cloruro en la solucion de trabajo, se observa
gue al aumentar su concentracion se produce una disminucién en la extraccién de cobre
producto del aumento de CuCl* en solucion. Se determind que la isoterma de extraccion
gue representa el comportamiento del intercambio iénico, es el modelo de isoterma de
lineal y que al producirse un aumento en la concentracién de cloruro, la isoterma se

desplazara hacia abajo producto de la disminucion en la extraccion.

Los experimentos columnares, permitieron observar que para el caso de la resina XUS
43605 es posible obtener una solucién de descarga con una concentracion de 18 [g/L] de
cobre y una alta acidez, permitiendo su incorporacidon en procesos posteriores de

recuperacion de cobre; a la resina XUS 43578 no fue posible descargarla.
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ABSTRACT

Currently, in hydrometallurgy, the solvent extraction process is used as a means for the
concentration and purification of cupric ions from the leached solution. Although this
process is the most widely used worldwide, today the PLS solution that enters the system
presents a decrease in the concentration of copper and an increase in the concentration
of chloride, due to the low laws that have been presented in several mining plants and the
use of chlorinated solutions to leach, respectively, presenting some drawbacks in the SX
process. Therefore, it would be very useful to think about the implementation of some other
technique that allows achieving the same objective, such as the process of ion exchange

by means of resins.

Considering the above, it was established as the main objective for this thesis work, to
evaluate the concentration and purification of cupric ions from a chlorinated PLS using ion
exchange resins, for which resins XUS 43605 and XUS 43578 were used.

Both resins under study have a high selectivity of the copper ion over the iron ion, since
there is no variation in the concentration of iron in solution for any of the conditions

analyzed.

It was possible to determine that the maximum extraction of copper is achieved at a pH of
2, reaching a value close to 80% for resin XUS 43605 and 60% for resin XUS 43578.
Considering the extraction data obtained low the different pH used and the consumption
of NaOH for each of them, it is determined that the mechanism under study corresponds

to an ion exchange represented by the equation [16].

The comparison between the kinetic models of pseudo first order and that of pseudo
second order was carried out, establishing that the model that has the best correlation with
the system under study is the pseudo first order of Largergren. Taking this model into
consideration, the activation energy obtained was 1 [Kcal/mol] for resin XUS 43605 and 5
[Kcal/mol] for resin XUS 43578.
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It was possible to verify that the ion exchange process under study is independent of the
mass transfer within the solution. In addition, it was determined that the temperature does
not affect the extraction of copper from the working solution, ruling out the presence of a
chemical control. Therefore, itis established that the process under study has a diffusional

control inside the resin.

Regarding the presence of chloride in the system, it was verified that its variation in the
working solution is minimal, so it was determined that the presence of chloride in the
system does not influence the extraction of copper. When conducting the SEM analysis to
the unloaded resins, the presence of chloride ion was detected in its structure, indicating
that the resins should not present any inconvenience when working with chlorinated
solutions, while the analysis carried out on the charged resins indicated the presence of
NacCl on its surface, being necessary to perform a wash to dissolve said crystals. Related
to the SEM analysis, it was shown that it would not be possible to associate the ion

exchange process under study with the unreacted recessive nucleus model.

When working with different concentrations of chloride in the working solution, it is
observed that when increasing its concentration there is a decrease in the extraction of
copper product of the increase of CuCl* in solution. It was determined that the extraction
isotherm representing the behavior of the ion exchange, is the linear isotherm model and
that when an increase in chloride concentration occurs, the isotherm will move downwards

due to the decrease in extraction.

The columnar experiments allowed us to observe that in the case of XUS 43605 resin it is
possible to obtain a discharge solution with a concentration of 18 [g/L] of copper and a high
acidity, allowing its incorporation in later copper recovery processes; to XUS 43578 resin

it was not possible to discharge it.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL
1.1. Introduccién

La hidrometalurgia es una rama de la metalurgia extractiva, que se basa en el uso de
reacciones quimicas en medio acuoso, para disolver, concentrar, purificar y recuperar
metales de interés presentes en minerales. Para el caso del cobre, el objetivo final es
producir catodos de una elevada pureza (superior a 99,99%). (Domic, 2009). Para lograr
este objetivo, el procesamiento acuoso de minerales se divide convencionalmente en tres

etapas: lixiviacion (LIX), extraccion por solvente (SX) y Electro obtencion (EW).

Cada una de estas etapas cumple una funcion especifica y fundamental para el proceso,
sin embargo, la presente investigacion se centra en la etapa intermedia, asociada a la

concentracion y purificacion idnica.

Convencionalmente, la concentracion y purificacion de iones se realiza mediante SX,
siendo el proceso de mayor uso a nivel mundial. Sin embargo, este proceso no es el unico
gue se ha utilizado en la industria del cobre para cumplir con los objetivos indicados
anteriormente, ya que alrededor de los afios 30 se hacia uso de resinas de intercambio
idnico (IX) para tratar las altas concentraciones de cobre presentes en el PLS (Dorfner,
1991). Este proceso, fue reemplazado por el existente aproximadamente 12 afios
después, debido a que se obtenian mejores resultados al trabajar con soluciones diluidas

0 con bajas concentraciones de cobre.

Actualmente, la solucién de PLS proveniente de la etapa de lixiviacion y utilizada como
solucion de entrada al proceso de SX, ha presentado una disminucién en la concentracion
de cobre consecuencia de las bajas leyes de cobre que se han ido presentado tras la
explotacion masiva de los yacimientos de cobre. Esta notable disminucién de cobre en la
solucion de trabajo podria presentar algunos inconvenientes en el proceso de SX (Rango
de concentraciones actuales: 1,5y 6 [g/L] de cobre), ya que al existir concentraciones
menores a 1[g/L] se podria producir la extraccion de impurezas que posean caracteristicas
similares al ion de cobre y, ademas existe la posibilidad, que se estén utilizando recursos

de manera excesiva.
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Por otra parte, se ha presenciado un aumento en la concentracion de cloruro en la solucion
de PLS, consecuencia del uso de soluciones cloruradas de elevada concentracién como
medio para realizar la lixiviacion de diversos minerales de cobre. El aumento de este
elemento en la solucion de trabajo presenta algunos inconvenientes en la etapa de SX,
siendo el principal de ellos, el arrastre mecanico de cloruro que se produce hacia la etapa
de EW, en donde si no se logra controlar su concentracion en la soluciéon se podria
presenciar un aumento del rechazo catddico producto del efecto que presenta este

elemento en calidad superficial de los catodos.

En atencion al planteamiento anterior, es importante evaluar el uso de otras técnicas que
permitan la concentracion y purificacion de iones; tal como es el intercambio iGnico
mediante resinas. Esta tecnologia cumple el mismo objetivo de concentrar y purificar
soluciones, siendo aplicada a un amplio rango de condiciones operacionales y por ello

puede ser una alternativa atractiva a SX.

El proceso de intercambio ionico (1X), en comparacion con el de SX, presenta algunas
ventajas importante, entre las cuales destacan: no hay presencia de componentes
volatiles que se puedan propagar hacia el ambiente haciendo que este proceso sea mas
amigable con el medio, su simplicidad permite un mayor control y abre la posibilidad que
exista una facilidad de automatizacion, logrando su adaptacion a diversas situaciones
(CONAMA, 2011). Ademas, dependiendo del tipo especifico de resina que se desee
utilizar y la cantidad de compra de esta, es posible que la adquisicién de este producto

posea un mayor atractivo econdmico que la compra de un extractante.

Actualmente, el proceso de IX se utiliza en diversas areas, tales como: el tratamiento de
aguas residuales y subterraneas para lograr su ablandamiento, desmineralizacion,
desalinizacién o desalcalinizacidn, también se utiliza en la agroindustria para la remocién
de amonio, boro, magnesio y calcio, entre otros muchos elementos. Se destaca el uso de
este proceso para el tratamiento de efluentes industriales, ya que permite la recuperacion
de metales valiosos. (CONAMA, 2011) (Aristides Urdaneta, 1998) (Adrem, 2014)
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En cuanto a la industria metalurgica del cobre, el proceso de IX se ha implementado en la
planta de electro refinacion de Codelco Chile Division Chuquicamata, con el objetivo de
controlar el nivel de impurezas presentes en el electrolito, principalmente se trabaja en la
disminucién de la concentracion de antimonio desde los 3 g/L hasta una concentraciéon de
1 ppm, asegurando de esta manera una calidad catodica dentro de la norma interna de
Codelco. (Conama, 2008)

Si bien, el proceso de I1X ya se ha incorporado a la industria metallrgica del cobre, en un
principio para tratar soluciones con altas concentraciones de cobre, uso que no presento
los mejores resultados, y ahora como proceso secundario para el tratamiento de
impurezas; no se ha estudiado la posibilidad de utilizar este proceso bajo las condiciones
de operaciones actuales: menores concentraciones de cobre y mayores concentraciones
de cloruro en la solucion de trabajo; razon por la cual, la presente investigacion busca
estudiar la aplicabilidad de un proceso de IX para la purificacion y concentracion de cobre

desde un PLS con alto contenido de cloruro y baja concentracion de cobre.

1.2. Hipotesis

¢Es posible utilizar un proceso en base a resinas de intercambio ionico para la
concentracion y purificacion de iones cupricos presentes en un PLS de baja concentracion
proveniente de una lixiviacion clorurada, como alternativa al proceso actual de extraccion

por solvente?

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Evaluar la concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado

mediante el uso de resinas de intercambio idnico.
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1.3.2. Objetivos especificos

Establecer la isoterma de extraccion de iones cupricos para una resina de
intercambio i6nico bajo distintas condiciones de concentracion de cloruro en la

solucién.

Establecer los pardmetros cinéticos asociados al proceso Batch de intercambio

idnico en un medio clorurado.

Determinar el coeficiente de selectividad de la resina frente a distintas

concentraciones de iones de hierro en medio clorurado

Evaluar la respuesta del proceso de intercambio iénico en un sistema columnar.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
2.1.Intercambiadores i6nicos

2.1.1.Definicion y generalidades

En palabras simples, un intercambiador iénico es cualquier sustancia que tenga la
capacidad de intercambiar iones con el medio con el que se encuentre en contacto directo.
Los intercambiadores iGnicos estan compuestos por una matriz que posee una carga
eléctrica determinada la cual es compensada por iones de signo contrario que reciben el
nombre de contra iones; estos contra iones poseen una elevada movilidad dentro de la
estructura pudiendo llegar a ser reemplazados por otros iones de la misma carga eléctrica

mientras que los iones fijos (iones de la matriz) no poseen movilidad.

Cuando la matriz del intercambiador posee carga positiva su contra- ion tendra carga
negativa, por lo que se estard hablando de un intercambiador anionico; es decir, se
producira un intercambio de aniones. De manera similar, cuando la matriz tiene carga
negativa los contra iones tendran carga positiva, por lo tanto, el intercambiador sera de
tipo cationico ya que se producira un intercambio de cationes. La ecuacion [1] representa
un intercambiador anionico, mientras que la ecuacion [2] un intercambiador catidnico, por
medio de la Figura 2.1 se pueden observar un intercambiador de tipo cationico de manera
grafica. (Domic, 2009) (Dorfner, 1991)

(R+X_)Resina + A_Soluci()n - R+A_Resina + X~ Solucién [1]

(R_X+)Resina + A+Soluci(m - R_A+Resina + X+ Solucién [2]
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Figura 2.1 Esquema gréfico de un intercambiador cationico

Existen muchos tipos de intercambiadores ionicos, tales como:

e Intercambiadores iGnicos compuestos por materiales inorganicos, por celulosa,
entre muchos otros.

e Intercambiadores ionicos liquidos

e Membranas de intercambio ionico

e Resinas sintéticas (Son los intercambiadores i6nicos de mayor uso en el mundo)
(Dorfner, 1991)

e Resinas selectivas: son resinas sintéticas capaces de formar complejos quelantes

con los metales que se desean recuperar. (Garcia, 2011)

2.2. Resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio iénico son pequefias sustancias insolubles en agua de forma
esférica, por lo que tienen una gran area superficial de contacto. Estan compuestas por
una matriz polimérica altamente reticulada que contiene un grupo funcional iénico de carga
determinada. Para lograr la neutralidad de la resina se incorporan contra iones, ya sean
cationes o aniones, dependiendo del tipo de resina que se quiera obtener. Los contra iones
tienen la capacidad de movilizarse dentro de la estructura llegando a salir de ella
permitiendo el ingreso de los iones del elemento de interés que se desea recuperar. La

retencion de dicho ion al interior de la resina se ve afectada por la carga del grupo funcional
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ibnico presente en la red polimérica, ya que siempre se debe mantener la neutralidad en
el interior de la resina, por lo que la carga de los iones capturados debe de ser igual a la
carga del contra ion intercambiado.

Las resinas de intercambio iénico tiene la capacidad de recuperar sus capacidad original
de intercambio, para ello, son lavadas ya sea con una solucion acida, basica o una sal
dependiendo del tipo de resina, logrando el desplazamiento de los iones retenidos en la
resina una vez finalizado el proceso de intercambio y reemplazandolos por los iones
originales de la misma; este proceso se llama descarga o elucion y se realiza cuando la
capacidad de intercambio de la resina se ve agotada, permitiendo su reutilizaciéon. (Garcia,
2011) (Domic, 2009)

2.2.1.Estructura de las resinas

Las resinas de intercambio ionico se pueden identificar como sdlidos en solucién, en
donde la transferencia de elementos toma lugar desde el seno de la solucion hacia la zona

interna de la resina.

La parte, fase 0 zona interior de una resina de intercambio iGnico esta compuesta por

cuatro componentes principales (Fragoza, 1999) (Cano, 1997):

1. Una red polimérica tridimensional: La resina se obtiene formando una red o malla
polimérica tridimensional de enlace cruzado de alta flexibilidad en donde seran
introducidos los grupos funcionales. La red polimérica puede poseer polimeros
organicos o inorganicos, siendo el primero de ellos es mas utilizado; la naturaleza
guimica de esta red en conjunto con el grado de entrecruzamiento de los enlaces
son los factores mas relevantes para la estabilidad quimica, térmica y mecanica de
la resina. A mayor grado de entrecruzamiento, la abertura de la malla es mas
pequefa, formando resinas de alta dureza dificultando asi la difusién del ion; por
otra parte, al tener un bajo entrecruzamiento la abertura de malla serd mayor
facilitando la difusién de los iones, pero la resina sera excesivamente blanda, por

lo que generalmente se sugiere un 8% de entrecruzamiento.

Natalia Andrea Zamora Rojas



[22
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

Las resinas se obtienen por la adicion de copolimeros preparados a partir de
mondmeros de vinilo, ya que poseen una alta estabilidad térmica, quimica y pueden

ser preparados en diversos tamafios y grados de entrecruzamiento.

2. Un grupo funcional ionico: La red polimérica se convierte en un material que se
expande con el agua mediante la incorporacion de grupos funcionales i6nicos;
estos ultimos son los que dan propiedades de intercambio a la resina y se adhieren

a la red polimérica por medio de reacciones quimicas.

3. Contraiones: Se refiere a los iones con carga contraria a la del grupo funcional, es
decir, el que genera la electroneutralidad de la resina. Estos iones seran los que se

intercambiaran con los iones de interés presente en la fase acuosa.

4. Solvente: Corresponde a la solucién en la cual se encuentran inmersos los iones

de interés y que seran intercambiados con los contra iones.

2.2.2.Clasificacion y tipos de resinas

Para empezar, las resinas de intercambio idnico se dividen en dos grandes grupos

e Resinas catidnicas: resinas intercambiadoras de cationes.

e Resinas anidnicas: resinas intercambiadoras de aniones.

A su vez, las resinas cationicas se pueden clasificar en resinas cationicas de acido fuerte
y de acido débil, mientras que las resinas aniénicas se pueden clasificar en resinas
anionicas de base fuerte y base débil, todo dependiendo de la acidez y grupo funcional de
la resina. Por medio de la Tabla 2.1 se presenta una breve descripcién de cada una de

ellas.
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Tabla 2.1 Clasificacion resinas de intercambio iénico (Cano J. c., 1997) (Fragoza, 1999)

Tipo de resina

Caracteristicas

Resinas catidnicas

de acido fuerte

Resinas catidnicas

de acido debil

Resinas aniénicas

de base fuerte

Resinas aniénicas
de base débil

Estas resinas tienen como grupo funcional el &cido Sulfénico (-SOszH).

