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1. INTRODUCCION

Los efluentes liquidos son importantes fuentes de contaminacion, atribuibles a gran
variedad de industrias quimicas orgénicas, inorgénicas, de alimentos, petroquimicas,
farmacéuticas, hidrometalurgicas, etc. Estos desechos son generalmente descargados al
medio ambiente en forma de purgas o descartes

Chile no es ajeno a este problema, siendo el mayor productor de cobre del mundo. Dado
que por lo menos un tercio de la produccion de cobre fino generado en el pais se realiza
via métodos hidrometalurgicos, urge desarrollar procesos que permitan tratar los
efluentes provenientes de esta industria. Estos efluentes contienen distintas
concentraciones de Cu, Fe, As, y Sb en forma de 6xidos y sulfuros disueltos, asi como
otros tipos de contaminantes, los cuales son vertidos en relaves, que posteriormente

afectan rios y quebradas, provocando graves dafios a los ecosistemas regionales.

2. ANTECEDENTES TECNOLOGICOS DE LOS METODOS
ELECTROLITICOS

En las tultimas décadas se ha manifestado una creciente preocupacion por el medio
ambiente, lo que ha redundado en la necesidad de desarrollar técnicas de tratamiento y
reduccion de los desechos industriales de todo tipo. La necesidad de tratar desechos
liquidos con el objetivo de obtener agua para procesos industriales, o reducir las
pérdidas en insumos valiosos en forma de purgas y descartes, ha fomentado la amplia
utilizacion de técnicas de membranas, como electrodialisis e intercambio 16nico a través

de resinas.

3. MEMBRANA'Y TIPOS DE MEMBRANAS

Resulta dificil establecer una definicion de membrana que cubra todos sus aspectos
fundamentales, por lo que resulta util el concepto general de “interfaz que separa a dos
fases y en cierta forma restringe el transporte de especies entre éstas”.

La membrana puede ser tanto homogénea como heterogénea, de estructura simétrica o
asimétrica y puede estar compuesta de una variedad de materiales segun su aplicacion.
A continuacion se describen los principales tipos de membrana segun sus propiedades

fisicas.



Membranas porosas

Las membranas porosas son un caso relativamente simple donde el material actiia como
un filtro, clasificando especies segun su tamano. Estas consisten de una matriz sélida
con poros de tamafios definidos que pueden medir desde unos pocos nm hasta varios

um de diametro. Algunos materiales utilizados en la elaboraciéon de membranas

porosas incluyen las ceramicas, grafito, 6xidos metalicos y polimeros. Las membranas

porosas se utilizan en la separacion de especies con tamafos muy diferentes entre si.

Membranas simétricas y asimétricas

Una membrana puede tener una estructura simétrica o asimétrica. En el primer caso
tanto la estructura como las propiedades de transporte son idénticas en todo el espesor
de la membrana. En el caso contrario la membrana posee distintas propiedades
estructurales y de transporte a través de su seccion. Un caso tipico de utilizacion de
membranas asimétricas es el de flujos, producto de gradientes de presion, donde una
capa externa muy delgada con buenas propiedades de transporte es superpuesta a una
capa mas gruesa, altamente porosa, de alta resistencia mecanica. En este caso la capa
intermedia so6lo sirve como soporte para el conjunto mientras que la capa externa se

encarga de regular el flujo de especies.

Membranas homogéneas

Este tipo de membrana consiste en un film denso a través del cual un conjunto de
especies es transportado, producto de un gradiente de presidon, concentracion y/o
potencial. La separacion de especies se logra mediante sus distintas tasas de transporte
a través de la fase membrana, lo que a su vez depende de la difusividad y concentracion
de cada especie en la membrana. Especies diferentes de tamafos similares pueden
separarse en forma eficiente cuando su concentracion (producto de su solubilidad en la

membrana) es distinta.

Membranas liquidas

Las membranas liquidas consisten de un delgado film liquido que cumple las funciones
de clasificacion y separacion de especies. Aca la principal dificultad yace en estabilizar
la fase membrana, lo que se logra mediante una estructura s6lida porosa que contiene al

liquido o bien mediante el uso de tensoactivos para lograr una emulsion.



Membranas de transporte ionico

Cuando una membrana consiste en una pelicula que contiene grupos cargados, ésta se
denomina de intercambio i6nico. Existen numerosos materiales resinosos o poliméricos
utilizados en la elaboracion de dichas membranas, asi como distintos grupos funcionales
que proveen propiedades de intercambio i6nico. Sin embargo, el principio fundamental
es el mismo: la membrana de intercambio idnico consta de una estructura porosa
(generalmente, cadenas de polimeros entrelazadas) que contiene cargas fijas,
neutralizadas con cargas opuestas moviles. El proposito de las cargas fijas es repeler
iones de carga similar mientras que la membrana permanece permeable a iones de carga
opuesta.

Las membranas de intercambio i6nico se dividen en membranas anidnicas y catidonicas
las cuales contienen grupos fijos cargados positivos y negativos, respectivamente.
Tomando a una membrana anidénica como ejemplo, una vez que €sta se encuentra en
contacto con una solucién acuosa los aniones moviles que ésta contiene pueden ser
desplazados hacia la soluciéon y reemplazados por aniones presentes en la fase acuosa (a
los que la membrana resulta permeable). Los cationes inméviles, por otro lado,
obstaculizan el transporte de especies positivamente cargadas que se encuentran en la
solucion ya que €stos permanecen en la fase membrana. Es asi como las membranas
anionicas permiten el paso de aniones a la vez que obstaculizan el flujo de cationes. Las
membranas catidonicas operan de igual forma pero, al tenerse cationes moviles y aniones
fijos, estas permiten el flujo de especies positivamente cargadas.