La tendencia a disociarse que tiene este grupo funcional es tan fuerte que
este tipo de resina puede utilizarse tanto en soluciones acidas como
basicas, por lo tanto, pueden utilizarse en el rango completo de pH, sin
embargo, su regeneracion es compleja ya que se necesita una gran
cantidad de regenerante para lograrlo, cominmente se utiliza acido

clorhidrico o &cido sulfurico en alta concentracion.

Su grupo funcional son los grupos carboxil (-COOH).

Este grupo funcional al poseer una baja acidez no se disocia en soluciones
altamente acidas limitando su capacidad de intercambio ya que solo puede
ser utilizada en un rango limitado de pH, sin embargo, su regeneracion no

es tan compleja como en el caso de las resinas catidnicas de acido fuerte.

Tienen como grupo funcional el amonio cuaternario (-NRa).

Al igual que el grupo funcional de las resinas catidénicas de acido fuerte,
este grupo funcional se disocia con facilidad tanto en soluciones &cidas
como bésicas, por lo que pueden ser utilizadas dentro del rango completo

de pH; sin embargo, su regeneracion es compleja.

Su grupo funcional pueden ser aminas simples, tales como secundarias
(-HNRy2) o terciarias (-HNR3).

Este grupo funcional no se disocia en soluciones altamente alcalinas o
altamente basicas limitando el rango de pH en el cual pueden ser
utilizadas. Por otra parte, su regeneracion es mas sencilla que en el caso

de las resinas de aniénicas de base fuerte.

Como se indico en el punto anterior, las resinas de intercambio iénico se obtienen a partir

de la adicion de copolimeros preparados a partir de mondmeros de vinilo, sin embargo,

para el caso de las resinas cationicas de acido fuerte y las resinas aniénicas de base fuerte
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se hace uso de estireno- divinilbenceno como base del polimero pudiendo ser utilizadas
en todo el rango de pH.

2.2.3.Caracteristicas

A continuacion, se dardn a conocer las propiedades o caracteristicas principales que

poseen las resinas de intercambio iénico.

1. Capacidad de intercambio (Domic, 2009) (Fragoza, 1999): Cada resina posee una
capacidad limite de carga, la cual se ve restringida por la disponibilidad de los iones
intercambiables y la facilidad que éstos puedan tener para ionizarse o
intercambiarse. Dentro de este concepto se pueden identificar o encontrar dos tipos

de capacidad: Capacidad maxima y capacidad efectiva.

I. Capacidad maxima de una resina: Se define como la cantidad de grupos
idnicos capturados por gramo de resina. El peso de una resina es funcion de

su forma ionica, por lo tanto, es necesario determinar su peso molecular.

[I. Capacidad efectiva de carga: Se define como el nimero de contra iones
intercambiables por unidad especifica de resina. Este valor puede coincidir
con la capacidad maxima para resinas fuertemente acidas y fuertemente

basicas ya que la resina se puede cargar completamente.

2. Selectividad: Se define como la afinidad que tiene una resina con un ion en
particular con respecto a otros iones presentes en la solucion de trabajo. (Fragoza,

1999). Algunos factores que influyen en la selectividad son:

I.  Valencia del contra ion: La resina preferira un ion con mayor carga, ya que
un ion de estas caracteristicas tendra mayor atraccién con los iones fijos de
la matriz de la resina. Se puede ver este efecto por medio de la Figura 2.2
(Domic, 2009)
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[I.  Volumen o tamafio del contra-ion hidratado: Existe una mayor afinidad para
los iones de menor tamafio ya que difunden con mayor rapidez al interior de
la resina, reduciendo el grado de hinchamiento de la resina. Este efecto, al
igual que en el punto anterior, se puede observar en la Figura 2.2. (Domic,
2009) (Erol Pehlivan, 2005)

De acuerdo ala valencia y radio de los contra iones se presenta la siguiente secuencia de
selectividad (Domic, 2009) , especificamente para iones con valencia 2 cuando se trabaja

con resinas cationicas de acido fuerte.

Bet? < Mn*?2 < Mg*?,Zn*? < Cu*? < Ni*? < Co*? < Ca™ < Sr*? < Ph*? < Ba*?

10

Radio del ion hidratado
8 ¥
[angstroms]

0.8 1.0 1.2

Capacidad de intercambio en equilibrio (resina en la forma H7)
[miliequivalentes / gramo]

Figura 2.2 Efecto del radio del contra-ion hidratado y su valencia con respecto a la
selectividad de las resinas de intercambio i6nico. (Domic, Hidrometalurgia: Fundamentos,
procesos y aplicaciones, 2009)

[ll.  Interaccién con la matriz: La resina preferira el contra-ion que tenga mayor
interaccién con la matriz ya sea por la formacién de enlaces o por atraccion

electroestética. (Domic, 2009)
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Ahora, tomando en cuenta la ecuacion [1] se puede definir el coeficiente de
selectividad, K. , de la siguiente manera (Fragoza, 1999) (Domic, 2009):

[R_A+Resina] * [X+ Solucién]

K. =
¢ [(R_X+)Resina] * [A+Solucién]

[3]

En donde se trabaja con las concentraciones molares de los componentes.

3. Grado de hinchamiento o hidratacion o de expansion: Se refiere a cuando una gran
cantidad de agua es incorporada a la resina obteniendo como resultado una resina
estirada tridimensionalmente. El grado de hinchamiento dependera del nivel de
entrecruzamiento de la resina, ya que si este es muy alto la resina tendra una baja
capacidad de expansion, en caso contrario si se presenta un bajo entrecruzamiento,
el contenido de humedad al interior de la resina sera excesivo volviéndola blanda y
gelatinosa, bajando en ambos casos la efectividad de esta, por lo que generalmente
se recomienda un 8% de entrecruzamiento. Se debe tener un alto cuidado al
determinar las propiedades de la resina, ya que los pesos de éstas varian mucho

cuando se trabaja con resina seca y resina humeda. (Fragoza, 1999)

2.3. Intercambio i6nico

2.3.1. Descripcién

En el proceso de intercambio idnico ocurre una reaccién quimica en donde los iones
moviles hidratados (contra iones) de un sélido son intercambiados por los iones de interés
presentes en una fase liquida, siempre que estos poseen la misma carga, ya que se debe
mantener la neutralidad de carga al interior del intercambiador (Rando, 2010).
Normalmente, si se trabajara con un intercambiador catidnico o aniénico se producira la
liberacién de protones o hidroxilos al existir intercambio con cationes o aniones de la fase

acuosa, respectivamente.
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Este proceso puede cumplir diversos objetivos, tales como:

» Purificacion o modificacion de la fase liquida original
» Concentracion, aislamiento y/o purificacion de uno o mas componentes iénicos

» Separacion de especies ibnicas mezcladas

El proceso del intercambio i6nico ocurre con frecuencia en la naturaleza principalmente
en los suelos, estos fendmenos fueron observados desde 1850 por J.T Way y H.S
Thompson. El primer intento para industrializar este procedimiento fue para el tratamiento
de aguas duras, en donde se removian los iones de calcio y magnesio mediante
intercambio por iones de sodio, para ello se emplearon silicatos naturales y algunos
sintéticos. Sin embargo, no fue sino hasta 1935 que B.A.Adams y E.L.Holmes crearon la
primera resina completamente sintética a base de la polimerizacion y condensacion de
fenoles con formaldehido, estas resinas poseian una gran popularidad para el tratamiento
de aguas, pero su uso industrial se vio limitado por su poca estabilidad y baja capacidad.
Debido a esto, en el afio 1944 G.D'Alelio patento la resina catidnica de poliestireno, resina
gue pasaria a ser la base para todas las clases de resinas modernas que se encuentran
en la actualidad (Domic, 2009).

La creacion de las resinas de poliestireno logro expandir la industria del intercambio iénico
a diversos campos tales como el tratamiento de aguas y efluentes industriales; otro uso
de esta técnica es la remocion de metales desde las aguas subterraneas. Todas estas
areas utilizan el proceso de intercambio iénico con la finalidad de obtener soluciones de

mayor pureza o para recuperar algun elemento de alto interés econémico.

A continuacion, se daran a conocer diversos parametros relevantes para determinar la

efectividad y eficiencia del proceso de intercambio i6nico por medio de resinas sintéticas.
2.3.1.1. Razdn de distribucion de concentracién (Dc)

Se define Dc como la razén entre la concentracion total de soluto presente en la resina

con respecto a la concentracion analitica de la solucion externa. Las concentraciones se
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calculan por centimetro cubico de resina hidratada y por centimetro cubico de solucién
externa. (Dorfner, 1991)

2.3.1.2. Coeficiente o factor de separacion (x, x)

Se define como la razén entre el coeficiente de distribucion entre el soluto presente en A
y X (de acuerdo con la ecuacién [2]) en sus respectivos medios y a una temperatura
especifica. Se puede describir de la siguiente manera (Dorfner, 1991):

Dy
Xy/x= D_X [4]

2.3.1.3. Coeficiente de distribucion (Dg)

Este coeficiente se define como la razén entre la concentracion de soluto por gramo de
resina seca con respecto a la concentracion de soluto en la solucién externa, es decir
(Dorfner, 1991) (Erol Pehlivan, 2005):

Concentracién de soluto en la resina

= " — 5
9 Concentracién de soluto en la solucién [5]

2.3.1.4. Coeficiente de distribucion volumétrico (Dv)

Se define como la razén entre la concentracion del soluto por centimetro cubico de resina
con respecto a la concentracion de soluto en la solucién externa. Utilizando el coeficiente

de distribucién, Dv se puede calcular mediante la siguiente férmula (Dorfner, 1991):
D, =Dy xp (6]

En donde p corresponde a la densidad de la resina seca
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2.3.2. Cinética de intercambio i6nico

El proceso de intercambio i6nico sigue las ecuaciones [1] y [2]; los iones de estas
reacciones deben pasar por 5 etapas principales para que se produzca el intercambio
entre los iones mdviles de la resina y los iones presentes en la solucién. Dichas etapas

son:

I.  Difusién de los iones desde el seno de la solucion hacia la superficie de la
resina, esta zona del intercambio corresponde a la capa de Nernst presente
en la superficie de la resina

[I.  Difusion interna de los iones a través del sodlido o resina, hacia el sitio de
cambio

[ll.  Intercambio entre los contra iones, reaccion quimica de intercambio.

IV.  Difusién interna de los iones liberados hacia la superficie del solido

V. Difusién de los iones desde la superficie de la resina hacia el seno de la
solucion, es decir, difusion en la capa de Nernst. (Domic, 2009) (Cifuentes,
2013)

Las etapas descritas anteriormente se presentan de manera grafica por medio de la Figura
2.3, en ella se puede ver que el ion B entra a la resina desde la solucion y como
consecuencia de ello se libera el ion A desde la resina hacia la solucion. Los puntos |y V
son muy similares entre si y corresponde a una difusién laminar que ocurre a través de la
capa de Nernst, sin embargo, para los puntos Il y IV ocurre una difusion a través de la
particula lo que hace que la difusion sea mucho mas lenta ya que se presenta como
obstaculo para el ion en movimiento el entrecruzamiento interno de la resina. (Domic,
2009) (Dorfner, 1991)
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Figura 2.3 Difusion de iones en resinas de intercambio i6nico para determinar la cinética
de intercambio. (Dorfner, 1991)

Se ha demostrado en diversos estudios, que la difusion de iones es el mecanismo que
controla la velocidad del proceso de intercambio, produciéndose dos posibilidades de
control: el transporte de los iones desde el seno de la solucién hacia la superficie de la
resina o la difusion de los iones dentro de la resina. Tras el desarrollo de las
investigaciones anteriormente indicadas, fue posible determinar que la etapa controlante
en el proceso de intercambio ionico es la difusion de los iones al interior de la resina, lo
cual se puede fundamentar por los valores de la energia de activacion, ya que si la energia
de activacion se encuentra entre 3-6 Kcal/mol significa que el procedimiento es controlado
por difusion en la solucién y si los valores son entre 6-10 Kcal/mol se trata de un control
difusional en el interior de la resina (F. Parada, 2010). Otro factor importante a considerar
para certificar que el proceso de intercambio i6nico es controlado por la difusién al interior
de laresina, es que al existir una agitacion eficiente durante el periodo de experimentacion,
se asegura la eliminacion de un gradiente de concentracién en el seno de la solucién no
produciéndose una difusion de iones en la solucién de trabajo, eliminando de esta manera
gue este tipo de control sea el control dominante (Ibafiez, Juan Patricio, 2017), es por ello

gue se recomienda una velocidad de agitacion de 300 rpm (F. Parada, 2010).

Natalia Andrea Zamora Rojas



[31
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante
resinas de intercambio iGnico

2.3.2.1. Modelos cinéticos

Aproximadamente desde del afio 1984, se han presentado méas de 70 modelos cinéticos
para expresar el mecanismo de remocion de iones presentes en un soluto por medio de
un sorbente para el tratamiento de efluentes acuosos contaminados. Mas de 43 de estos
modelos responden a un comportamiento de pseudo primer orden, mientras que 12 de
ellos responden a un comportamiento de pseudo segundo orden y 11 a una cinética de
segundo orden.

Diversos estudios realizados, han demostrado que los modelos que mejor se ajustan a los
resultados obtenidos durante un proceso de intercambio i6nico es el modelo de pseudo
primer orden de Largergren y el modelo de pseudo segundo orden, por lo que estos
modelos seran los que se utilizaran para el analisis cinético de esta investigacion. (Ho,
1998)

1. Modelo de pseudo primer orden de Largergren

Este modelo se basa en la capacidad del sélido y asume como etapa controlante la
transferencia de masa, es decir la difusion de iones, logrando que la variacion en la
velocidad de remocién en funcion del tiempo sea directamente proporcional a la diferencia
entre la concentracion de equilibrio de los iones en solucion y la concentracion que se
encuentra en el interior de los intercambiadores, en este caso resinas de intercambio

idnico. Este modelo se ve representado por la ecuacion [7]

log(q: — q.) = log(qy) — *t [7]

2,303

Donde g es la cantidad de soluto presente en el adsorbente en el equilibrio [mg/g], g: es
la cantidad de soluto presente en el adsorbente en cualquier momento [mg/g], k es la

constante cinética de la reaccién [1/min] y t es tiempo[min].
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2. Modelo de pseudo segundo orden

En este modelo se asume que la etapa controlante es el mecanismo de remocion, es decir,
la reaccion de intercambio y no la transferencia de masa. Este modelo se ve representado

por la ecuacion [8]

t 1 +1 . 6
= — X
q k=*xqZ q. 8l

Donde qg: es la cantidad de soluto presente en el adsorbente en cualquier momento [mg/g],
ge es la cantidad de soluto presente en el adsorbente en el equilibriomg/g], k es la
constante cinética de la reaccion [g/mg*min] y t es tiempo[min]. (Ho, 1998)

Un factor importante que se debe considerar en procesos con reacciones quimicas
involucradas es el efecto de la temperatura, ya que se ha demostrado que si se produce
un cambio en la temperatura se presentara una variacion en la velocidad de la reaccion.
Existe una ecuacion matematica, conocida como la ecuacion de Arrhenius, que relaciona
la temperatura con la constante cinética, en donde se puede apreciar que a una
temperatura constante mayor sera la energia de activacion disminuyendo asi la constante
de velocidad de la reaccion, dicha ecuacion se presenta por medio de la ecuacion [9] y
[10]

k=A*+* e(;—f’?) [9]
_Ea
In(k) = In (A * T) [10]

Donde k es la constante cinética de la reaccion [1/min], A es el factor de frecuencia
(colision entre atomos y moléculas), R es la constante de los gases ideales [cal/mol*K],
Ea es la energia de activacion [cal/mol] y T es la temperatura [K] a la que se realizara el

proceso.

Con la ecuacion presentada es posible calcular la energia de activacion del sistema, este

parametro corresponde a la energia minima que necesita el sistema para que se produzca
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una reaccién quimica y permite determinar el tipo de control del proceso. Si la energia de
activacion esta entre 3-6 kcal/mol se trata de un control difusional en la superficie de la
resina, si el valor se encuentra entre 6-10 kcal/mol se trata de un control difusional al
interior de la resina y si el valor es mayor a 10 kcal/mol se trataria de un control quimico.
(F. Parada, 2010)

Para lograr el calculo de la energia de activacion existen dos métodos, los cuales son:
1. Calculo para una temperatura de operacion

Se debe elaborar un grafico de In (k) versus (1/T), en donde la pendiente de la recta

corresponde al valor de la energia de activacion, tal como se muestra en la Figura 2.4

In K

-Ea/R

Figura 2.4 Calculo energia de activacion, grafico In(k) versus (1/T) (F.Oyarzo, 2018)

2. Calculo para dos temperaturas de operacion

Para este caso, la energia de activacidén se deduce de la siguiente ecuacion

()5
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2.3.3. Intercambio i6énico columnar

Los procesos de intercambio i6nico, la mayoria de las veces se realiza en un sistema
columnar; este sistema consiste en columnas verticales que contienen un volumen fijo de
resina por el cual fluird la solucién que se desea tratar (Garcia, 2011). Para este tipo de

sistema existen conceptos de gran relevancia, los cuales se presentan a continuacion.

» Bed Volume (BV): Se refiere al volumen de solucion que ha pasado a través de un
determinado lecho de resina en términos de ese mismo volumen de resina, es decir,
un BV corresponde al volumen de solucion exactamente equivalente al volumen de
resina que esta presente en la columna al momento de realizar el proceso. (Domic,
2009)

» Velocidad lineal: Corresponde a una razon entre el caudal volumétrico de la
solucion que ingresa a la columna respecto al area transversal de la misma. Con la
obtencion de este parametro es posible comparar caudales volumeétricos en

columnas que poseen distinta area trasversal.

Caudal volumétrico soluciéon de alimentacion

Velocidad lineal = Area transversal de la columna [12]

2.3.3.1. Etapas del proceso

El proceso de intercambio idnico columnar posee diversas etapas, las cuales se describen

de la siguiente manera.

1. Empaquetamiento de la columna: Se introduce la resina al interior de la columna
evitando la formacién de zonas de aire para poder obtener un lecho uniforme a lo
largo de toda la columna. Esta etapa, en muchas ocasiones se realiza lavando la
resina con agua destilada para agrupar la resina y como consecuencia de o mismo
se eliminan las impurezas que pueda traer la resina. (Garcia, 2011)
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Preparacién o acondicionamiento de laresina: Muchas veces la resina no posee
el grupo funcional que se desea para realizar el intercambio, por lo que se debe
preparar la resina; para ello se cambia el contra ion de la resina poniéndola en
contacto con una solucién concentrada del contra-ion que se desea tener. Una vez
terminado el intercambio, se debe eliminar el exceso de solucion mediante un

lavado de la resina con agua desionizada. (Garcia, 2011)

Etapa de extraccidon o cargade laresina: En esta etapa la solucion que se desea
tratar fluye gradualmente a través del lecho de resina de manera descendente. A
medida que la resina se comienza a saturar, la concentracion de la solucion de
salida ird aumentando, esto recibe el nombre de punto de ruptura. Cuando se llega
al punto en que la concentracion de la solucion de salida sera igual o muy similar a
la concentracion de la solucion de entrada se dice que la resina estd completamente

saturada y ha agotado su capacidad de intercambio. (Domic, 2009)

Etapa de lavado: Terminada la etapa anterior, se procede a realizar un lavado de
la resina con agua destilada, con el objetivo de eliminar el excedente de solucién a

tratar que puede haber quedado entre las resinas de la columna. (Domic, 2009)

Etapa de descarga y regeneracion: La resina ya cargada y lavada se pone en
contacto con una solucion de distintas caracteristicas fisicoquimica que permita
descarga la resina, esto es lo que se conoce como elucién. Terminada la descarga,
la resina se pone en contacto con una solucidon regenerante para activar

nuevamente la resina para su reutilizacion. (Domic, 2009)
Etapa de enjuague final: Una vez regenerada la resina se procede a un altimo

lavado para quitar o eliminar todo el excedente de solucién que pudiera haber

guedado en la resina.
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2.3.3.2.Curva de ruptura o breakthrough capacity

La curva de ruptura se utiliza para expresar la capacidad de captura de una resina en un
proceso columnar mediante el andlisis de la solucion acuosa que sale de la columna al
momento de realizar el proceso. Con esta curva, es posible determinar el punto de
irrupcion de la columna; este punto corresponde al momento en que se detecta el ion que

se desea recuperar en la solucion de salida de la columna.

A medida que se realiza el proceso de carga de la resina, al interior de la columna se crean
3 zonas tal como se muestra en la Figura 2.5. La primera de ellas corresponde a la zona
de saturacion y contiene la resina que ya se encuentra cargada con el ion que se desea
recuperar; la segunda zona recibe el nombre de zona virgen y posee la resina que aun no
se ha puesto en contacto con la solucion de trabajo, por lo tanto, contiene la resina que
aun no se cargado. Entre las dos zonas descritas anteriormente se encuentra la zona de
extraccion, esta zona es la de menor tamafio, ya que es el lugar en donde se produce el
intercambio de iones a medida que la solucion que se desea tratar entra en contacto con

la resina que aun no se ha cargado. (Garcia, 2011)

A medida que pasa el tiempo, la primera zona ira aumentando su tamafio mientras que la
segunda ira disminuyendo consecuencia del aumento de resina cargada, mientras que la
zona de extraccion mantendra un tamafio relativamente constante, pero ira trasladando

su posicion a la base de la columna.
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Figura 2.5 Zonas de resinas al interior de una columna (Garcia, 2011)

La Figura 2.6 ilustra un ejemplo de una curva de ruptura de un proceso columnar, a

continuacion, se explicara la secuencia de la curva.
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Figura 2.6 Curva de ruptura (Cifuentes, 2013)

La solucién de trabajo con una concentracion inicial de Co ingresa por la parte
superior de la columna y se pone en contacto con la parte superior del lecho de
resina, extrayendo practicamente la totalidad del ion que se desea recuperar y
dejando que la solucion que sale de la columna tenga una concentracién de Cs,
gue tal como se ve en la imagen es una concentracion de cero. Esta primera parte

de la secuencia esta representada por a).

A medida que la solucién sigue fluyendo, la zona de extraccién se comienza a
desplazar hacia la parte inferior de la columna, tal como se ve en el punto b). En
este punto, la mitad del lecho de resina se encuentra saturado y la concentracion

de la solucion de salida es practicamente cero, es decir Cy.

Ahora, en el punto c) la zona de extraccién ha alcanzado practicamente la parte
baja de la columna y la concentracion de la solucion de salida ha aumentado
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considerablemente hasta alcanzar un valor de Cc. Es en este punto en donde se
puede decir que se ha alcanzado el punto de irrupcion, debido al aumento

considerable de la concentracion.

4. Por ultimo, se observa el punto d) en donde la concentracion de la solucion de
salida es Cq Yy es practicamente igual a la concentracion inicial Co, esto se debe a
gue en este punto se logra la saturacion completa de la resina. (Cifuentes, 2013)

2.4 .Estado del arte

El uso de resinas de intercambio ionico se ha implementado en diversas areas y procesos
dentro de la industria minero-metallrgica para la recuperacion de variados elementos,

tales como hierro, oro, antimonio, cromo, zinc, entre otros.

Aproximadamente, desde comienzos de los afios 90 se ha utilizado esta tecnologia para
lograr la eliminaciéon de hierro desde soluciones acidas, produciéndose su primera
aplicacion comercial en la planta de SX-EW de Cananea, México; especificamente se
implemento en la etapa de EW para tratar la impureza de hierro desde el electrolito de
trabajo, ya que de esta manera se minimizarian los descartes de electrolito que se realizan
con la finalidad de controlar el nivel de impurezas pero a la vez producen una gran pérdida
de reactivos, especialmente sulfato de cobalto. Tomando este sistema como ejemplo
(tratamiento del hierro como impureza, especificamente ion Fe*3), se comenzé un estudio
para la implementacion del uso de resinas de intercambio iénico en el proceso de
Tostacion-LIX-SX-EW, especificamente después de la etapa de lixiviacion para lograr una
solucion electrolitica con alto contenido de cobre y bajos niveles de impurezas que puede
pasar de manera directa a la etapa de EW, logrando asi tener un control total sobre la

solucion electrolitica tratada evitando las pérdidas de cobre y acido. (F. Parada, 2010)

Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron dos tipos de resinas: resina
monophosonic y resina diphonix, en donde la primera de ellas se caracteriza por tener un

alto contenido de fosforo, lo que significa una mayor concentracion de acido fosfénico lo

Natalia Andrea Zamora Rojas



[40
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

gue produce una mayor capacidad de carga respecto al ion de hierro en cuestién, mientras
gue la segunda resina se caracteriza por contener un mayor contenido de azufre producto
de un mayor contenido de grupos acido sulfonico lo cual acelera la cinética del proceso.
Tras la realizacion de diversos experimentos bajo condiciones operacionales especificas,

tales como:

1. Concentraciones iniciales de la solucion de trabajo: 35 g/L cobre, 180 g/L acido
sulfarico, 1000 / 1500 / 2000 ppm de Fe*3

2. Temperatura de operacién: 20, 35, 45y 55 °C

3. Tiempo de operacion: 24 horas

Fue posible determinar que las resinas utilizadas eran capaces de extraer de forma
eficiente el ion Fe*3 presente en la solucién de trabajo, ya que para ambas resinas se
alcanz6 un 95% de extraccion de hierro, presentado algunas diferencias en la capacidad
de carga y velocidad de extraccion consecuencia de las composiciones de las resinas. (F.
Parada, 2010)

Continuando con la aplicacion de este proceso a la industria del cobre, en el afio 2008 se
realizo una investigacion para aplicar el uso de resinas de intercambio idnico en la planta
de electro refinacion de la division de Chuquicamata de Codelco Chile con el objetivo de
controlar el nivel de impurezas presentes en el electrolito de trabajo, especificamente
mantener el nivel de arsénico y antimonio bajo los 12 g/L y 0,3 g/L, respectivamente; con
la finalidad de asegurar la calidad de los catodos dentro de la norma interna de Codelco

(As < 2ppmy Sb < 1ppm). (Conama, 2008)
Las pruebas se llevaron a cabo bajo las siguientes caracteristicas:

1. Se realizaron experimentos de tipo columnar, bajo las siguientes condiciones de
operacion para cada una de las etapas:
a. Etapa de carga: se utilizd6 un volumen de 4 litros de electrolito a una

velocidad de 1L/h a una temperatura de 60 [°C] por un periodo de 4 horas.
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b. Lavado: Se utilizan 0,4 Litros de agua destilada a una velocidad de 300
mL/h, por un periodo de 80 minutos.

c. Elucion: Se utiliza un volumen de 0,3 Litros de una solucion HCI 6N a una
velocidad de 300 mL/h, por un periodo de 1 hora.

d. Lavado 2 o enjuague: Se utlizan 0,4 Litros de agua destilada a una
velocidad de 300 mL/h, por un periodo de 80 minutos.

2. Se manejaron tres resinas de prueba: MX-2, UR-3300S y Duolite C-467

3. El electrolito utilizado poseia las siguientes concentraciones iniciales: Sb 0,2167
[kg/m?3], Cu 39,4 [kg/mq], Fe 0,174 [kg/m?3], As 9,76 [kg/m3] y H* 220 [kg/m?3].

4. Terminada las pruebas experimentales, los resultados se compararan con un
modelo matematico con la finalidad de analizar el porcentaje de error presente en

la propuesta realizada. (Cifuentes, 2013)

Tras la realizacion de la investigacion se obtuvieron resultados positivos, demostrando
gue la resina que presento un mejor control de las impurezas fue la UR3300S. Con los
resultados obtenidos, se logro la implementacion de una planta de intercambio idnico (1X)
en la refineria de Chuquicamata, la cual finaliza su instalacion en el afio 2014 y ya en el
afio 2015 se logra su funcionamiento continuo. Gracias a la instalacién de la planta de
intercambio iénico, para finales del afio 2015 Codelco Chuquicamata logro el rechazo
catddico mas bajo de su historia alrededor de un 3% en comparacién al 20% alcanzado
en los afios 2013 y 2014. (Mineros, 2018)

Como se dijo con anterioridad, otra industria que se encuentra estudiando los beneficios
del uso de resinas de intercambio ionico es la industria del oro, en donde se busca la
posibilidad de reemplazar el uso de carbén activado por resinas de IX para la recuperaciéon
de oro desde las soluciones cianuradas obtenidas durante el proceso de lixiviacion. La
realizacion de este estudio se fundamenta en las variadas desventajas que presenta el

proceso actual, entre las cuales destacan:
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1. Largo tiempo de contacto entre la solucién cianurada y las particulas de carbon
activado, ya que para que se produzca la transferencia de iones se debe esperar
un tiempo de entre 48 y 72 horas

2. Para realizar la recuperacion de los iones de oro desde las particulas de carbon
activado es necesario utilizar una solucién caustica de cianuro a punto de ebullicién
por un periodo de 24 horas, lo que conlleva un largo tiempo de operacién ademas
de gastos operacionales por el aumento de temperatura de la solucién

3. Terminado el proceso de adsorcion y recuperacion es necesario reactivar el carbén
utilizado, para lo cual se debe realizar un tratamiento térmico en un horno rotatorio
a una temperatura entre los 600 y 800 °C, lo que lleva a un gran gasto econémico.

4. Terminado todo el proceso es necesario trasladar nuevamente el carbon activado

al area de adsorcion. (Arica, 2009)

Mientras que al utilizar resinas de intercambio i6énico para efectuar el trabajo de
concentracion y purificacion no es necesario realizar una reactivacion térmica de las
resinas ya que solo necesitarian una reactivacion quimica, la recuperacion de oro se
ejecutaria con mayor facilidad ya que se requieren tiempos menores de operacion y no es
necesario el uso de temperatura, ademas las resinas no deben transportarse de un lugar
a otro para realizar los procesos de carga y descarga ya que solo necesitan el traspaso

de soluciones para su utilizacion. (W.l Harris, 1992)

Tras la realizacion de variados experimentos utilizando la resina Aurix 100, se pudo
determinar que efectivamente la resina solo necesita de un lavado con una solucion diluida
de HCL para su regeneracion ya que no es necesario realizar una reactivacion térmica.
Por otra parte, se demostr6 que la velocidad de extraccibn es sumamente rapida,
alcanzando el equilibrio a los 30 segundos de operacién al trabajar con una solucién que
solo contiene iones de aurocianuro, en caso de encontrarse con cianoaniones de plata o
cobre, ese equilibrio se alcanza aproximadamente a los 2 minutos, logrando aun asi un
tiempo de operacién mucho menor que en el caso del carbén activado. En cuanto a temas
de recuperacion, se presentan valores cercanos al 98% con el uso de resinas mientras

gque para el caso original solo se bordea un valor de 94%. (Arica, 2009)
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Las resinas de intercambio i6nico, no solo se utilizan para la recuperacion de metales
dentro de un proceso minero, sino que también se pueden utilizar para la recuperacién de
metales pesados desde aguas de desechos industriales. Es importante lograr la
recuperacion de estos metales debido a que son altamente toxicos, no son biodegradables
y si se llegan a consumir pueden quedar adheridos a los organismos, presentado asi un
gran dafio a todo ser vivo. Teniendo en cuenta lo anterior, se realiz6 un estudio para la
recuperacion de zinc desde las soluciones de desechos industriales, ya que este elemento
se utiliza como materia prima para la elaboracion de aleaciones resistentes a la corrosion,

latdbn y ademas tiene una gran utilidad en la galvanizacion del acero.

Para la realizacion de este experimento se hizo uso de la resina C-100 MH a temperaturas
entre 20 y 50 [°C], con una agitacion de entre 100 y 400 rpm y una variacion en la
concentracion de zinc entre 300 y 1000 mg/L. Con los experimentos realizados, fue posible
determinar que la presencia de agitacion en el sistema elimina la etapa de difusién de los
iones en el seno de la solucidn por lo que el proceso de intercambio idnico seria controlado
por la difusion al interior de la resina, conclusion que se ha obtenido de otros trabajos
investigativos (O.Abdelwahab, 2012). Ademas, se concluyo que el uso de esta resina en
particular para la recuperacion de Zinc tiene un gran potencial, sin embargo, no fue posible
reutilizarla en variadas ocasiones, por lo que se recomienda pruebas similares con otro
tipo de resina como lo es la resina Amberlite IR-120 ya que presenta mayores niveles de

recuperacion.

Con los estudios presentados, es posible concluir que para lograr una aplicacién eficiente
de las resinas de intercambio i6nico a cualquiera area de estudio es importante conocer
las caracteristicas técnicas de la resina que se desea utilizar y en qué condiciones de
operacion se va a trabajar. Por otra parte, es importante destacar la importancia del
proceso de intercambio i6nico por medio de resinas para diversas industrias y procesos,
por lo que vale la pena estudiar la aplicacion de este tipo de proceso en la industria minero-

metallrgica del cobre.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y DESCRIPCION EXPERIMENTAL

3.1. Materiales y reactivos

3.1.1. Resinas

|44

Para el desarrollo del trabajo experimental se har4 uso de dos resinas sintéticas XUS
43605y XUS 43578, cuyas fichas técnicas se presentan por medio de las Tabla 3.1 (DOW,
Ficha tecnica resinas) y Tabla 3.2 (DOW, Dow, water y process solutions) (DOW, Ficha

tecnica resinas) , respectivamente.