Una membrana cationica es una ladmina que contiene una matriz porosa de resina
(cadenas poliméricas como por ejemplo poliestireno) en la cual estan fijos grupos
electronegativos, los grupos de intercambio mas usuales son los sulfonato y carboxilato:
-S05’, -COO", -PO;%, -SO,R. Estos grupos electronegativos deben ser balanceados por
los contraiones de carga positiva (cargas méviles), que son facilmente transportados de
un grupo a otro. La lamina es entonces capaz de permitir el paso de una corriente en la

forma de un flujo de cationes, sin transportar aniones ni agua.

Andlogamente, una membrana anidnica permitird solo el paso de aniones claro que en
este caso los grupos fijos son de carga positiva, utilizando grupos de intercambio

O . . . .. + + +
anionico tales como el amonio cuaternario o amina terciaria: -NR3; ', -NH; ', -NH,;R",

PR;", (NR;", NH;") balanceados con grupos moéviles negativos.



e

@ Aniones en Aniones moviles Cationes inmoviles E] Matriz polimérica de
solucion en membrana en membrana membrana

Fig.3.1: membrana aniénica a) antes de equilibrio con solucién y b) después de equilibrio.
La movilidad de una especie depende de las caracteristicas estructurales y carga

eléctrica tanto de la especie en cuestion como de la membrana. Las fuerzas motrices,
por otro lado, pueden clasificarse como:

e gradiente de concentracion o actividad (difusion)

e gradiente de potencial (migracion)

e gradiente de presion hidrostatica (conveccion)
.La difusiéon ocurre cuando componentes individuales se impregnan en una matriz,
independientes el uno del otro, producto de movimientos aleatorios bajo un gradiente de
potencial quimico. La tasa de transporte por difusion de cada especie dependera de la
magnitud de su gradiente de potencial quimico y del coeficiente de difusion de dicha
especie en el medio por el que difunde.
La conveccion, por otro lado, ocurre cuando una diferencia de presion hidrostatica en
torno a la membrana provoca un flujo en masa de una o mas especies. La tasa de
transporte dependera de la diferencia de presion y de la permeabilidad de cada especie
en la membrana. El fendémeno de migracion se define como el movimiento de
componentes cargados a través de una matriz producto de fuerzas coulémbicas; es decir,
bajo un gradiente de potencial electrostatico. La tasa de migracion dependerd de la
magnitud de dicho gradiente y de la movilidad de cada especie en la matriz. Esta
movilidad se relaciona directamente con su coeficiente de difusion.En el caso de la
electrodialisis predomina la migracién aunque, dependiendo de la densidad de corriente

aplicada sobre la membrana, la difusion también jugaré un rol importante.



4. ELECTRODIALISIS

La electrodialisis (ED) es un proceso en el cual los iones son transportados a través de
una membrana idnica permeable de una solucion a otra bajo la influencia de un
gradiente de potencial. Las cargas eléctricas de los iones permiten que estos sean
conducidos a través de las membranas fabricadas de polimeros de intercambio i6nico.
La aplicacion de un voltaje entre los extremos de dos electrodos genera la diferencia de
potencial requerida para esto. La electrodialisis se utiliza para la concentracion,
remocion o la separacidon de especies quimicas, debido a que las membranas usadas en
ED tienen la capacidad de transportar selectivamente los iones que tienen carga positiva
o negativa y de rechazar los iones de la carga opuesta. Es una técnica electroquimica de
separacion por membrana de soluciones que fueron usadas en la industria por varias
décadas. La electrodialisis puede ser utilizada en la separacion y concentracion de sales,
acidos y bases de soluciones acuosas, la separacion de iones monovalentes de los iones
polivalentes, y para la separacion de compuestos i6nicos de moléculas sin carga. Puede
ser utilizada para la reduccion electrolitica en flujos de alimentacién, 6 para la
recuperacion de iones de flujos de alimentacion. Las aplicaciones industriales abarcan
muchos tipos de industria, e incluye la produccién de agua potable del agua salobre,
remocion de metales de las aguas residuales, desmineralizaciéon del suero, de
acidificacion de los jugos, y la remocion de 4cidos organicos de los caldos de

fermentacion.

Como una técnica selectiva de transporte, la electrodialisis utiliza una membrana i6nica
selectiva —como una barrera fisica, a través de la cual los iones son transportados fuera
de una solucion de alimentacion. El cambio de fase energia intensidad no es necesario
en contraste a las técnicas de separacion comun como la destilacion y congelacion. El
uso de un solvente organico, como se requiere a menudo con otras técnicas de
transporte selectivo como la extraccion liquida, se evita con la electrodidlisis. Ademas
la electrodialisis es una técnica que se realiza tipicamente bajo condiciones de
temperaturas suaves, haciendo de esta técnica mas atractiva para los alimentos, las
bebidas, y los usos farmacéuticos que tratan con sustancias propensas al calor.

La separacion de los procesos por membranas mencionada arriba emplea las fuerzas
impulsoras "tradicionales" tales como concentracion y gradiente de presion, en contraste

a la electrodialisis la cual utiliza potencial eléctrico para llevar a cabo la separacion



La electrodidlisis (ED) es un método moderno para tratar soluciones y efluentes
industriales, que no produce contaminacidn, que permite separar iones segun su signo y
tamafio por medio de membranas anidnicas y catidnicas, asi como sintetizar y recuperar
compuestos de valor comercial.

En este esquema 4.1 simplificado se ilustra el funcionamiento de un moddulo de
electrodialisis. Se tienen 5 canales. En el compartimiento central tenemos la solucion de
trabajo la cual contiene por ejemplo cationes de Na y aniones de Cl, los cationes de Na
son atraidos por el catodo negativo pasando a través de la membrana catidnica, y los
aniones de Cl son atraidos por el dnodo positivo pasando a través de la membrana
anionica. Los cationes de Na a su vez no podran ingresar al siguiente compartimiento
porque se lo impide la membrana anidnica y a los aniones de Cl se lo impide la
membrana cationica. El resultado global es la disolucion en el compartimiento central y
la concentracion de cationes en el compartimiento de la izquierda y concentracion de

aniones en el compartimiento de la derecha.