Tabla 3.1 Caracteristicas resina XUS 43605

Caracteristicas

Valor

Manufactura
Matriz
Grupo funcional
Forma ionica
Tipo de resina
Minima capacidad volumétrica [eq/L]
Contenido de humedad [%]
Tamafio de particula [mm]
Densidad [Ibs. /ft3]

Vida util [afios]

lones metalicos para remocion y recuperacion

pH maximo de trabajo

Temperatura maxima de operacion [°C]

DOW Compafia quimica
Macroporosa Styrene-DVB
Hidroxypropyl-picolylamine

Acido sulfarico, Sal
Quelante
35 [g/l] de Cu
40-60
0,32
42
8-10
Cuy Ni
4
75
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Tabla 3.2 Caracteristicas Resinas XUS 43578

Caracteristicas Valor
Manufactura DOW Compaiiia quimica
Matriz Macroporosa Styrene-DVB,
Grupo funcional Bis-Picolylamine
Forma idnica Acido sulfurico, Sal
Tipo de resina Quelante
Minima capacidad volumétrica [eq/L] 35 [g/l] de Cu
Contenido de humedad [%] 40-60
Tamaifio de particula [mm] 0,41
Densidad [lbs. /ft3] 42
Vida util [afios] 8-10
lones metalicos para remocion y recuperacion Cu, Ni, Coy Zn
pH maximo de trabajo 4
Temperatura maxima de operacion [°C] 75

Como se puede apreciar en la Tabla 3.1 y la Tabla 3.2, las resinas que se utilizaran a lo
largo de esta investigacion poseen caracteristicas similares, presentandose su principal
diferencia en los grupos funcionales que ellas poseen. Consecuencia de ello, es posible
gue las resinas presenten comportamientos distintos para las etapas de carga y descarga

de las mismas.

La resina XUS 43605 tiene como grupo funcional la molécula Hidroxypropyl-picolylamine
(C9H14N20), mientras que la resina XUS 43578 posee una molécula Bis-Picolylamine
(C12H13N3); la estructura quimica de cada una de ellas se puede observar mediante la

Figura 3.1.
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N
HO H —
2) b) N—7

Figura 3.1 Estructura quimica de los grupos funcionales presentes en las resinas
a) Grupo funcional Hidroxypropyl-picolylamine Resina XUS 43605 b) Grupo funcional Bis-
Picolylamine Resina XUS 43578 (Chemistry, 2018)

3.1.2.Reactivos

Para el desarrollo del trabajo experimental y analisis de las muestras, se hizo uso de los
reactivos sefialados en la Tabla 3.3. Todas las soluciones fueron preparadas con agua

desionizada y reactivos de grado analitico.

Tabla 3.3 Especificacion de reactivos

Reactivo Formula Concentracion, pureza
Sulfato de Cobre pentahidratado CuSO4* 5 H20 > 98%
Sulfato ferroso heptahidratado FeSO4* 7 H20 > 98%
Cloruro de sodio NaCl 98%
Acido Clorhidrico HCI 37%, 1:1 viv
Acido Nitrico HNO3 12%; 1:1 viv
Acido Sulfarico H2S04 95-98%; 2M y 1M
Nitrato de plata AgNO3 0,1N
Nitrato de potasio KNO3 1M
Hidroxido de sodio NaOH 1M
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3.2. Equipamiento y técnicas instrumentales

3.2.1. Equipamiento

Se realizaran dos tipos de experimentos: experimentos batch para la determinacion de las
mejores condiciones de operacién y experimentos de tipo columnar para evaluar el

comportamiento del proceso bajo dichas condiciones.

3.2.1.1. Equipos experimentos batch

1. Reactor batch: Es un reactor de volumen conocido en donde se mezclara un
volumen determinado de solucion acuosa de una concentracion establecida con
una cantidad especifica de resina. El reactor cuenta con un agitador mecanico
capaz de entregar energia al sistema para producir la mezcla de las dos fases

presentes.
2. Bafio termostatizado: Equipo que funciona por medio de energia eléctrica y agua
destilada en su interior; con el cual es posible aumentar o mantener constante la

temperatura de una solucién durante un tiempo determinado.

3. Medidor de pH: Dispositivo electronico que se utiliza para medir la acidez o

alcalinidad de una solucién acuosa.

El equipamiento utilizado en las pruebas Batch se esquematiza en la Figura 3.2
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Figura 3.2 Sistema experimentos Batch

3.2.1.2.Equipos experimentos columnares

1. Columnas de intercambio i6nico: Columnas de vidrio de dimensiones

determinadas, capaces de contener un volumen especifico de resina en su interior.
2. Colector fraccional de muestras liquidas: Equipo acondicionado con un
crondémetro y tubos de ensayo para la recoleccion de muestras liquidas en periodos

de tiempo determinados.

3. Bomba peristaltica: Bomba tipo hidraulica que permite desplazar y bombear

fluidos de diversos tipos, para ello hace uso de mangueras y energia eléctrica.

4. Medidor de pH: Dispositivo electrénico que se utiliza para medir la acidez o
alcalinidad de una solucion acuosa.

El equipamiento utilizado en las pruebas columnares se esquematiza en la Figura 3.3
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Figura 3.3 Sistema experimentos Columnar

1 embudo con solucion de trabajo, 2 Columna con resina en etapa de carga, 3 Bomba peristéltica y 4
Colector fraccional continuo de muestra.

3.2.2. Técnicas instrumentales

3.2.2.1. Analisis potenciométrico para la determinacién de cloruros

El método de medicidn potenciométrico se utiliza para obtener informacion acerca de la
composicion de una solucion mediante la determinacion del potencial que se genera entre
dos electrodos en funcion del volumen de un valorante. Uno de los electrodos debe tener
un potencial constante y no debe sufrir cambios entre uno y otro experimento, dicho
electrodo se conoce como electrodo de referencia (en este caso, se utilizé un electrodo
de calomelano). Debido a la estabilidad que posee el electrodo de referencia, cualquier
cambio en el potencial del sistema se debera a la contribucion del otro electrodo, llamado

electrodo indicador.

En una valoracion potenciométrica se debe valorar una muestra con una solucion de
concentracion conocida de un agente valorante, para el caso de determinacién de cloruros
se hace uso del nitrato de plata (AgNO3). Se debe realizar un seguimiento del potencial
entre el electrodo indicador y el electrodo de referencia en funcién del volumen agregado
del agente valorante. La valoracion se termina cuando se observa un cambio brusco en el
valor del potencial entre dos volimenes de agente valorante continuos.
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El sistema utilizado para la determinacion potenciométrica de cloruros se presenta en la

Figura 3.4.

Figura 3.4 Sistema para la determinacion potenciométrica de cloruros
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3.2.2.2.Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA)

La EAA o técnica de espectroscopia de absorcidén atbmica es basicamente, el proceso que
ocurre cuando atomos en estado fundamental absorben energia radiante a una longitud

de onda especifica.

Para el uso de esta técnica, la muestra a analizar debe estar en forma liquida ya que debe
ser aspirada por un tubo capilar y conducida hacia un nebulizador en donde se produce
su desintegracion formando un rocio o pequefias gotas de liquido. Dichas gotas son
conducidas a una llama de flujo laminar, la cual tiene con funcion generar atomos en su
estado fundamental de los elementos presentes en la muestra. Estos atomos, absorben
cualitativamente la radiacion emitida por una lampara de catodo hueco y la cantidad de

radiacion absorbida esta en funcion de su concentracion.

La llama de flujo laminar mas utilizada es la de aire/acetileno, ya que brinda un ambiente
y temperatura suficiente para la atomizacidon de variados elementos. Se utilizan
temperaturas entres los 1500-300 °C para producir la atomizacion de una gran cantidad
de elementos, los que absorberan una fraccion de la radiacion proveniente de la fuente

luminosa.

Para poder determinar la concentracion de un elemento en una muestra, es necesario
comparar la absorbancia de la solucion de la muestra con la absorbancia de soluciones
estandar de concentraciones conocidas. Se debe tener en consideracién que si algun
constituyente de la muestra altera la formaciéon de los atomos en su estado fundamental

se presentara un error en la medicion de la muestra.

Para determinar la concentracién de los elementos presentes en la muestra, es necesario
graficar la absorbancia de las soluciones estandar versus su concentracién conocida para
obtener una curva de calibraciéon. Esta curva generalmente es lineal a concentraciones
bajas y mediante la interpolacion de la absorbancia de la muestra en la curva de

calibracion es posible obtener la concentracién de esta.
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El equipo utilizado en este caso corresponde a la marca PerkinElImer modelo PinAAcle
900F, ver Figura 3.5. Los limites de lecturas que posee el equipo se presentan en la Tabla
3.4

Figura 3.5 Espectroscopia de absorcion atomica PerkinElmer modelo PinAAcle 900F

Tabla 3.4 Valores limites de lectura, equipo de absorcion atémica PerkinElmer modelo

PinAAcle 900F
Concentracion
Elemento . .
Minima, mg/L Maxima, mg/L
Cobre 0,2 20,0
Hierro 0,2 20,0
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3.2.2.3.Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es un instrumento capaz de entregar diversa
informacién procedente de la superficie de una muestra. Esta técnica se basa en la
obtencién de una imagen de la muestra a partir de un barrido que se realiza a la misma
con un haz de electrones. Es importante que la superficie de la muestra sea conductora
por lo que generalmente se encuentra recubierta por una pequefia pelicula de oro o
carbono, este proceso de preparacion de la muestra se denomina pulverizacion catddica.
Por otra parte, antes de comenzar con el analisis de las muestras se requieren condiciones
estrictas de vacio en el interior del microscopio ya que los electrones utilizados para la

lectura pueden ser dispersados por las moléculas de aire en el interior.

El SEM esta compuesto de varios elementos basicos, los cuales son:

Canidn de electrones con un filamento emisor de electrones. El nimero de

electrones del haz incidente en la muestra depende de la composicién quimica

promedio del mineral excitado; por lo que, cuanto mal alto sea el promedio de los

nameros atdmicos de los elementos que componen el mineral, mayor sera el

namero de electrones dispersados.

- Lentes magnéticas capaces de dirigir y focalizar el haz de electrones sobre la
muestra

- Sistema de barrido

- Porta muestras movil y con giro universal

- Sistema de obtencién de imagenes y de los documentos del posterior analisis

El equipo utilizado en este caso corresponde a la marca Carl Zeiss modelo EVO MA 10,

ver Figura 3.6. Las especificaciones del equipo se presentan por medio de la Tabla 3.5.

Natalia Andrea Zamora Rojas



|54

Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

Figura 3.6 Microscopio electrénico de barrido Carl Zeiss modelo EVO MA 10

Tabla 3.5 Especificaciones equipo SEM Carl Zeiss modelo EVO MA 10

Parametro Valor
Campo de vision 6 mm
Magnificacién < 7-1000000 x
Voltaje de aceleracion 0,2 - 30,0 kV
Resolucion 2nm - 30 kV

Natalia Andrea Zamora Rojas



[55
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

3.3. Metodologia experimental
3.3.1.Experimentos batch

Para la realizacidén de los experimentos batch, se procede a mezclar 5 [gr] de resina con
500 [ml] de PLS sintético en la composicién y condiciones que se presentan en la Tabla

3.6 para cada una de las resinas utilizadas, segun corresponda.

Periddicamente se retiraran 4[ml] de muestra utilizando una pipeta graduada de 5 [ml].
Dichas muestras se almacenaran en tubos de ensayo de vidrio de 8 [ml] para su posterior
dilucion y andlisis quimico. A lo largo de los experimentos se produce el registro de pH, el

cual se ajusta con una solucion de NaOH 1M.

Tabla 3.6 Condiciones operacionales pruebas batch

Parametros Valor
Concentracion de Cu*?:0,5-1-5-10-25- 50 [g/L]
Composicion PLS sintético Concentracion de Fe™?:0,5-1 - 2 [g/l]
Concentracion de Cl-: 20 -50 - 90 [g/L]
pH de la solucion 1-15-2-2,5.
Temperatura de la solucion 25 -35-45[°C]
Velocidad agitacion 0-100 - 200 — 300 - 400 - 500 rpm

Cada experimento se llevara a cabo en forma isotérmica para lo cual se utilizara un bafio
termostatizado. En cuanto a la velocidad de agitacién, esta sera controlada por medio de

un agitador mecanico programable.

Se realizard un total de 7 campafas experimentales batch y de cada una de ellas se
obtendra la mejor condicién de operacién para la ejecucion de los experimentos
columnares. La Tabla 3.8 resume la cantidad de experimentos con sus variables de

estudio en conjunto con el pardmetro a determinar para cada uno de ellos.
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3.3.2.Experimentos columnares

Una vez determinados los mejores pardmetros de operacion, se procede a la realizacién
de los experimentos columnares. Para su realizacion, se utilizan columnas de vidrio que
poseen una altura de 300 [mm] y un didmetro de 12 [mm], ademas se hace uso de un PLS

sintético cuyas caracteristicas se presentan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Caracteristicas PLS sintético utilizado en experimentos columnares

Parametro Valor
Concentracion de Cu*? 1 [g/L]
Concentracion de Fe*? 0,5 [g/L]

Concentracion de CI 50 [g/L]

pH solucién 2

Temperatura 25 +/- 3[°C]

Los experimentos columnares constan de 4 etapas, las cuales se describen a

continuacion:

1. Etapa de extraccion o carga: Para llevar a cabo esta etapa se utilizan 12 g de resina,
con lo cual se obtiene un volumen de lecho fijo de 17,8 mL. Se utilizan 2500 mL de
PLS sintético con un flujo de alimentacion a la columna de 0,5 L/h por un periodo

de 5 horas

2. Etapa de lavado: Se utiliza 63 mL de agua desionizada con un flujo de 100 mL/h

por un periodo de 0,625 horas

3. Etapa de elucién: Se utiliza 63 mL de una solucién de H.SO4 180 g/L con un flujo
de 100 mL/h por un periodo de 0,625 horas

4. Etapa de enjuague: Se utiliza 50 mL de agua desionizada con un flujo de 100 mL/h

por un periodo de 0,5 horas.
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Periodicamente se retiraran 5 mL de muestra, las cuales seran depositadas en tubos de
ensayo de vidrio de 8 mL con la ayuda del colector fraccional de muestras liquidas, para

su posterior analisis quimico de Cur y Fer.

3.3.3. Analisis de muestras liquidas

Las alicuotas de solucion adquiridas durante el desarrollo de los experimentos, fueron
analizadas mediante Espectroscopia de absorcion atomica (EAA) para obtener su
concentracion de cobre y hierro. Ademas, se les realizo un analisis potenciométrico para

determinar la concentracion de cloruro.

3.3.4. Andlisis muestras solidas

Algunas de las resinas sin cargar y cargadas, fueron analizadas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) para determinar la distribucion que poseen los elementos de

interés en su estructura (interna y externa).
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» y y Velocidad Tiempo
] Concentracion Concentracion Concentracion Temperatura o o
Experimento N° pH agitacion agitacion
Cu*? [g/L] Fe*? [g/L] CI [g/L] [°C]
rpm [hora]
Tiempo de
) 1 1 0,5 50 15 25 300 4
trabajo
1 0
2 100
Transferencia de 3 200
1 0,5 50 15 25 3
masa 4 300
5 400
6 500
1 0,5
Coeficiente de
o 2 1 1 50 15 25 300 3
Selectividad
3 2
1 1
H optimo
prH op y 2 15
cinética del 3 1 0,5 50 5 25 300 3
proceso
4 25
1 15-2 25
Efecto de la
2 1 0,5 50 15-2 35 300 3
temperatura
3 15-2 45
1 0,5 1-2
2 1 1-2
Capacidad 3 5 1-2
. 0,5 50 25 300 3
maxima de carga | 4 10 1-2
5 25 1-2
6 50 1-2
Comportamiento 1 20 1-2
en soluciones 2 1 0,5 50 1-2 25 300 3
cloruradas 3 90 1-2
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Tiempo de trabajo

Es necesario obtener el tiempo de trabajo para cada una de las resinas a utilizar en el
desarrollo de esta memoria, ya que de esta manera es posible determinar el tiempo de
duracion de los experimentos posteriores a realizar. El tiempo de trabajo indica el tiempo
en que la concentracion del elemento de interés en la solucion, en este caso cobre, se
vuelve constante; es decir, determina el tiempo en que la resina no es capaz de seguir

capturando iones del elemento de interés.

El tiempo de trabajo se alcanza cuando la resina con la que se esta trabajando ya no
cuenta con contraiones para realizar el intercambio con el ion que se desea recuperar
desde la solucion de trabajo, por lo tanto, la concentracion de cobre en la solucion de
trabajo se mantendra constante desde ese tiempo en adelante. La Figura 4.1 resume los

datos obtenidos.
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Figura 4.1. Determinacion tiempo de trabajo para = XUS 43605 y * XUS 43578.

Condiciones de operacion: solucion con 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 1,5; temperatura
de 25[°C]; una velocidad de agitacién de 300 rpm y un tiempo de trabajo de 4 [hr]
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Como se puede apreciar en la Figura 4.1, el tiempo de trabajo obtenido para ambas
resinas fue aproximadamente de 150 minutos. Considerando 30 minutos adicionales, se

establece un tiempo de trabajo de 180 minutos.

4.2. Intensidad de agitacién

Se realizan pruebas para analizar la dependencia del proceso de intercambio i6nico con
respecto a la transferencia de masa. Para ello, se realizan diversos experimentos en
donde se evalua el efecto de la intensidad de agitacion. Los resultados se presentan en la
Figura 4.2 para las dos resinas en estudio, para ello se trabajé con una solucion de 1[g/L]
Cu, 0,5 [g/L] Fe, 50 [g/L] Cl a un pH de 1,5 a 25[°C].
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Figura 4.2 Efecto de la agitacion en el proceso de IX para = XUS 43605y * XUS 43578.

Condiciones de operacion: solucién de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 1,5; temperatura
de 25[°C]J; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacién de 0, 100, 200, 300, 400 y 500
rpm.

En la Figura 4.2, se puede observar que tanto para la resina XUS 43605 como para la
resina XUS 43578, el proceso de intercambio idnico alcanza una condicién de estabilidad

en la concentracién de cobre en torno a una agitacién de 100 rpm, indicando que el
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proceso observado es independiente de la transferencia de masa en el seno de la
solucién. Esto se debe, a que al haber presencia de agitacion, se asegura la eliminacién
de un gradiente de concentracion en el seno de la solucién descartando la difusion del ion

a través de la capa de Nernst (ver Figura 2.3) dentro del proceso de intercambio.

4.3. Selectividad

La selectividad mide el grado de afinidad que tiene una resina con respecto a un ion en
particular en la presencia de otros iones. Para el caso de esta investigacion, se analizo la
selectividad del cobre con respecto al hierro. Para ello, se hicieron variados experimentos
en donde se modifico la concentracion de hierro (0,5[g/L], 1[g/L] y 1,8[g/L]) presente en la
solucion de trabajo, la cual posee las siguientes condiciones de operacion: 1[g/L] Cu, 50
[g/L] CI, pH 1,5, 25[°C] y velocidad de agitacion de 300 rpm. Los resultados experimentales
se resumen en la Figura 4.3.

_20 — 2,0
518 518
S 1,6 516
S14 S14
212 21,2
f 1,0 Sems-g-u—8—s—8—=8 £10 summnn—u——w 8 ¢
50,8 5 0,8
g 0,6 g 0,6
50,40-0-0-0—0—0 *—o—0—o 50’40-0-0-0—0—0 —o—0—=0
£ 0,2 a) £0,2 b)
00,0 O 0,0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 4.3 Analisis de solucién de trabajo con una concentraciéonde ®0,5; = 1y 41,8 g/L
de hierro de a) Resina XUS 43605 b) Resina XUS 43578

Condiciones de operacién: solucion de 1[g/L] Cu; 0,5, 1y 1,8 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 1,5;
temperatura de 25[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.
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La Figura 4.3 ensefia el comportamiento de las dos resinas en estudio y muestra que la
concentracion de hierro se mantiene constante en el tiempo para cada uno de los casos
realizados: 0,5; 1y 1,8 g/L de hierro. Lo anterior indica que las resinas utilizadas en esta
investigacion poseen una alta selectividad respecto al ion de cobre cuando existe
presencia de iones de hierro en la solucién de trabajo, debido a que este Ultimo no varia

Su concentracion en el tiempo.

Otra manera de analizar la selectividad es por medio de la ecuacion [3], en donde se
consideran las concentraciones de los elementos que se desean analizar, en este caso
cobre y hierro, tanto para la solucion de trabajo como la captacion de la resina. La Tabla

4.1 muestra los resultados obtenidos para ambas resinas.

Tabla 4.1 Selectividad de cobre sobre el hierro para ambas resinas

Concentraciones de hierro

Resina
0,5¢g/L 1g/L 1,8 g/L
Resina XUS 43605 38 100 105
Resina XUS 43578 25 41 69

Como se puede apreciar en la Tabla 4.1 los valores de selectividad obtenidos para cada
una de las resinas fueron mayores a uno, indicando que poseen una mayor afinidad por
el ion de cobre. Por otra parte, se puede apreciar que al aumentar la concentracion de
hierro en la solucion el factor de selectividad va en aumento, indicando que la
concentracion de hierro presente en el sistema no tiene influencia sobre la captacion de
cobre, ya que la resina siempre tendra como preferencia el ion de cobre por sobre el de

hierro presentando asi una mayor capacidad de captacion.

La selectividad de una resina depende de la valencia y del radio del ion hidratado a extraer,
sin embargo, para el caso en cuestidn, las valencias de los iones de Cu y Fe presentes en

la solucién de trabajo es la misma (*2), por lo que la selectividad se vera directamente
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afectada por el radio del ion hidratado de los elementos, especificamente por el nivel de
solvatacion, ya que entre menor sea el nivel de solvatacion mas pequefio seréa el volumen

del ion facilitando su extraccion.

La solvatacion consiste en la atraccion que existe entre las moléculas de un disolvente
con las moléculas o iones de un soluto, de tal manera que las moléculas de soluto quedan
rodeadas por las moléculas de disolvente. Por lo que, a mayor radio i6nico del elemento,
mayor sera el nimero de moléculas de soluto capaz de rodearlo y mayor sera su nivel de
solvatacion. Para este caso, el radio ionico del cobre es de 0,69 [A°] y el ion de hierro es
de 0,64 [A°], por lo que el ion de hierro presentaria un menor volumen facilitando su
extraccion, sin embargo y de acuerdo a las caracteristicas técnicas de ambas resinas en
estudio (ver Tabla 3.1y Tabla 3.2), éstas no consideran al ion de hierro dentro de los iones
metalicos a tratar por o que no se presentaria ningun grado de extraccion, pudiendo lograr

la alta selectividad respecto al ion de cobre anteriormente sefialada.

Ahora bien, si ya se obtuvo el valor del coeficiente de selectividad para ambas resinas en
estudio, ahora se realizara el calculo de selectividad por medio de las actividades de los
iones presentes en solucion (iones de cobre, hierro y cloruro) con el objetivo de analizar
si se produce alguna variacién en el valor de dicho coeficiente. La actividad de un ion
permite conocer la fraccién de iones que efectivamente se encuentran disponibles para
participar de un proceso o reaccion, en este caso se trataria del proceso de intercambio

idnico.

Para el célculo de las actividades se considera la formula de Debye-Huckel (Sanchez,

2018), de acuerdo a ella es necesario determinar los siguientes parametros:

1. Fuerza ibnica

1 2
IZEZmi*Zi [13]

Donde | es la fuerza iénica de la solucion de trabajo, m corresponde a la concentracion

del elemento i [moles/L] y z es la carga del elemento i. La fuerza i6nica de una solucion
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mide el nivel de interaccién que existen entre los iones presentes en dicha solucion o

compuesto. Por medio de la Tabla 4.2, se presentan las concentraciones iniciales de los

iones en solucion para luego realizar la comparacion respecto al namero efectivo de iones

dispuestos para el intercambio.

Tabla 4.2 Concentraciones iniciales de iones en solucion para ambas resinas en estudio

lones en solucion Cu*? Fe*? CI
Resi Concentracion | Concen. Concen. | Concen. Concen. | Concen. Concen.
esina
de Hierro [mol/L] [g/L] [mol/L] [g/L] [mol/L] [g/L]
0,5 [g/L] 0,0149 0,945 0,0084 0,472 1,408 50,0
XUS
1 [g/L] 0,0162 1,029 0,0183 1,02 1,411 50,1
43605
1,8 [g/L] 0,0161 1,026 0,0318 1,78 1,041 49,9
0,5 [g/L] 0,0147 0,936 0,008 0,470 1,406 49,9
XUS
1 [g/L] 0,0141 0,896 0,0174 0,973 1,378 48,9
43578
1,8 [g/L] 0,0141 0,897 0,0318 1,78 1,411 50,1
2. Coeficiente de actividad
—Az;*\1
VT (14]

logy, = ————
gvi 1+ BaI

Donde y; es el coeficiente de actividad del ion i, z es la carga del ion i, | es la fuerza ibnica

de la solucién, Ay B son constantes que dependen de la temperatura, a es una constante

propia de cada ion que depende de su radio hidratado y carga, los valores de las

constantes se presentan en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Valor de constantes A, B y a para calculo de coeficiente de actividad

Temperatura [°C] A B ion a
10 0,4975 0,3262 Ca* 50
12 0,4989 0,3265 Mg*2 55
14 0,5004 0,3268 Na* 4,0
16 0,5019 0,3272 Cl, K* 3,5
18 0,5034 0,3275 HCO3z 54
20 0,5050 0,3279 SO« 50
22 0,5066 0,3283 Sr*?, Ba *? 50
24 0,5083 0,3287 Fe *2, Mn*? 6,0
26 0,5100 0,3291 | H* AlI*3, Fe** 9,0
3. Actividad
Actividad; = y; * m; [15]

Donde Actividad; es la actividad del elemento i, y; es el coeficiente de actividad del

elemento i y m es la concentracion [moles/L] del elemento i. (Sanchez, 2018)

Con las ecuaciones presentadas, se procede al calculo de las variables necesarias para
determinar la actividad de cada uno de los iones involucrados. Los resultados se observan
en la Tabla 4.4y Tabla 4.5

Al comparar las Tabla 4.2 y Tabla 4.5, se puede observar que para ambas resinas en
estudio, aproximadamente el 25% de los iones de cobre estan realmente disponibles para
realizar el intercambio. Tomando todos estos parametros en cuenta se procede al calculo
de las actividades para cada uno de los iones en cuestion, con ello es posible calcular la
selectividad para ambas resinas en estudio. Los resultados de selectividad se presentan
en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.4 Fuerza ionica [mol/L] para resina XUS 43605 y XUS 43578

Concentraciones de hierro

Resina
0,5g/L 1g/L 1,8 g/L
XUS 43605 0,751 0,773 0,800
XUS 43578 0,75 0,767 0,796

Tabla 4.5 Valores de actividad para iones en solucion para ambas resinas en estudio

lones en solucion Cu*? Fe*? CI
Resi Concentracion | Actividad Actividad | Actividad Actividad | Actividad Actividad
esina
de Hierro [mol/L] [g/L] [mol/L] [g/L] [mol/L] [g/L]
0,5 [g/L] 0,0033 0,2111 0,0019 0,1055 0,8470 30,067
XUS 1[g/L] 00036 02280 | 00041 02266 | 08438 29,956
43605
1,8 [g/L] 0,0035 0,2252 0,0070 0,3903 0,8402 29,826
0,5 [g/L] 0,0033 0,2095 0,0019 0,1053 0,8477 30,094
XUS
1 [g/L] 0,0031 0,1994 0,0039 0,2166 0,8453 30,009
43578
1,8 [g/L] 0,0031 0,1976 0,0070 0,3918 0,8414 29,869

Tabla 4.6 Selectividad de cobre sobre hierro mediante el uso de actividades para ambas
resinas

Concentraciones de hierro

Resina
0,5¢g/L 1g/L 1,8 g/L
Resina XUS 43605 38 99 105
Resina XUS 43578 25 40 69
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Como se puede observar al comparar los resultados de la Tabla 4.1 y Tabla 4.6, los
valores de selectividad obtenidos para ambas resinas no varian en mas de 1% y se
mantiene la misma tendencia de que al aumentar la concentracion de hierro el coeficiente
de selectividad aumenta, logrando corroborar la alta selectividad que tienen las resinas en
estudio sobre el ion de cobre con respecto al ion de hierro.

4.4. Mejor condicion de pH

Un parametro de vital importancia que se debe determinar para obtener las mejores
condiciones de operacion de las resinas es el pH, ya que su capacidad de captacion se
puede ver afectada bajo distintas condiciones de acidez de la solucién de trabajo. Los
resultados obtenidos para la resina XUS 43605 se presenta por medio de la Figura 4.4,
mientras que para la resina XUS 43578 se muestran a traves de la Figura 4.6. Para las
dos resinas utilizadas se efectuaron experimentos a pH 1, 1,5, 2 y 2,5; por otra parte, la
solucion utilizada contiene 1[g/L] Cu, 0,5[g/L] Fe y 50 [g/L] CI; se trabaj6é a una temperatura

de 25[°C] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.

Para poder realizar el andlisis de los datos es necesario calcular el indice q Cu, el cual
indica los miligramos de cobre capturados por gramo de resina utilizada. Como se puede
observar en la Figura 4.4 a) al trabajar con un pH de 2,5 en la solucion de trabajo, se
obtienen los mejores resultados, aproximadamente 80 mg de cobre por gramo de resina
lo que también se refleja en la Figura 4.4 b) ya que se presentan los mayores porcentajes
de extraccién de cobre. Sin embargo, a pesar de los buenos resultados obtenidos, el
trabajar a este pH queda descartado, ya que considerando las condiciones en que se
realizaron estos experimentos, la solucién de trabajo posee un potencial de 0,7 [V]
aproximadamente y al trabajar a un pH de 2,5 se forma el compuesto Fe20s3, tal como se
puede observar en el diagrama de Pourbaix presentado en la Figura 4.5 (Zona de trabajo
indicada por punto anaranjado en el diagrama). Si bien este compuesto no es de cobre,
podria llegar a presentar algunos problemas para la extraccion del elemento de interés,

razon por la cual se descarta trabajar a dicho pH.
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Figura 4.4 Determinacién mejor condicion de pH para resina XUS 43605apH ® 1, ® 1,5,
2y *® 25 a) g Cu: miligramos de cobre capturados / gramos de resina utilizados
b) porcentaje extraccion de cobre desde solucién de trabajo

Condiciones de operacion: solucion de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI; pHde 1, 1,5,2y 2,5;
temperatura de 25[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacién de 300 rpm.
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Figura 4.5 Diagrama de Pourbaix sistema Fe- H20
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Consecuencia de lo anteriormente explicado y observando los resultados presentados
para la resina XUS 43605, se selecciona el pH 2 como la mejor condicion de trabajo.

100%
80%
60%

40%

Extraccion de Cu

20%

0%
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 4.6 Determinacion mejor condicion de pH para resina XUS 43578 apH ® 1, = 1,5,

2y *® 25 a) g Cu: miligramos de cobre capturados / gramos de resina utilizados
b) porcentaje extraccion de cobre desde solucién de trabajo

Condiciones de operacion: solucién de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI; pHde 1,1,5,2y 2,5;
temperatura de 25[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.

Respecto a la resina XUS 43578, se puede apreciar en la Figura 4.6 a) que no se presenta
una diferencia significativa en el valor de q Cu para los pH trabajados, aproximadamente
se alcanza un valor de 50 mg de cobre por gramo de resina. Por otra parte, se puede
observar en la Figura 4.6 b) que los porcentajes de remocion son bastantes similares entre
si, reafirmando el hecho de que los distintitos pH utilizados no tienen gran influencia en la

recuperacion de cobre.

Debido a la precipitacién de hierro que se produce cuando se trabaja con un pH sobre 2y
para poder comparar resultados entre las dos resinas estudiadas, se determina que la
mejor condicién de pH para la resina XUS 43578 es trabajar con un pH 2, al igual que la
resina XUS 43605.
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Un factor importante que se debe tener en consideracion es el consumo de NaOH para
mantener la acidez de la solucidn de trabajo controlada. En la Figura 4.7 se presentan los
moles de NaOH consumidos acumulados en el tiempo para las dos resinas trabajadas.

0,012 0,012

0,010 0,010
- T
5 0,008 Q 0,008
© =z
< 0,006 % 0,006
Q )
o
2 0,004 £ 0,004

0,002 = 0,002

a)
0,000 0,000
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Tiempo [min] Tiempo [min]

Figura 4.7 Consumo de NaOH para controlar pH ®1, 15, 42y ® 2 5 en a) resina XUS
43605 b) resina XUS 43578

Condiciones de operacion: solucién de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [¢g/L] CI; pHde 1,1,5,2y 2,5;
temperatura de 25[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.