Catodo = + Anoda

Agitacidn

Fig. 4.1: Funcionamiento de un modulo de electrodialisis

4.1. BALANCE DE MASA EN UN PROCESO DE ELECTRODIALISIS.
En procesos de electrodialisis, la cantidad de sales transferida de un compartimiento a
otro esta relacionada directamente con la densidad de corriente y el area efectiva de la

celda. Asi, para un proceso continuo, el flujo de electricidad a través de la celda y las



pérdidas de eficiencia de corriente del sistema, entregan el numero de moles

tedricamente transportados por unidad de tiempo con la ecuacion siguiente:

An = nuN—AiAO
zF
Donde:
A: 4rea efectiva, [m?].
AO: Tiempo de transferencia, [s].
i: densidad de corriente, [A/m?].
z: estado de oxidacion del 16n en solucion.
n: Eficiencia de corriente.
F: constante de Faraday, 96500[C].
An: moles transferidos, [mol].

N: ntimero de pares de membranas.

u: movilidad de la especie, [m? mol/J s].
5. INTERCAMBIO IONICO

Se denomina intercambio idnico a la reaccion de intercambio de iones que tiene lugar
entre dos fases no miscibles. Una de ellas es el cambiador, generalmente un sélido o un
liquido inmiscible con el agua. La otra fase es una disolucion (generalmente acuosa) que
contiene los iones que van a ser intercambiados.

Los intercambiadores idnicos son matrices solidas que contienen sitios activos (también
llamados grupos ionogénicos) con carga electroestatica, positiva o0 negativa,
neutralizada por un i6n de carga opuesta que retiene (contraion). En estos sitios activos
tiene lugar la reacciébn de intercambio idnico. Dichos contraiones son los que
intercambia con los iones de la disolucion, cediéndolos a ésta mientras que retiene los
iones disueltos en la misma.

Esta reaccion se puede ilustrar con la siguiente ecuacion tomando como ejemplo el
intercambio entre el i6n sodio, Na+, que se encuentra en los sitios activos de la matriz

R, y el i6n calcio, Ca2+, presente en la disolucion que contacta dicha matriz.

ZR-Wa + CaTt {ag) «= (R),- Ca + 20a® + (ag)




CaZt
CaZ*
Ca2*
— A " h-“"“"hh.ca2+
+
e || (R
Nat
CaZ+ CaZ*
2
Ca+ Ca<t Ca 2t GaZ+

Fig. 5.1: Representacion simplificada de lo que estd sucediendo en los sitios activos de
la resina

A medida que la disolucion pasa a través de la resina, los iones presentes en dicha
disolucion desplazan a los que estaban originariamente en los sitios activos. La
eficiencia de este proceso depende de factores como la afinidad de la resina por un ion
en particular, el pH de la disolucién si el grupo activo tiene caracter acido y basico, la
concentracion de iones o la temperatura. Es obvio que para que tenga lugar el
intercambio i6nico, los iones deben moverse de la disoluciéon a la resina y viceversa.
Este movimiento se conoce como proceso de difusion. La difusion de un i6n estd en
funcion de su dimension, carga electroestdtica, la temperatura y también estd
influenciada por la estructura y tamafio de poro de la matriz. . El proceso de difusion
tiene lugar entre zonas de distinta concentracion de iones, de mas concentrado a menos,

hasta que tengan la misma concentracion.

Capa de Memst

Solucia

Difusion en
la particula

Capa de difusian

Fig. 5.2. Proceso de difusion del i6n a la resina

Cuando el cambiador idnico posee en su estructura cargas negativas, serda capaz de
retener e intercambiar iones cargados positivamente. Hablamos en este caso de
intercambiadores cambiadores catidnicos, siendo la reaccion que tiene lugar con la

disolucion una reaccion de intercambio cationico.

10



R-A~ + B ¢ R-B + A%

Donde R’ representa al intercambiador cationico, A" al contraién del cambiador y B al
cation de la disolucion que pasa al cambiador (por simplicidad se ha representado el
cation como monovalente, pero puede tener cualquier carga).

Cuando el cambiador idnico posee en su estructura cargas positivas, sera capaz de
retener e intercambiar iones cargados negativamente. Hablamos en este caso de
intercambiadores anidnicos, siendo la reaccién que tiene lugar con la disoluciéon una

reaccion de intercambio anionico.
+ . - + . 8
R*-A + B, €3> RB + A.

Donde R representa al intercambiador aniénico, A al contraién del cambiador y B

al anidn de la disolucion que pasa al cambiador.

Como resultado de estas reacciones un ion de la disolucion (B o B sustituye al
contraiéon (Ao A") fijado sobre el cambiador. En estas condiciones la estructura fisica

del cambiador se mantiene, aunque se pueden producir cambios de dilatacion.

5.1. NATURALEZA DE LOS MATERIALES INTERCAMBIADORES DE
IONES

Como ya se ha dicho, en lineas generales se distingue entre intercambiadores catidnicos
y anionicos. Existen diferentes tipos de materiales capaces de actuar como cambiadores
Intercambiadores inorganicos.

Las arcillas, minerales alumino-silicatos, zeolitas, son cambiadores catidnicos naturales,
que poseen en su estructura laminar cargas negativas que les permiten retener cationes
que son iones modviles. Esta propiedad de las arcillas hace que sean el material del suelo
responsable del mantenimiento del equilibrio 16nico, la reserva de iones metalicos cuya
presencia en el suelo es esencial para la vida de las plantas.

Otros materiales inorgéanicos artificiales capaces de actuar como cambiadores de iones
son algunas sales como ciertos hexacianoferratos, hidroxidos como los de circonio o

estano, molibdatos y algunos sulfuros.
Intercambiadores organicos

A este grupo pertenecen la mayor parte de los cambiadores de uso general. Algunos

materiales naturales, biopolimeros como las celulosas pueden actuar como cambiadores

11



de iones. Los cambiadores organicos sintéticos, conocidos como resinas de

intercambio iénico

6. RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Son pequenas sustancias granuladas insolubles las cuales tienen en su estructura
molecular radicales acidos o basicos que pueden ser intercambiados. Los iones positivos
o negativos fijados en estos radicales seran reemplazados por iones del mismo signo en
solucion en el liquido en contacto con ellos. El intercambio idnico es completado sin
deteriorizacion o solubilizacion Cambiando el ntimero total de iones en el liquido antes
del intercambio. Hoy en dia, las sustancias de intercambiadores de iones son usadas casi
exclusivamente sobre el nombre de resinas.

Las resinas sintéticas de intercambio idnico consisten en una matriz polimérica
reticulada por la accion de un agente entrecruzante y con grupos inorganicos que actiian
como grupos funcionales. Son los materiales mas habituales en las aplicaciones de
intercambio 16nico en la industria.

El entrecruzamiento confiere a la resina estabilidad y resistencia mecanica, asi como
insolubilidad. El grado de entrecruzamiento es un factor importante de controlar ya que
no s6lo determina las propiedades mecénicas de la resina, sino también su capacidad de
hincharse (swelling) y de absorber agua.

El hinchado del polimero se produce cuando el disolvente penetra en los poros de la
estructura polimérica, ensanchandolos y abriendo, por tanto, la estructura. A simple
vista, se observa un aumento en el volumen que ocupa la resina. El proceso de swelling
favorece la permeabilidad de iones en la matriz de la resina y mejora la accesibilidad a
los grupos funcionales. Como inconveniente, el aumento de tamafio de la resina puede
dar problemas de exceso de presion si la resina esta empaquetada en una columna y
también, que la resina sufra procesos de hinchado y desinchado puede, con el tiempo,

afectar a la estabilidad mecénica del polimero.

Tipos de resinas de intercambio idnico segln su estructura de red

e Tipo gel: Tambien conocidas como resinas microporosas ya que presentan
tamanos de poro relativamente pequenos. En estas resinas el fenomeno swelling

es muy importante, ya que se hinchan en mayor o menor medida en funcion del

12



porcentaje de agente entrecruzante empleado durante la polimerizacién y del
disolvente en el que se encuentre la resina.
Por ejemplo, una resina con baja proporcion de divinilbenceno se hinchara
mucho en disoluciéon acuosa, abriendo ampliamente su estructura, lo cual
permitira la difusion de iones de gran tamaiio.

e Resinas macroporosas: o de tipo de union cruzada suelta También llamadas
macroreticulares. Durante la sintesis de estas resinas a partir de sus monomeros,
se utiliza un co-solvente que actua interponiendose entre las cadenas poliméricas
creando grandes superficies internas. Este disolvente se elimina una vez formada
la estructura rigida del polimero. Las perlas tienen una relacion area/volumen
mayor que las resinas tipo gel, y por tanto, mayor capacidad de intercambio. La
estructura macroreticular favorece la difusion de los iones, mejorando por tanto
la cinética de intercambio. Poseen porosidad artificial adicional la cual es
obtenida por la adicion de sustancias disefiadas para esta proposicion

e Resinas isoporosas: Se caracterizan por tener un tamafio de poro uniforme, con
lo que aumenta la permeabilidad de los iones en el interior de la red. Son resinas
de alta capacidad, regeneracion eficiente y de coste mas bajo que las resinas

macroporosas.
Tipos de resinas de intercambio idnico segun el grupo funcional

e Resinas catidnicas de acido fuerte: Se producen por sulfonacioén del polimero
con acido sulfurico. El grupo funcional es el acido sulfonico, -SO3H

e Resinas catidnicas de &cido debil: El grupo funcional es un acido carboxilico -
COOH, presente en uno de los componentes del copolimero, principalmente el
acido acrilico o metacrilico.

e Resinas anionicas de base fuerte: Se obtienen a partir de la reaccion de
copolimeros de estireno-divinilbenceno clorometilados con aminas terciarias. El
grupo funcional es una sal de amonio cuaternario, R4AN+.

e Resinas anidnicas de base debil: Resinas funcionalizadas con grupos de amina
primaria, -NH2, secundaria, -NHR, y terciaria, -NR2. Suelen aplicarse a la
adsorcion de acidos fuertes con buena capacidad, pero su cinética es lenta.

e Resinas quelatantes: En estas resinas el grupo funcional tiene las propiedades de

un reactivo especifico, ya que forman quelatos selectivamente con algunos iones
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metalicos. Los atomos mas frecuentes son azufre, nitrogeno, oxigeno y fosforo,
que forman enlaces de coordinacién con los metales. Sus ventajas sobre las
demas es la selectividad que muestran hacia metales de transicion y que el
caracter de acido debil del grupo funcional facilita la regeneracion de la resina
con un acido mineral. No obstante son poco utilizadas en la industria por ser mas

caras que las anteriores y por tener una cinética de absorciéon més lenta

6.1. PROPIEDADES DE LAS RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

6.1.1. Capacidad de la resina

La capacidad es una de las caracteristicas mas importantes de un cambiador de iones. Se
define como el numero de grupos funcionales por unidad de masa o volumen del
cambiador; indica la cantidad de contraiones que puede retener el cambiador.
Normalmente se expresa en miliequivalentes de contraion por gramo de resina (meq/g)
seca o por cm3 de un lecho cambiador.