Como se puede apreciar en la Figura 4.7, el consumo de NaOH presenta un
comportamiento similar al de la extraccion de cobre en el tiempo, ver Figura 4.4 b) y Figura
4.6 b). Alinicio del proceso, es posible observar una alta velocidad de extraccién de cobre
y consecuencia de ello se presenta una alta rapidez en el consumo de NaOH. Lo anterior
se debe, a que cuando comienza el proceso de intercambio la resina cuenta con el 100%
de sus contraiones para realizar la operacion y a medida que va avanzando el tiempo esos
contraiones van disminuyendo hasta que se alcanza el punto de equilibrio logrando una
extraccion constante. En la Figura 4.7 a) se puede observar que para la resina XUS 43605
el consumo de NaOH bordea los 0,011 moles, mientras que para la resina XUS 43578

(Figura 4.7 b)) este valor es cercano a 0,007 moles.
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El consumo de NaOH durante el proceso de intercambio, es consecuencia de la liberacién

de protones desde la resina producto de la extraccion de ion cuprico desde la solucién de

trabajo. Dicho comportamiento es representado por medio de la reaccion de intercambio

iGnico presente en la ecuacion [16].

2{R—H}+ Cu*? o {R, — Cu} + 2H"

[16]

Si bien la ecuacion [16] representa una reaccion de intercambio idnico, es necesario

establecer si este mecanismo es efectivamente el representativo del proceso en estudio,

para lo cual se debe analizar la razon molar entre los iones de cobre removidos y los

protones liberados al momento del equilibrio. Es importante indicar que los moles de

protones liberados, se obtienen a través del consumo de NaOH a lo largo de los

experimentos, ya que los moles de OH" ingresados al sistema corresponden a la misma

cantidad de moles de H* neutralizados. Los resultados de las razones molares obtenidas

se presentan en la Figura 4.8.
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Figura 4.8 Variacion de la razén molar entre los protones neutralizados y los iones de
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Como se puede apreciar en la Figura 4.8, la razén molar para ambas resinas en estudio
es de dos y analizando la reaccién de intercambio i6nico en donde se indica que por cada
ion cuprico que la resina capte se liberaran dos protones, se logra validar que esta es la

reaccion representativa de un sistema de intercambio iénico.

4. 5. Andlisis de modelos cinéticos

Como se ha dicho con anterioridad, en los procesos de intercambio i6nico por medio de
resinas, existen variados modelos capaces de representar el comportamiento de este tipo
de procesos, destacandose dos ellos: el modelo de pseudo primer orden de Largergren y
el modelo de pseudo segundo orden, cuyas representaciones matematicas se presentan

por medio de las ecuaciones [7] y [8], respectivamente.

Para poder determinar la constante cinética de la reaccion, es necesario establecer el
tiempo en que la extraccion de cobre se comienza a mantener constante, ya que desde
ese tiempo en adelante los datos no presentan informacion relevante. Como se puede
observar en la Figura 4.9, tanto para la resina XUS 43605 como para la resina XUS 43578

el tiempo en cuestion se da a los 90 minutos de experimentacion.
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Figura 4.9 Comportamiento en la remocion de Cu para a) resina XUS 43605 y b) resina
XUS 43578

Condiciones de operacion: solucion de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.
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Por otra parte, es necesario realizar la representacién grafica de los modelos estipulados
para ambas resinas, tal como se muestra en la Figura 4.10 y Figura 4.11. Con estos
graficos es posible obtener los valores de constante cinética y su correlacion

correspondiente, los que se presentan en la Tabla 4.7.
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Figura 4.10 Modelos cinéticos para resina XUS 43605 a) pseudo primer orden de
Largergren b) pseudo segundo orden
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Figura 4.11 Modelos cinéticos para resina XUS 43578 a) pseudo primer orden de
Largergren b) pseudo segundo orden

Natalia Andrea Zamora Rojas



|74
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

Tabla 4.7 Resultados constante cinética para modelo cinético de pseudo primer orden de
Largergren y pseudo segundo orden para resina XUS 43605 y XUS 43578

Modelo Cinético Resina Parametros Valores
K [1/min] 0,0511
XUS 43605 X
Pseudo primer orden R 1,0
de Largergren K [1/min] 0,0042
XUS 43578
R? 1,0
K [g/mg*min 0,0175
XUS 43605 lg i ]
Pseudo segundo R 1,0
orden K [g/mg*min] 0,0022
XUS 43578
R? 1,0

Como se puede observar en la Tabla 4.7, los valores de correlacion que se obtienen para
ambos modelos son iguales entre si, por Io que aun no es posible determinar qué modelo
representa de mejor manera el proceso en estudio, siendo necesario observar el
comportamiento de ambos modelos planteados con respecto a los valores obtenidos
experimentalmente, dichas comparaciones se presentan por medio de la Figura 4.13,
Figura 4.12 y Tabla 4.8.

Para el caso del modelo cinético de pseudo primer orden, se puede observar que para
ambas resinas en estudio (Figura 4.13 a) y Figura 4.12 a)), los datos experimentales se
ajustan bien al modelo presentando un bajo porcentaje de error. Ahora, para el caso del
modelo de pseudo segundo orden ((Figura 4.13 b) y Figura 4.12 b)), se observa que en
los primeros tiempos los datos experimentales se comportan de manera diferente a lo
presentado por el modelo, esto conlleva a que se presente un mayor porcentaje de error,

no asi en los tiempos finales del proceso.
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Figura 4.13 Comparacion de ® datos experimentales con == modelos cinéticos a) pseudo
primer orden de Largergren b) pseudo segundo orden para resina XUS 43605
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Figura 4.12 Comparacién de ® datos experimentales con == modelos cinéticos a) pseudo
primer orden de Largergren b) pseudo segundo orden para resina XUS 43578
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Tabla 4.8 Porcentaje de error entre modelos cinéticos y datos experimentales obtenidos
para resina XUS 43605 y XUS 43578

Resina XUS 43605

Resina XUS 43578

% error

% error

Tiempo % error % error
_ modelo pseudo modelo pseudo
[min] _ modelo pseudo _ modelo pseudo
primer orden de primer orden de
segundo orden segundo orden
Largergren Largergren
0 0% 0% 0% 0%
10 42,2% 37.2% 49,5% 43,8%
20 15,9% 22,0% 18,4% 29,4%
30 7,0% 13,2% 8,5% 19,7%
45 2,4% 5,7% 2,5% 11,0%
60 0,5% 2,6% 1,0% 5,6%
90 1,0% 1,2% 2,3% 1,0%
120 0,2% 0,8% 0,7% 0,8%
150 0% 0,7% 0,1% 0,5%
180 0,1% 0,7% 0,3% 0,1%

Con toda la informacion presentada, se concluye que el modelo que mejor se adapta al

proceso de intercambio i6nico en estudio es el modelo de pseudo primer orden de

Largergren.

4.6. Efecto de la temperatura

Se analizara el efecto de la temperatura sobre la capacidad y velocidad de extraccién de

las resinas estudiadas, para ello se realizaron experimentos a 25°C, 35°C y 45°C, con una

velocidad de agitacion de 300 rpm, un pH de 2 y una solucion de trabajo de las siguientes
caracteristicas: 1[g/L] Cu, 0,5[g/L] Fe y 50 [g/L] Cl. Los resultados obtenidos se presentan

en la Figura 4.14.
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Figura 4.14 Resultados graficos de los experimentos realizados a ® 25[°C], ®35[°C] y
45[°C] para a) resina XUS 43605 y b) resina XUS 43578

Condiciones de operacién: solucion de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25, 35y 45[°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.

Como se puede apreciar en la Figura 4.14 a) para la resina XUS 43605, el hecho de
trabajar a distintas temperaturas no afecta la velocidad de intercambio, ya que se alcanza
un porcentaje de extraccion constante cercano al 80 % para un mismo tiempo de proceso,
aproximadamente a los 120 minutos de experimentacion. Por otra parte, la resina XUS
43578 (ver Figura 4.14 b)) presenta un comportamiento similar, pudiendo observar una
extraccion constante del 60% a los 90 minutos aproximadamente para todas las
temperatura analizadas, por lo que al igual que en el caso anterior, el efecto de la
temperatura sobre la extraccion de cobre seria practicamente nulo. Lo anterior, sugiere la

ausencia de un mecanismo de control quimico en este proceso.

Otro punto que se debe analizar es el efecto que presenta la temperatura sobre la energia
de activacion del sistema, para ello se analizaran los datos obtenidos a temperaturas de
25 y 45 [°C]. Para determinar la energia de activacion del sistema (ver ecuacion [11]), es
necesario calcular las constantes cinéticas de ambas temperaturas basandose en el
modelo cinético de pseudo primer orden de Largergren, los resultados de ambos

parametros se presentan en la Tabla 4.9 y Tabla 4.10.
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Tabla 4.9 Valor de constante cinética para modelo de pseudo primer orden de Largergren
para experimentos de 25y 45 [°C]

Resina K (T=25 [°C]) [1/min] K (T=45 [°C]) [1/min]
XUS 43605 0,051 0,054
XUS 43578 0,042 0,069

Tabla 4.10 Energia de activacion del sistema para ambas resinas en estudio

Resina Energia de activacion [Kcal/mol]
XUS 43605 1
XUS 43578 5

De acuerdo con los valores de energia de activacion obtenidos para cada una de las
resinas en estudio y considerando que este tipo de proceso se adapta al modelo cinético
de pseudo primer orden de Largergren, se puede decir que el proceso de intercambio
ibnico por medio de resinas se encuentra controlado por la difusion de iones,
especificamente, para la resina XUS 43605 se trataria de un control difusional en el seno
de la solucion, mientras que para la resina XSU 43578 se trataria de un control difusional
al interior de la resina. Sin embargo y tal como se establecié en el punto 4.2 para ambas
resinas en estudio, el control difusional en la solucién queda descartado, ya que al existir
agitacion se elimina el gradiente de concentracion en el seno de la solucion. Ademas,
guedo establecido que la temperatura no afecta el proceso de intercambio, descartando
la presencia de un control quimico. Por lo que, se concluye que el tipo de difusion que
controlaria el proceso de intercambio i6nico en estudio seria la difusion de iones al interior

de la resina.

Al existir un control difusional, queda establecido que la temperatura no juega un papel
principal como seria el caso de un control quimico, ya que en el primer caso solo existe
una relacion lineal con el coeficiente de difusion mientras que en el segundo se trabaja

con una relacion exponencial, por lo que la temperatura no afectaria de gran manera a
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este proceso en particular. Considerando lo dicho con anterioridad y tomando en cuenta
gue el aumentar la temperatura en un procedimiento metallrgico conlleva un incremento

de costos, se recomienda trabajar a una temperatura de 25[°C].

4.7. Capacidad maxima de carga

La capacidad maxima de carga de una resina se ve limitada por el nimero de iones
disponibles para realizar el intercambio y la facilidad que poseen estos iones para
vincularse con los sitios activos de las resinas. Para determinar este parametro, es
necesario variar las concentraciones de cobre de la solucion de trabajo manteniendo
constantes todos los otros parametros, por lo que para este caso en particular la
concentracion de cobre fluctu6 entre 1y 50 [g/L], con un pH de 1 y 2 utilizando 5 [gr] de

resina. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.15.
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Figura 4.15 Capacidad maxima de carga bajo ® pH1y ™ pH 2 para a) resina XUS 43605
y b) resina XUS 43578

Condiciones de operacion: solucién de 1[g/L]-50[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH del y 2;
temperatura de 25 [°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.
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Como se puede observar en la Figura 4.15, tanto para la resina XUS 43605 como para la
resina XUS 43578 existe una relacion practicamente lineal entre la concentracion de
equilibrio y la extraccion de cobre sin alcanzar un nivel de extraccion constante, indicando
gue las resinas aun no alcanzan su punto de saturacion, por lo que se deberian realizar

evaluaciones a mayores concentraciones de cobre.

4.8. Comportamiento en soluciones cloruradas

Uno de los objetivos de este trabajo, es analizar el efecto de las distintas concentraciones
de cloruro sobre la extraccion de cobre para ambas resinas en estudio. Para ello, se
realizaron experimentos a una temperatura de 25[°C] con una velocidad de agitacion de
300 rpm, un pH de 1y 2, con una solucion de trabajo de las siguientes caracteristicas:
1[g/L] Cu, 0,5[g/L] Fe y una concentracion de cloruro variable de 20, 50 y 90 [g/L]. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.16.
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Figura 4.16 Comportamiento de las resinas a) XUS 43605 y b) 43578 a ®* pH1y ®"pH 2
ante distintas concentraciones de cloruro (20, 50 y 90 [g/L])

Condiciones de operacion: solucion de 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe; 20, 50 y 90 [g/L] CI; pH de 2;
temperatura de 25 [°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacion de 300 rpm.
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Como se puede observar en la Figura 4.16, si analizamos el efecto del pH, es posible
observar resultados concordantes con las conclusiones presentadas en los puntos
analizados con anterioridad, en donde se establecié que para la resina XUS 43605 la
mejor condicion de pH es a un pH de 2, mientras que la resina XUS 43578 no presentaba
gran diferencia entre los pH utilizados.

Otro punto que se debe analizar en la Figura 4.16, es que al aumentar la concentracion
de cloruro en solucion se produce una disminucion en la extraccion de cobre, suceso que
ocurre para ambas resinas en estudio. Lo anterior, se puede explicar mediante el diagrama
de especiacion de Cu*?/Cl- presentado en la Figura 4.17, ya que a medida que se produce
un aumento en la concentracion de cloruro la cantidad de ion cuprico en solucion
disminuye mientras que la cantidad del complejo CuCl* va en aumento, lo que conlleva a

una reduccion en la extraccion de cobre.

10
\ — Cy(+2a)
308 \ e CCI(+2)
E ‘/
2 06
> >
504 ~——_
° /
s
(. 0.2 ——
OO / T T T I
0 20 40 60 80 100

[Cl(gL’)

Figura 4.17 Diagrama especiacion del sistema Cu*?/Cl- a 25[°C], [Cu*?]=6,68x102 mol L*
(Velasquez, 2009)

Ahora, al analizar en mayor profundidad los datos presentados en la Figura 4.16 para un

pH de 2, es posible indicar que al aumentar la concentracion de cloruro desde los 20 [g/L]
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a los 90 [g/L], es decir casi quintuplicar la concentracién de cloruro en solucion, solo se
produce una reduccién en la extraccion de cobre de un 25% para la resina XUS 43605,
mientras que para la resina XUS 43578 es de un 16%, siendo un impacto menor para la
extraccion de cobre considerando el gran aumento de cloruro. Esta situacion no se ve
reflejada en la Figura 4.17, ya que al existir una concentracion de 90 [g/L] de cloruro solo
se presenta un 20% de ion cuprico en solucion disponible para el intercambio, pudiéndose
presentar dos posibles razones por las cuales las resinas extraen mayor cantidad de ion
cuprico que la indicada en el diagrama de especiacion.

Lo anterior, se puede deber a dos posibles razones:

1. La primera de ellas, es que cuando se extrae todo el ion cuprico disponible para el
intercambio, es decir cuando se alcanza el punto de equilibrio, la reaccion de
formacion del compuesto CuCl* (ecuacion [17]) desplazara su equilibrio hacia la
izquierda, descomponiendo dicho compuesto, aumentando la presencia de ion
cuprico en la solucion, logrando su extraccion sin variar la concentracion de ion

cloruro en solucion.

Cu*? + Cl~ & CuCl* [17]

2. La segunda de ellas, es que las resinas capturen el compuesto de CuCl* que se
presenta al aumentar la presencia de cloruro en el sistema, y debido a que esta es
una molécula de mayor tamafio que el ion cuprico el proceso de extraccion se
producira en un mayor tiempo, disminuyendo el porcentaje de extraccion de cobre
en el tiempo de experimentacion determinado y variando la concentracion de

cloruro en solucion.

Ahora, si bien se presentan estas dos posibles razones como explicaciéon de lo sucedido
al aumentar la presencia de cloruro en solucién, es necesario realizar otro tipo de analisis

para determinar la real causa de este comportamiento.
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4.9. Andlisis de cloruros

Un andlisis importante que se debe realizar, es verificar si se produce alguna variacion en
la concentracion de cloruro respecto al inicio y final de los diversos experimentos batch
elaborados. Los resultados de las lecturas de cloruro se presentan por medio de las Tabla
4.11, Tabla 4.12, Tabla 4.13 y Tabla 4.14.