Para cambiadores catidnicos la forma de referencia es H' y para aniénicos CI.. La
capacidad de una resina se expresa como:

_ miliequivalente de i6n cambiable

Cs
gramo de resina seca

Puesto que es dificil secar totalmente las resinas, debido a su afinidad por el agua,
muchas veces se prefiere determinar la capacidad de la resina secada al aire.

La capacidad de cambio de una resina se determina mediante volumetria 4cido-base.

6.1.2. Equilibrio de cambio i6nico

La reaccion de cambio entre la resina y la disolucion tiene lugar mediante un equilibrio,
pudiéndose por tanto aplicar a esta reaccion las mismas leyes que rigen los equilibrios.
Supongamos una reaccion de cambio cationico:

nR X" + MY €3> R,M™ +  nX.

La constante termodindmica del equilibrio sera:

(Ra -M™) (X7)."
K e

" RX) (M),
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Esta constante se denomina también coeficiente de selectividad, cuyo valor medira el
comportamiento (afinidad) de un ion en disolucion, Mn*, respecto a la resina en una
forma determinada, R -X".

De la misma manera serd considerado un equilibrio de cambio anionico, definiéndose el
correspondiente coeficiente de selectividad de un anion en disolucién frente a un
determinado intercambiador.

Se define el coeficiente de distribucion (D) de un ion M sobre un cambiador como el
cociente entre la concentracion de M en la resina y la concentracion de M en la
disolucion:

(M}HES'

DM N

(M)sar

Que esta relacionado con el valor del coeficiente de selectividad:

{XDnRes-
D" = KY, woooeeeme = KM, A

(X)"so1.
Donde A es el valor del cociente de las concentraciones de X en la disolucion y en el
cambiador respectivamente. El valor de (X)ges s¢ puede considerar constante ¢ igual a la
capacidad de la resina. También (X)so sera una constante ya que siempre existira gran
exceso de iones en disolucion; por tanto A se considera una constante.
El coeficiente de distribucién no proporciona por si mismo ninguna informacién acerca
de la proporciéon de un ion absorbido o no por una resina. Para determinar esta
proporcion debe tenerse también en cuenta la cantidad de resina (g, en gramos) y el
volumen de la disolucion (V, en mL) puestos en contacto. Asi, el valor del coeficiente
de distribucidon de un ion M sobre un intercambiador, en unas condiciones determinadas
se calculara determinando la cantidad de M que es retenido por gramo de resina puesto
en contacto con un volumen medido de disolucién que contiene una concentracion
conocida de M:
mmoles de M/g. de resina

DM =
mmoles de M/ml de disolucion
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6.1.3. Selectividad:

Propiedad de los intercambiadores i6nicos por la que un intercambiador muestra mayor
afinidad por un 16n que por otro. La selectividad de una resina por un i6n determinado
se mide con el coeficiente de selectividad K

La selectividad depende de las interacciones electroestaticas que se establezcan entre el
ion y el intercambiador y de la formacion de enlaces con el grupo ionogénico. La regla
principal es que un intercambiador preferira aquellos iones con los que forme los
enlaces mas fuertes.

La estructura de poro y la elasticidad del intercambiador también influyen en su
selectividad, como ocurre con las zeolitas. Su estructura de poro rigida les permite
actuar como tamices moleculares, impidiendo la entrada de ciertos iones sencillamente
por su tamafio

La selectividad de un cambiador es una medida de la afinidad diferencial de las resinas
hacia una serie de iones.

Depende de la naturaleza de los iones a ser intercambiados, de la naturaleza del
cambiador y de la composicion de la disolucion.

En lineas generales, en concentraciones moderadas de soluciones acuosas, estard mas
fuertemente retenido un i6n:

1) Cuanto mayor sea su carga

Na' < Ca® <A’ <Th* Cl' <S04 * < PO4™

2) En igualdad de carga, para cambiadores fuertes, la afinidad serd mayor cuanto menor
sea el radio del i6n hidratado.

Li'<H <Na'<Rb <Cs" OH <F <CI'<Br<I~
Mg2+ < Zn2+ < Cd2+ < Ca2+ < Baz+

6.1.4. Equilibrio de cambio i6nico en presencia de agentes acomplejantes

Cuando en la disolucidn se encuentra un agente acomplejante L con el que el cation M,
que va a ser intercambiado, puede formar complejo, el equilibrio de cambio idnico se va
a ver afectado por la concentracion de ligando, la constante de formacion del complejo
y la carga de dicho complejo.

Resina cationica

1) El equilibrio de cambio idnico en ausencia de agente acomplejante sera:

R-X' + M. &> R-M + X',
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El cation M+ es retenido por la resina.
2) En presencia de un ligando que forma complejo negativo con el i6n metalico (por
ejemplo AEDT, Y*):

M™ + Y > MY*
El complejo no es retenido por la resina pues tiene carga negativa
3) En presencia de otro agente complejante que forma complejo positivo con el ion
metalico (por ejemplo NH3):

MY+ nNH; =  M{NH.),’

El complejo al tener carga positiva es retenido por la resina cationica. La reaccion de

intercambio que tiene lugar es:

RX + M(NH-)..* = R-M(NH.),* + X'

6.1.5. Influencia del pH en el equilibrio de cambio idnico

El valor del pH en que se lleva a cabo una experiencia de cambio i6nico puede afectar,
tanto a los iones en disolucidon como a la resina intercambiadora.

El pH afecta a los iones a intercambiar, ya que la forma en que se encuentran en
disolucion puede estar sujeta a equilibrios de hidrolisis. Por ejemplo, el ion Cr'* se

encuentra en disolucioén formando las siguientes especies, dependiendo del pH:

Cr**/ CrOH** ILCr{OH), / CrO,
38 43 13.2

-ApH<38el Cr®* esta como tal y puede ser retenido en una resina catidnica.

- A 3.8 <pH <4.3 el Cr3+ estd como CroH* por lo que también puede ser retenido
por una resina cationica.

- A 43 <pH<13.2 el Cr* esta en forma neutra, por lo que no se produce reaccion de
cambio 16nico ni con una resina aniodnica ni con una cationica.

-ApH>132el Cr* esta formando una especie negativa, por lo que no serd retenido
en una resina cationica y si sobre una anionica.

En disoluciones fuertemente acidas, los H+ se retienen en la resina catiénica impidiendo
que puedan hacerlo otros cationes en menor concentracion en la disolucion:

R-X" + M+ H = R-H + X'+ M

Lo mismo ocurre para una resina anionica en un medio fuertemente alcalino:

R*-Y + M+ OH = R'™-OH + Y + M
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6.2. VIDA UTIL DE UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO

Probablemente es un poco complicado percibir la resina de intercambio idnico como un
“Plastico Reactivo”. La mayoria de nosotros pensamos en plastico como una sustancia
inerte que no puede ser afectada por la corrosion (oxidacidon) o deteriorada. Como
quiera que sea, la resina se oxida y rompe con el tiempo y uso. Observaremos que les
sucede quimica y fisicamente a las resinas con el tiempo.

Las cadenas eslabonadas cruzadas juegan un importante papel en la operacion de la
resina. El nivel de crosslinker (cadenas cruzadas)en el caso de resinas de suavizacion
tiene un rango del 6 al 10% de divinil benceno DVB, con niveles tipicos del 8%. Si las
cadenas cruzadas se incrementan el polimetro estara mas restringido y este no se
dilatara mucho. Las resinas son fisicamente mas resistentes y mas compactas. A niveles
mas elevados de cruzamiento, se tendra menor cantidad de agua en la esfera por lo tanto
mayor capacidad por unidad de volumen. Altos niveles de cruzamiento en las cadenas,
la resina tiene alta densidad y subsecuentemente despliega mayor selectividad con la
dureza en comparacion con el sodio, ademas estas resinas tienen mayor resistencia a
deformacion térmica y puede ser empleada a altas temperaturas.

El grado de cruzamiento de las cadenas es bueno pero como muchas cosas en la vida
mucho es malo. La resina con alto grado de cruzamiento en sus cadenas (crosslinking)
tienen menor humedad o capacidad de contencion de agua, por lo tanto los caminos de
entrada y salida en las esfera estan mas congestionados. La cinética y el intercambio son
mas lentos y la regeneracion es mas dificil, particularmente en agua fria. Estas resinas
presentan baja capacidad de operacion y baja eficiencia. Por el otro lado, bajos niveles
de cruzamiento en las cadenas produce resina con alta humedad y estructuras mas
abiertas. Resina con menor cruzamiento de las cadenas ofrece una selectividad de
dureza adecuada, se regenera bien y es bastante eficiente.

6.2.1 Fuentes de Oxidacion

En afios recientes se ha puesto mayor atencion en los métodos de desinfeccion
empleados en el agua municipal. El cloro permanece como caballo de batalla, pero su
reacciébn con productos organicos y sus sub productos puede formar productos
clorinados llamados trialometanos (THMs), esto son considerados toxicos. La
estabilizacion del cloro mediante la adiciéon de Amonio (NH3) produce cloraminas que
son menos reactivas pero esto obliga a emplear en general unas dos o tres veces mas

cloro.
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La exposicion continua con altos niveles de cloro (por arriba de 1 ppm) acelerara la
velocidad del proceso de oxidacion teniendo como resultado un mayor ataque y
degradacion de la resina. En general empleando la regla de Thumb es el numero 10
dividido entre el nivel de cloro (expresado en ppm) predice la vida de la resina en afios.
Ejemplo; 1.5 ppm de cloro (10/1.5)= 6.7 afos. Con la presencia de niveles mas altos de
cloro, el tiempo de vida garantizado en la resina es cuestionable. La presencia de fierro
o cobre en el agua de alimentacion incrementa el efecto de oxidacion del cloro, antes de
instalar un suavizador el distribuidor debe de considerar si hay sefiales de fierro o cobre
y tratar de determinar en donde se contamina el efluente de alimentacion al equipo, si es
antes o dentro del sistema..

6.2.2. El Proceso de envejecimiento

La edad de la resina, esta comienza a tener un incremento en el contenido de humedad
(su dilatacién) debido al ataque de oxidacién en las cadenas entrelazadas, estas
comienzan a debilitarse. El efecto fisico y la tensién osmdtica comienzan a romper la
resina produciendo particulas finas, estas particulas salen del sistema en los retrolavados
en cada regeneracion, generando una disminucion en la capacidad total. La resina
remanente probablemente ocupe el mismo volumen debido a la dilatacién, por lo tanto
el desgaste probablemente no se note muy facilmente tan pronto. Con un decrecimiento
en la capacidad, la eficiencia de la sal decrece y por lo tanto los costos de operacion se
incrementan. 10 afios de operacion y después de tratar algunos millones de galones de
agua clorada, el porcentaje de humedad puede haberse incrementado a un 60% o mas.
La capacidad de retencion de humedad esta muy vinculada con el nivel de
entrelazamiento de las cadenas y con la capacidad de la resina, incluso algunos
fabricantes de resina miden la vida util residual de la resina mediante un sencillo

monitoreo de la humedad como se puede ver en la figura 6.1
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Fig 6.1 Relacion Entre La Capacidad De Retencion De Humedad, El1 Aparente

Porcentaje De Entrelazamiento De Las Cadenas Con La Vida Util Esperada.