Tabla 4.11 Lecturas de cloruro [g/L] desde experimentos de intensidad de agitacién

RPM utilizados

Resina Tiempo [min]
Orpm 100rpm 200rpm 300rpm 400rpm 500 rpm

51,1 51,1 51,1 51,3 51,1 51,5

XUS 43605
180 49,7 50,2 49,7 49,9 51,1 51,1
0 51,1 51,5 51,5 51,1 51,1 51,1

XUS 43578
180 50,8 50,1 49,9 50,5 50,2 51,0

Tabla 4.12 Lecturas de cloruro [g/L] desde experimentos de Selectividad

Concentraciones de hierro

Resina Tiempo [min]
0,5 gpl 1 gpl 1,8 gpl

0 50,6 50,0 50,7

XUS 43605
180 50,5 49,7 50,7
50,8 50,8 50,1

XUS 43578
180 50,8 50,4 50,0
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Tabla 4.13 Lecturas de cloruro [g/L] desde experimentos de mejor condicién de pH

Resina Tiempo [min]

pH utilizados

pH1 pH 1,5 pH 2 pH 2,5
0 50,7 50,9 50,7 51,1
XUS 43605
180 49,8 50,3 49,9 49,1
0 51,1 50,8 51,1 51,1
XUS 43578
180 50,3 49,9 49,8 50,0

Tabla 4.14 Lecturas de cloruro [g/L] desde experimentos de comportamiento en soluciones

cloruradas
Concentraciones de Concentraciones de
Resina Tiempo [min] CloruroapH1 Cloruro apH 2

20 gpl 50 gpl 90 gpl 20 gpl 50 gpl 90 gpl
20,7 50,7 89,4 20,7 50,7 89,4

XUS 43605
180 19,1 49,8 89,4 19,8 49,9 88,7
0 20,7 51,1 89,4 20,7 51,1 89,4

XUS 43578
180 19,1 50,1 88,7 20,1 49,8 89,4

Como se puede observar en las tablas presentadas, la variacion de cloruro en la soluciéon

comparando los tiempos iniciales y finales de los experimentos realizados es pequefia,

presentando una variacion maxima de 2,5%. Esta variacion, se puede asociar a errores

experimentales durante las lecturas de cloruro y debido a que se trata de un valor menor

al 5%, este error seria aceptable dentro del proceso, o bien, la variacion de cloruro puede

asociarse a lo explicado en el punto anterior, en donde se propone que la resina realiza la

extraccion del compuesto CuCl* afectando en cierto grado la concentracion de cloruro en

solucion, sin embargo y tal como se dijo con anterioridad, es necesario realizar mayores

estudiados para determinar si ocurre dicha situacion.
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Ahora, considerando que la variacion de cloruro es minima dentro del proceso de
extraccion se concluye que el cloruro presente en la solucion de trabajo no influye en la
extraccion de cobre. Considerando esto y tomando en cuenta que ninguna de las resinas
en estudio extrae hierro desde la solucion, es posible indicar que es viable obtener una

solucién de alta pureza durante la etapa de descarga.

4.10. Isotermas de intercambio iénico

Cuando se alcanza el equilibrio en el proceso de intercambio idnico, es posible relacionar
los valores de g con la concentracion de cobre en solucibn mediante ecuaciones de
isotermas estandares, de tal forma que dicha relacion puede ser expresada a través de
ecuaciones matematicas. Existen variados modelos de isotermas, siendo los que se
presentan a continuacion los utilizados para el andlisis de datos en este trabajo de

investigacion.

1. Modelo lineal

Este tipo de isoterma plantea que la extraccion de la resina es directamente proporcional
a la concentracion de soluto en la solucién durante el equilibrio. Lo anterior se representa
por medio de la ecuacion [18], mientras que su linealizacion se observa en la ecuacion
[19].

q=k=*C, [18]
logq = logk +1logC, [19]

En donde g corresponde a la cantidad de cobre extraida por cantidad de resina, Ce es la
concentracion de cobre en el equilibrio y k corresponde a una constante que se determina

de manera experimental mediante la representacion grafica de la ecuacion [19].
Para este modelo se tienen las siguientes consideraciones:

- Temperatura constante
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- El adsorbente posee una superficie lisa y homogénea, ademas de no tener limites

en su capacidad de captacion. (Ibafiez, Juan Patricio, 2011)

2. Modelo de Langmuir

Este modelo se representa por medio de la ecuacioén [20], en donde: go €s una constante
empirica que representa la maxima extraccion de cobre, k es una constante empirica que

posee unidades de concentracion.

qo * Ce
= 20
T k+c, [20]
La linealizacion de la ecuacion [19] se expresa en la ecuacion siguiente:
1 k (1 ) N 1 [21]
q  qo\Ce/ Qo

Al representar graficamente 1/q versus 1/Ce, se puede obtener el valor de k de la pendiente

y el valor de o del intercepto de la recta.
Este modelo tiene una base tedrica que asume lo siguiente:

- Existe un namero fijo de sitios activos disponibles para la extraccion.

- Cada sitio puede unir union.

- No hay fuerza de interaccion entre los iones adyacentes extraidas.

- Laenergia de extraccién es la misma en cada uno de los sitios de la resina. (Ibafiez,
Juan Patricio, 2011) (Chamorro & Sanchez, 2012)

3. Modelo de Freundlich

Este modelo se representa por medio de la ecuacion [22], en donde k es la constante de

equilibrio de adsorcion y n es una constante exponencial para este modelo.

1/
q=k=*C'™ [22]
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1
logq = logk + Elog Ce [23]

Mediante la linealizacion de la ecuacion [22] (ecuacion [23]), al representar graficamente
log g versus log Ce se obtendra el valor de k mediante el intercepto y n por medio de la

pendiente de la recta.
Este modelo estipula lo siguiente:

- Existe una distribucion exponencial de la energia de los sitios activos para la
extraccion.

- Laresina posee una superficie rugosa.

- Latemperatura del proceso debe ser constante.

- Modelo util para liquidos. (Escuela Nacional, 2018) (Ibafiez, Juan Patricio, 2011)
4. Modelo de Temkin

Este modelo se representa por medio de la ecuacidn [24], en donde: R corresponde a la
constante universal de los gases (8,314 J/mol K), T es la temperatura a 298 K, At es la
constante de equilibrio de la isoterma de Temkin [L/g], b es la constante de la isoterma de

Temkin y B corresponde a la constante relacionada con el calor de extraccion (J/mol).

RxT
q =——*In(4r C,) [24]

Su linealizacidon se presenta en la ecuacion [25] y [26], y tras la representacidn grafica de
g versus In Ce es posible obtener el valor de b y B por medio de la pendiente y At por el

intercepto de la recta.

_R*T RxT

Q=" *InAp + *InC, [25]

Rx*T
q=B*InA; +B*InC, ; B = 5 [26]
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Este modelo asume que:

- El calor de extraccién disminuye linealmente con la cobertura debido a las
interacciones entre soluto y sorbente.
- Existe una energia de extraccion uniforme.

- Latemperatura es constante. (Dada A.O, 2012) (Chamorro & Sanchez, 2012)

Al utilizar los modelos planteados con anterioridad para el andlisis de los datos
experimentales, es posible determinar cual de todos los modelos representa de mejor
manera a los datos existentes a pH 1 y pH 2. Los resultados obtenidos para la resina XUS
43605 se presentan en la Tabla 4.15, mientras que para la resina XUS 43578 se
encuentran en la Tabla 4.16. A la vez, através de la Figura 4.18 y Figura 4.19 se presenta
la comparacion grafica de los modelos en estudio respecto a los datos experimentales

obtenidos para ambas resinas en estudio.

Tabla 4.15 Resultado de modelos de extraccion para resina XUS 43605

Modelo Parametro Unidades ValorapHl1 ValorapH?2
, k L/g 53,42 60,95
Lineal
R? - 0,98 0,95
k g/L 0,09 0,04
Langmuir do mg/g 104,95 100,61
R? - 0,81 0,82
k L/g 0,07 0,07
Freundlich n - 0,23 0,13
R? - 0,90 0,90
B J/mol 21,93 14,57
b - 112,98 170,06
Temkin
At L/g 46,58 324,69
R2 - 0,73 0,78
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Tabla 4.16 Resultado de modelos de extraccion para resina XUS 43578

Modelo Parametro Unidades ValorapHl1 ValorapH?2
_ k L/g 42,94 32,99
Lineal
R? - 0,99 0,97
Kk g/L 0,07 0,06
Langmuir do mg/g 81,61 70,33
R? - 0,58 0,42
k L/g 0,06 0,05
Freundlich n - 0,24 0,22
R? - 0,83 0,72
B J/mol 21,20 18,31
, b - 116,84 135,32
Temkin
At L/g 26,78 29,48
R? - 0,67 0,59
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Figura 4.18 Comparacién grafica de — modelo de Langmuir, == modelo de Fraundlich,

modelo de Temkin, == Modelo lineal y ® datos experimentales para resina XUS 43605 a
una)pHlyb)pH?2

Condiciones de operacion: solucion de 1[g/L]-50[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH dely 2;
temperatura de 25 [°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacién de 300 rpm.
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Figura 4.19 Comparacion grafica de — modelo de Langmuir, == modelo de Fraundlich,
modelo de Temkin, — Modelo lineal y ® datos experimentales para resina XUS 43578 a
una)pH1lyb)pH?2

Condiciones de operacion: solucién de 1[g/L]-50[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH del y 2;
temperatura de 25 [°C]; tiempo de trabajo de 3 [hr] y una velocidad de agitacién de 300 rpm.

Como se puede apreciar en los resultados presentados para ambas resinas, 3 de los 4
modelos analizados no representan el proceso de intercambio iénico en estudio, siendo el
modelo lineal el que lo representa de buena manera en el rango de concentraciones
estudiadas. Es importante destacar, que para la realizacion de estas isotermas se
utilizaron los datos obtenidos en el punto 4.7 (Capacidad maxima de carga), en donde se
determind que era necesario trabajar con concentraciones mayores de cobre para que las
resinas llegaran a su punto de saturacion, por lo que al obtener estos nuevos datos
experimentales, se deberd realizar una nueva comparacion entre los modelos de
isotermas para apreciar si se presenta alguna variacion en su comportamiento, o si el

modelo lineal es que el mejor seguira representando este tipo de intercambio idnico.

Uno de los objetivos especificos de este trabajo de investigacion, es elaborar isotermas
de extraccion bajo distintas concentraciones de cloruro en solucion, y debido a que se
establecio que la isoterma que mejor representa el comportamiento de este proceso es la
isoterma lineal, se puede concluir que si se produce un aumento en la concentracion de

cloruro en solucién, la isoterma se desplazara hacia abajo ya que se ocasiona una
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disminucién en la extraccion de cobre, tal como se indic6 en la secciéon 4.8, ocurriendo lo

contario cuando la concentracion de cloruro disminuye.

4.11. Experimentos columnares

Culminados los experimentos batch para cada una de las resinas, se procede a utilizar los
mejores resultados para realizar los experimentos columnares. Se pueden observar

fotografias de dichos experimentos en el Anexo 7.2.2.

4.11.1. Resina XUS 43605

Desde los experimentos columnares para la resina XUS 43605, se obtienen los resultados
del proceso de extraccion o carga, lavado, elucion y enjuague, los cuales se presentan

por medio de la Figura 4.20.

= N
o O

Elucion
180 g/L H,SO,

[g/L]
T e
o N b~ O

Lavado

Concentracion Cu soluciéon

Enjuague

O N A~ OO @

0 100 200 300 400 500
Tiempo [min]

Figura 4.20 Resultados de experimentos columnares. Etapa de extraccion, lavado,
eluciéon y enjuague para la resina XUS 43605

Condiciones de operacion: solucién de carga: 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI; pH de 2;
temperatura de 25 +/- 3[°C]. Solucién lavado y enjuague: Agua desionizada. Solucién de elucion:
180 [g/L] H2SO4
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Como se puede observar en la Figura 4.20, durante la etapa de extraccion,
aproximadamente a los 150 minutos se alcanza una concentracion de cobre constante,
indicando que para ese tiempo la resina ya alcanzo su saturacion y no seguird extrayendo
iones cupricos desde la solucion de trabajo. Etapa siguiente, se encuentra la etapa de
lavado en donde se agrega agua desionizada al sistema, produciendo asi una disminucién
en la concentracion de cobre, tal como se observa en la grafica. Cargada y lavada la resina
se procede a la etapa de elucién, en donde se produce la descarga de la resina utilizando
una solucién de H2SO4 180[g/L]. Como se puede apreciar, se logra obtener una solucion
con una concentracion aproximada de 18 [g/L] de cobre; demostrando que es posible
pasar de un gran volumen de solucion con una baja concentracion de cobre del orden de
1 [g/L], a un volumen pequefio de solucion acida con una alta concentracion de cobre. Por
ultimo, se presenta la etapa de enjuague, en donde la concentracion de cobre en la

solucion de salida llega a los 0 [g/L], debido a que solo se presenta agua desionizada.

Mediante la Figura 4.21 se puede observar la curva de ruptura de la resina XUS 43605,
esta grafica corresponde a la razén entre la concentracion de cobre en la solucién de
salida de la columna para un tiempo cualquiera respecto a la concentracion de cobre en
el tiempo cero, versus el bed volume o volumen de cama que se obtiene durante el tiempo
de la etapa de extraccion. El volumen de cama, mide el volumen de solucion de trabajo
gue ha pasada a través de la columna con respecto al volumen de resina que se encuentra
dentro de la misma. La grafica en cuestion, muestra que cuando se alcanza
aproximadamente un bed volumen de 20 se presencia ion cuprico en la solucion de salida
de la columna, esto ocurre cercano a los 40 minutos de experimentacidon con una

concentracion en solucion de 0,03 [g/L], tal como se puede observar en la Figura 4.22.

A medida que transcurre el tiempo, es posible ver que la concentracion de cobre en la
solucion de salida va en aumento (Figura 4.22) consecuencia de la saturacion de la resina
ya que la capacidad de extraccion de ésta va disminuyendo. Esto se refleja en la Figura
4.21, al ver que la razén [Cu]i / [Cu]o va aumentando a medida que aumenta el bed
volumen, esto se debe a que al aumentar el volumen de solucion que pasa a través de la

columna la resina ira disminuyendo su capacidad de extraccion. Esto produce, que la
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concentracion de cobre en la solucion de salida sea cada vez mas cercana a la
concentracion de la solucion de entrada, logrando asi que la razon antes descrita vaya en

aumento hasta lograr un nivel de estabilidad cercano o igual al 100%.

100%
80%
60%

40%

% [Cu];/[Cu] ,

20%

0%
0 50 100 150 200
Bed Volume

Figura 4.21 Curva de ruptura para resina XUS 43605

Condiciones de operacion: solucion con 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25 +/- 3[°C]

o o o o =
N IN o o) o

Concentracion Cu solucion [g/L]

o
o

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo [min]

Figura 4.22 [Cu] versus tiempo de etapa de extraccion para resina XUS 436905

Condiciones de operacion: solucion con 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25 +/- 3[°C]
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Se realiz6 el balance de masa del sistema respecto al ion de cobre, con el cual se
determind que durante la etapa de elucion la resina es capaz de liberar el 95% del cobre
extraido en la etapa de carga, indicando que las caracteristicas de la solucién utilizada

para la descarga de la resina son las correctas.

4.11.2. Resina XUS 43578

Los resultados obtenidos de los experimentos columnares de la resina XUS 43578 se
presentan en la Figura 4.23 y Figura 4.24, es importante informar que los resultados
presentados solo corresponden a los datos de la etapa de carga, ya que bajo las

condiciones investigadas no se logro la elusion de la resina.
100%

80%

60%

40%

% [Cu];/[Cu]

20%

0%
0 50 100 150
Bed Volume

Figura 4.23 Curva de ruptura para resina XUS 43578

Condiciones de operacion: solucion con 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25 +/- 3[°C]

Como se puede observar en la Figura 4.23, la curva de ruptura indica que para esta resina
en particular, se comienza a presenciar ion cuprico en la solucién de salida de la columna

cuando se alcanza un bed volumen de 15 aproximadamente, lo cual sucede alrededor de
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los 35 minutos de experimentacion con una concentracion de 0,06 [g/L], tal como se puede
apreciar en la Figura 4.24.