19



En el ejemplo de los 10 afios de operacion, la capacidad ha decaido a 1.4 meq/ml (29

kgr/pies), una perdida del 30% (Ver Tabla 6.1).

Edad Capacida Teotal Cap.
[anes) %% secoe mojade | wolum. | densidad |Expansion (%)
Hum. | megigm  meg/mi {%&) gms/ml Qo Ca-Na

] 48.7 4.55 1.94 - 0.837 - 1.8
1 49.0 4.55 1.94 - 0.232 0.8 2.3
3 E0.5 4.50 1.85 d.643 0.224 5.6 6.3
9 ET.1 4.45 1.54 Z1.1 0.206 16 8.6
11 61.1 4.48 1.28 3.4 0.733 32 10.5
12 GE.9 4.46 1.12 41.8 0.749 23.2 12.7

Tabla 6.1. Efectos De Oxidacién En La Resina

6.2.3. Resinas Viejas tienden a trabajar mas duro.

El costo anual de operacion de la resina se va a incrementar en el tiempo mientras que la
resina se observa que esta haciendo un menor trabajo (mayor fuga). La tensioén puesta
en la resina se incrementa. La resina Nueva se dilata como un 1.8 %: nuestra resina
vieja del ejemplo se dilata como el 10%, esto causa una mayor fatiga en la estructura y
por lo tanto mayor tendencia a fracturarse. La densidad ha caido de .837 gramos por
mililitro (gm/ml) a .793 gm/ml, por lo que el mismo flujo de retrolavado arrastra mas
resina con finos mas grandes. La resina nueva puede resistir como 300 gramos de fuerza
antes de ser aplastado en cambio la resina vieja se rompera a 130 gramos. Para 10-20
gpm/ft2 flujos tipicos para suavizadores residenciales, la resina vieja el doble de caida
de presion que la resina nueva.

Si nuestra resina de 10 afios fuera un empleado de tu compaiiia te vas a quejar de que el
se esta volviendo viejo y esto lo va a volver menos productivo, menos eficiente, menos
tolerante, mas demandante, mas resistente al cambio y demandara mayor salario. Si este
fuera tu empleado que deberias de hacer?

Aunque la resina de un suavizador nunca muere, hay un punto cada 10 a 15 afios en una
aplicacion tipica residencial, con menos de 1 ppm de cloro, esta debe de ser
reemplazada.

Para instalaciones comerciales con regeneraciones frecuentes, 8 a 10 afos de vida opera
a un 80% de su capacidad inicial, con un ligero incremento en costo de operacion. Los
sistemas Industriales son normalmente disefiados con flujos mas conservadores y a
menores fugas en el disefo, empleando resinas de grado industrial (mayor porcentaje de

entrelazamiento en las cadenas) para uso industrial. el costo es un poco mayor pero de 8
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a 10 anos la vida util de la resina se puede mantener buena eficiencia en sus

caracteristicas y operacion .

7. INTERCAMBIO IONICO EN COLUMNA

Esta configuracion es la que se emplea mas a menudo en los procesos de intercambio
16nico. El intercambiador se coloca en el interior de una columna vertical, a través de la
cual fluye la disolucién a tratar.

El proceso global consta de varias etapas las cuales describiremos brevemente a
continuacion.

7.1. ETAPAS DEL PROCESO DE INTERCAMBIO IONICO EN COLUMNA
Empaquetamiento de la columna: Consiste en introducir el intercambiador en el interior
de la columna evitando la formacion de bolsas de aire entre sus particulas para asi
obtener un lecho uniforme. Esta operacion se realiza habitualmente lavando el
intercambiador con agua destilada, que ademds resulta util para eliminar posibles
impurezas y para provocar el fendémeno de swelling. El swelling puede causar graves
problemas si tiene lugar una vez el intercambiador se encuentra confinado en la
columna y no se ha dejado espacio suficiente para alojarlo una vez ha incrementado su

volumen.

Acondicionamiento del intercambiador: Muchas resinas comerciales se venden en una
forma i6nica que puede no ser la adecuada para el tratamiento que se desea realizar. Por
ejemplo, una resina basica fuerte que tenga como contraién un grupo OH- y que, por

necesidades del proceso, sea deseable tener un i6n Cl-.

En la etapa de acondicionamiento se procede a cambiar el contraion de la resina
poniéndola en contacto con una disolucion concentrada del i6n que se desea tener. Una
vez se ha conseguido este objetivo y la resina estd en la forma idnica deseada, debe

eliminarse el exceso de esta disolucion lavando la resina con agua destilada

Etapa de carga: En esta etapa tiene lugar el intercambio de iones entre la disolucion a
tratar y el intercambiador. La disolucion a tratar se introduce en la columna y fluye
gradualmente a través del intercambiador. Las condiciones de operacion (velocidad de
flujo, pH de la disolucion etc) dependeran del tipo de intercambiador utilizado, y es
importante optimizarlas para obtener un buen rendimiento en cuanto a capacidad y

selectividad.
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Cuando el intercambiador comienza a estar saturado con los iones de la disolucion que
entra, se observa un aumento de la concentracion de dichos iones en la disolucion que
sale de la columna. Esta descarga de iones se conoce como breakthrough, e indica que
el tratamiento de la disolucidn por el intercambiador ya no esta siendo efectivo. Una vez
la concentracion de estos iones en la disolucion de salida iguala a la de la concentracion
de entrada, el intercambiador ha agotado toda su capacidad de intercambio en las

condiciones de operacion

Etapa de regeneracion: La ectapa de regeneracion consiste en devolver el
intercambiador saturado a su forma idnica inicial, empleando una disolucion
concentrada en el ion originariamente asociado al intercambiador (por ejemplo, un acido
mineral para una resina acida fuerte). Esta etapa es importante en el proceso de
intercambio i6nico ya que el buen funcionamiento del intercambiador en sucesivos

procesos de carga depende de una regeneracion eficiente.