Por otra parte, se debe destacar que la solucion de salida de la columna alcanzé una
concentracion maxima de 0,8 [g/L] durante la etapa de carga, tal como se muestra en la
Figura 4.24, y se corrobora en la Figura 4.23 al presentarse una razén de [Cu]; / [Cu]o
cercana al 80%. Esto se puede deber, a que la cinética de extraccion se vuelve demasiado
lenta desde este punto, por lo cual se necesitaria un tiempo mayor para que la

concentracion en la solucion de salida iguale la concentracion de la solucidon de entrada.

o o S o =
N EN o o] o

Concentracion Cu solucién [g/L]

o
o

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo [min]

Figura 4.24 Concentracion de Cu [g/L] versus tiempo de etapa de extraccidn para resina
XUS 43578

Condiciones de operacion: solucién con 1[g/L] Cu; 0,5 [g/L] Fe y 50 [g/L] CI'; pH de 2; temperatura
de 25 +/- 3[°C]

Tras la realizacion de la etapa de carga, se paso a la etapa de lavado, elucién y enjuague;
sin embargo, no fue posible realizar la etapa de elucion bajo las condiciones operacionales
indicadas con anterioridad, utilizar una solucion de H2SO4 180 [g/L]. Consecuencia de ello,
se intentd realizar la descarga con otras soluciones tales como: HCI 180 [g/L], HNO3

180[g/L], NaOH 2,5 Ny H.SO4 10 N, no encontrando resultados con ninguna de ellas.
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4.12. Andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)

Culminado los experimentos, a ambas resinas en estudio se les realizo un analisis SEM
bajo dos condiciones: cuando se encuentran sin uso y provienen directamente del envase
de almacenamiento y cuando se encuentran cargadas con el ion cuprico. Los resultados
para la primera condicidn se presentan en la Figura 4.25 y Figura 4.26, ademas de la Tabla
4.17 y la Tabla 4.18, mientras que para la segunda condicién los resultados se presentan
en la Figura 4.27 y Figura 4.28,Tabla 4.19 y Tabla 4.20.

Signal A= SE1 EHT =25.00 kV Signal A= SE1
Mag = 32 X 8 2 WD = 8.5mm Mag = 50 X

EHT =25.00 kv Signal A= SE1 Date :13 Dec 2017
WD = 8.5 mm Mag = 2.00 KX

Figura 4.25 Analisis SEM para resina XUS 43605 sin uso a) Imagen de resina analizada
b) Diametro de resina (Diametro promedio 354,25 um) c) Superficie de la resina
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Tabla 4.17 Elementos presentes en la superficie de la resina XUS 43605 sin uso

Elemento % en peso % atomico
C 83,36 89,47
O 9,95 8,02
S 1,97 0,79
Cl 4,72 1,72

EHT =25.00 kV Signal A = SE1 Date :13 Dec 2017
WD = 8.5 mm Mag = 50 X

EHT =25.00 kV Signal A = SE1 Date :13 Dec 2017
WD = 8.5 mm Mag = 1.98 KX

Figura 4.26 Analisis SEM para resina XUS 43578 sin uso a) Imagen de resina analizada
b) Diametro de resina (Diametro promedio 346,1 um) c) Superficie de la resina
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Tabla 4.18 Elementos presentes en la superficie de la resina XUS 43578 sin uso

Elemento % en peso % atomico
C 86,31 91,57
o 7,78 6,19
S 2,79 111
Cl 3,13 1,13

La Figura 4.25 a) y la Figura 4.26 a) muestran la forma totalmente esférica que poseen las
resinas, logrando tener una gran area de contacto con la solucion de trabajo desde la cual
se desea recuperar el ion cuprico. Por otra parte, como se puede apreciar en la Figura
4.25 b) y en la Figura 4.26 b), las resinas en estudio poseen un diametro bastante similar;
354,25 uym y 346,1 um, para la resina XUS 43605 y XUS 43578, respectivamente.
Finalmente, en la Figura 4.25 c) y Figura 4.26 c), se puede observar la superficie de las
resinas, en donde es posible ver la presencia de algunas particulas pequefas, de las

cuales no fue posible determinar su composicion.

Tras el andlisis de las figuras recientemente presentadas y las fichas técnicas de ambas
resinas, es posible concluir que las resinas en estudio son bastante similares siendo el

grupo funcional de cada una el gran punto de diferencia.

Ahora, mediante la Tabla 4.17 y la Tabla 4.18 se puede apreciar que en la superficie de
ambas resinas se presentan los mismos elementos (Carbono, Oxigeno, Azufre y Cloro) y
en cantidades similares, destacando que desde de un inicio existe presencia de cloro en
la superficie de las resinas, por lo cual, el hecho de trabajar con soluciones cloruradas no

deberia de afectar las caracteristicas o propiedades de las mismas.
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EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 EHT =25.00 kv Signal A = SE1 zmss.
WD = 8.5 mm Mag= 104X — WD = 8.5 mm Mag o pS0x

10 pm EHT =25.00 kv Signal A= SE1 Date :12 Dec 2017
WD = 8.5 mm

Maﬁ: 1.00 KX

EHT = 25.00 kv Signal A = SE1 Date :12 Dec 2017
WD = 8.5 mm Mag=_ 213X

E 500pm Y Electron Image 1

Figura 4.27 Analisis SEM para resina XUS 43605 cargada con ion cuprico a) Resina en
probeta con corte transversal b) Diametro de resina ( DiAmetro promedio 356,35 pm)
c) Imagen superficial de la resina d) Zoom 1,23 KX sobre la superficie de la resina,
presencia de cristales e) Presencia de elementos en el interior de la resina  Cloro
® Carbono ® Azufre ® Cobre @ Oxigeno ® Hierro
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Tabla 4.19 Andlisis de cristales sobre la superficie de la resina XUS 43605 cargada con
ion cuprico (Analisis a Figura 4.27 d))

Elemento % en peso maximo % en peso minimo
C 53,04 41,96
O 2,82 2,82
Na 43,03 19,86
Cl 59,42 21,89
Cu 6,64 3,07

O'e
o)

Signal A = SE1 Date :12 Dec 2017 EH 0 =SE1
Mag = 104 X g
rs

Signal A = SE1 Date :12 Dec 2017
Mag = 8.00 KX

: Electron Image 1

Figura 4.28 Analisis SEM para resina XUS 43578 cargada con ion cuprico a) Resina en
probeta con corte transversal b) Diametro de resina (Diametro promedio 355,2 um) c)
Imagen superficial de la resina, presencia de cristales d) Presencia de elementos en el
interior de la resina ® Cloro  Cobre @ Carbono ® Aluminio ® Hierro ® Oxigeno
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Tabla 4.20 Analisis de cristales sobre la superficie de la resina XUS 43578 cargada con
ion cuprico (Analisis a Figura 4.28 c))

Elemento % en peso maximo % en peso minimo
C 45,05 37,54
O 5,20 2,14
Na 36,48 14,22
Cl 55,34 26,62
Cu 17,16 7,29

Para la realizacion del andlisis SEM a las resinas cargadas con ion cuprico, fue necesario
elaborar probetas de las resinas en caliente ya que se debia contar con una perspectiva
clara de su interior, tal como se muestra en la Figura 4.27 a) y Figura 4.28 a). Junto a ello,
se realizaron observaciones a las superficies de las resinas en estudio, comenzando con
la medicion del diametro de cada una de ellas con el objetivo de analizar si es que se
produce un aumento de éste cuando las resinas se encuentran cargadas con el ion
cuprico, los resultados se presentan en la Figura 4.27 b) y Figura 4.28 b) para la resina
XUS 43605 y XUS 43578, respectivamente. Como se puede apreciar, para la primera
resina se obtiene un diametro promedio de 356,35 um, mientras que para la segunda es
de 355,2 umy comparando con los valores obtenidos cuando la resina se encontraba libre
de cobre, se puede decir que el diametro de las perlas sigue constante; sin embargo, es
importante recordar que para la realizacion del andlisis SEM, las resinas deben
encontrarse totalmente libres de agua por lo que el diametro de la perla al momento del

andlisis no deberia verse afectado.

Por otra parte, fue posible detectar la presencia de cristales en la superficie de ambas
resinas, tal como se observaen la Figura4.27 c) y Figura 4.27 d) para laresina XUS 43605
y en la Figura 4.28 c) para la resina XUS 43578. Dichos cristales fueron analizados y los
resultados se presentan en la Tabla 4.19 y Tabla 4.20, en donde es posible ver que los
elementos que se encuentran en mayor proporcion son sodio y cloro, por lo que se podria

concluir que los cristales presentes corresponden principalmente a NaCl.
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A partir de las probetas elaboradas, se realizdé una lectura de los elementos que se
encuentran al interior de las resinas, tal como se muestra en la Figura 4.27 e) y Figura
4.28 d). Para el caso de la resina XUS 43605 (Figura 4.27 e)), se puede apreciar que el
elemento que se encuentra en mayor cantidad es el cloro a pesar de que en los analisis
guimico a las muestras liquidas no se presentd variacion en la concentracion de este
elemento, lo anterior se debe a que se detectod presencia de ion cloruro en las resinas bajo
su condicion “virgen”, es decir, que este elemento se encuentra presente en la estructura
de las resinas desde su fabricacion. También se observa la presencia de carbono, sulfuro,
oxigeno, hierro y cobre al interior de la resina, una situacion similar se presenta para la
resina XUS 43578 (Figura 4.28 d).

Es importante destacar que los elementos presentes al interior de ambas resinas,
especificamente el ion de cobre se encuentra distribuido de manera uniforme a lo largo
del diametro de las resinas, por lo que no seria posible asociar el proceso de intercambio

ionico en estudio al modelo del nucleo recesivo sin reaccionar.

Es necesario enfatizar que la presencia de carbono se debe a que este elemento es parte

fundamental de la matriz polimérica de las resinas en estudio.

Natalia Andrea Zamora Rojas



[103
Concentracion y purificacion de iones cupricos desde un PLS clorurado mediante

resinas de intercambio i6nico

CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se establecié que para ambas resinas en estudio, resina XUS 43605 y resina XUS 43578,
las mejores condiciones de operacion son: un tiempo de trabajo de 3 horas, una velocidad
de agitacion de 300 rpm, una temperatura de operacion de 25[°C] y un pH en solucion de
2.

Las resinas analizadas presentan una alta selectividad para el ion de cobre por sobre el
ion de hierro, aumentando su selectividad a medida que aumenta la concentracion de
hierro en solucion, esto se debe principalmente a las caracteristicas técnicas de las resinas

en estudio.

Mediante el consumo de NaOH en los diversos pH analizados, fue posible validar la

reaccion de intercambio ionico, la cual se presenta a continuacion:
2{R —H}+ Cu*? & {R, — Cu} + 2H*

Se estudio la comparacion entre los datos experimentales y dos modelos cinéticos de
amplio uso: modelo de pseudo primer orden de Largergren y modelo de pseudo segundo
orden, determinando que el proceso de intercambio i6nico en estudio se encuentra

representado por el modelo de pseudo primer orden de Largergren.

Se observo que el variar la intensidad de agitacion dentro del sistema no afecta la
extraccion de cobre, por lo que fue posible determinar que este tipo de proceso es
independiente de la transferencia de masa en el seno de la solucion, por lo que el control
difusional en el seno de la solucion queda descartado. Se analizdé el efecto de la
temperatura sobre el proceso, determinando que un cambio en las temperaturas de
operacion no afecta la extraccion de cobre, sugiriendo la ausencia de un mecanismo de
control quimico. Ademas, se obtuvo que la energia de activacion para laresina XUS 43605
es de 1 [Kcal/mol], mientras que para la resina XUS 43578 es de 5 [Kcal/mol]. Con toda
esta informacion adquirida, fue posible determinar que la etapa controlante para el proceso

de intercambio iénico en estudio es la difusidén de iones al interior de la resina.
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Se elaboraron isotermas de extraccion para cada una de las resinas; comparando los
modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Lineal, estableciendo que el tipo de isoterma
gue representa de mejor manera los datos experimentales seria el modelo lineal
presentado una correlaciéon de 0,95 para la resina XUS 43605 y de 0,97 para la resina
XUS 43578.

En cuanto al comportamiento de las resinas bajo diferentes concentraciones de cloruro,
fue posible concluir que al aumentar la concentracion de cloruro en solucion se produce
un aumento del complejo CuCl* y una disminucién del ion cuprico, afectando la extraccion
de cobre. Se postula que este comportamiento puede afectar a las isotermas de extraccion
establecidas, debido a que si se produce un aumento en la concentracion de cloruro en
solucion, la recta se desplazara hacia abajo ya que se ocasiona una disminucion en la

extraccion del elemento de interés.

Para las pruebas columnares, se concluye que para la resina XUS 43605 el punto de
ruptura se alcanza cuando se tiene un bed volume de 20 lo cual ocurre aproximadamente
a los 40 minutos de experimentacion con una concentracion de cobre en solucién de 0,03
[g/L]. Durante la etapa de elucién, la descarga de la resina alcanza una concentracion
maxima de cobre de 18 [g/L] aproximadamente, demostrando que se puede obtener una
alta concentracién de cobre en un volumen pequefio desde una solucion de gran volumen
y baja concentracién. Con respecto a la resina XUS 43578, se determina que el punto de
ruptura se alcanza con un bed volume de 15 lo que ocurre aproximadamente a los 35
minutos de experimentacion con una concentracién en solucién de 0,06 [g/L]. Debido a
gue no fue posible realizar la etapa de elucion, no se presentan mayores resultados.
Considerando toda la informacion adquirida, se concluye que la resina XUS 43605 es la

mas adecuada para la extraccidn y reextraccion de cobre.

Se analizo el comportamiento de cloruro en solucion durante la etapa de carga,
encontrdndose que no existe una variacion considerable de dicho elemento, por lo que se
puede concluir que el ion cloruro no presenta interferencia en los procesos de extraccion.
Un detalle importante que se presenta en las fotografias del andlisis SEM, es que existe

presencia de cloruro en la superficie de las resinas cuando éstas aun no han sido
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utilizadas, razon por la cual se cree que el cloruro no produce dafios en la estructura de

las resinas.

Mediante el analisis SEM, fue posible concluir que el proceso de intercambio i6nico en
estudio no es representado por el modelo de nucleo recesivo sin reaccionar, debido a que
el ion de cobre se encuentra distribuido de manera uniforme a lo largo del diametro de la

resina.

Finalmente, tras el trabajo y analisis realizado es posible comprobar la hipétesis de este
trabajo de titulacidn, ya que podria ser posible el reemplazo del proceso de extraccion por
solvente por el uso de resinas de intercambio idnico para tratar un PLS proveniente de
una lixiviacion clorurada. Respecto a los cristales de NaCl presente en la superficie de las
resinas cargadas, es necesario realizar un lavado de mayor flujo o por un mayor tiempo
para lograr disolver dichos cristales, logrando evitar la presencia de cloruro en la solucién

de descarga producto de la elucion.
Recomendaciones:

- Estudiar mayores concentraciones de cobre para determinar su capacidad maxima
de carga e isotermas de extraccion.

- Estudiar el efecto del lavado de la resina antes de la etapa de eluciéon
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CAPITULO 7. ANEXOS
7.1.Protocolos experimentales

7.1.1.Determinacion potenciométrica de cloruros

- En un vaso precipitado agregar alicuota de la muestra problema, segun la

concentracion de cloruro a determinar. Esto se debe realizar en duplicado.

- En otro vaso de precipitado, colocar una solucion de KNO3 1M e instalar el puente
de Agar-Agar conectandolo con el vaso que posee la muestra problema.

- Ubicar el electrodo de plata en el vaso de la muestra problema y el electrodo de

referencia de calomelano en el vaso que contiene la solucion de KNO3

- Titular la solucion problema con una solucion de nitrato de plata, hasta que se

produzca el mayor salto de voltaje.
- La concentracién de cloruro se determina mediante la siguiente ecuacion:

mg Cl™ _ A* N *3535+1000

Lmuestra mLmuestra

Donde, A corresponde a los mL de nitrato de plata consumidos durante la titulaciéon

y N se trata de la normalidad del nitrato de plata AQNOs.
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7.2. Im4genes de procedimientos experimentales

7.2.1. Experimentos batch

Figura 7.1 Experimentos Batch para ambas resinas en estudio (Resina XUS 43605,
Resina azul; Resina XUS 43578: Resina verde)

7.2.2. Experimentos columnares

Figura 7.2 Sistema columnar utilizado en los experimentos columnares
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Figura 7.3 Etapa de carga para resina XUS 43605 en experimentos columnares
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Figura 7.4 Etapa de carga para resina XUS 43605 en experimentos columnares
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Figura 7.5 Etapa de descarga para resina XUS 43605 en experimentos columnares
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