Para obtener el maximo rendimiento de esta etapa es importante optimizar parametros
como la concentracion y volumen de disolucidon regenerante asi como la velocidad de

flujo.
La regeneracion tiene dos inconvenientes importantes:

- El gasto econdmico en regenerante. Puede reducirse reutilizandolo hasta que pierda su
eficiencia aunque esta opcion tampoco es del todo econdmica ya que implica establecer
unas condiciones para su almacenaje.

- La generacion de residuos, ya que después de regenerar el intercambiador se obtienen
disoluciones altamente acidas o basicas generalmente muy concentradas en metales que

deben ser tratadas o eliminadas.

7.2. MODOS DE OPERACION EN EL INTERCAMBIADOR IONICO EN
COLUMNA

En los procesos de intercambio i6nico en columna se puede trabajar de dos modos:

1. Las disoluciones de carga y de regeneracion se introducen siempre por la parte

superior de la columna.
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Disolucion Regenserants
a tratar acido
R~ HF
Finalizado | R M2+ Finalizada
proceso regeneracion
de carga
-2
RTOHY RS Mz
e ——— e ———

2. El regenerante se introduce en direccion opuesta a la disolucion de carga, es decir,

por la parte inferior de la columna. Este proceso de denomina, proceso en

contracorriente
Disolucian
la tratar T
2 2+
Finalizada | % MZ* i
proceso Finalizada
de carga regenaracian
RTOHY RTOHY
— @ e ——
l R.egenerants
acido

El procedimiento mas habitual es el primero, ya que supone un equipamiento mas
barato que el segundo. No obstante, este modo de operacion utiliza el regenerante
menos eficientemente que el proceso en contracorriente. En éste, al pasar el regenerante
de abajo a arriba, se fluidiza el lecho de intercambiador, de manera que se aumenta la
superficie de contacto, la regeneracion es mas rapida y se necesita menos volumen de
regenerante.

8. APLICACION DE LOS PROCESOS DE INTERCAMBIO IONICO

Los procesos de intercambio idnico se aplican en hidrometalurgia en la recuperacion y

concentracion de metales valiosos, como cobre, uranio y cromo, asi como en procesos
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especiales que emplean resinas de intercambio i6nico selectivas para la recuperacion de
oro, platino y plata.

El empleo de resinas de intercambio idnico es una posible solucion al tratamiento de
efluentes procedentes de la industria de refinado de metales. La acumulacion de metales
pesados en el medio ambiente es un serio problema para la salud debido a su alta
toxicidad, su capacidad de acumularse en los tejidos y, ademas, que no son
biodegradables. Esta situacidn ha generado una serie de regulaciones en cuanto a
emisiones de metales toxicos al entorno, que han obligado a la industria a conceder una
gran importancia al control de sus efluentes.

En las aguas naturales también hay una pequena fraccion de iones hierro y manganeso,
cuya presencia es indeseable ya que pueden manchar los tejidos, formar depdsitos en
tuberias, tanques u otros elementos, asi como inducir su corrosion. Estos iones pueden
eliminarse mediante intercambio i6nico, pero este proceso tiene ciertas limitaciones ya
que ambos iones pueden precipitar en la superficie de la resina.

Para eliminar los aniones responsables de la alcalinidad del agua se utilizan resinas
anionicas de intercambio, generalmente en forma cloruro, de modo que se intercambian
los aniones del agua por el cloruro de la resina. Otro proceso posible es emplear una
resina débilmente acida.

Eliminacion de nitratos

El uso excesivo de fertilizantes, el estiércol y los efluentes procedentes de explotaciones
ganaderas son los responsables de la contaminacion del agua por el anidn nitrato NO3-.
La presencia de cantidades elevadas de este anion en el agua potable pueden provocar
graves problemas en bebes menores de 6 meses (sindrome del nifio azul)
La eliminacion de este anion se puede realizar mediante resinas de intercambio anionico
en forma cloruro.

Eliminacion del ion amonio

Las aguas residuales vertidas por industrias, redes de alcantarillado y producidas en
procesos agricolas y ganaderos son las responsables de la presencia del idbn amonio en
lagos, rios y, a la larga, en pozos de agua potable. La presencia de amonio en el agua
reduce la concentracion de oxigeno disuelto necesario para la vida acudtica y acelera la
corrosion de metales y materiales de construccion.

Para la eliminacion de amonio mediante intercambio i6nico, ademas de las resinas
catidnicas convencionales, se emplean también intercambiadores i6nicos inorganicos.

Las zeolitas, por su selectividad a este cation, son el material de eleccion en la
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fabricacion de filtros para eliminar amonio del agua, tanto en piscifactorias como en
acuarios.

8.1. SISTEMAS DE RESINA CATIONICA DE ACIDO FUERTE + ANION
BASICO FUERTE

Estos sistemas consisten en dos vasijas, una conteniendo una resina de intercambio
catidénico en forma de protones (H) y la otra conteniendo una resina aniénica en forma
hidroxilos (OH") (ver dibujo de abajo). El agua fluye a través de la columna catidnica,
con lo cual todos los cationes son sustituidos por protones. El agua descationizada luego
fluye a través de la columna anidnica. Esta vez, todos los cationes cargados
negativamente son intercambiados por iones hidroxilo, los cuales se combinan con los
protones para formar agua (H,O).

Estos sistemas eliminan todos los iones, incluyendo la silice. En la mayoria de los casos
se aconseja reducir el flujo de iones que se pasan a través del intercambiador i6nico por
medio de la instalacion de una unidad eliminadora de CO, entre las vasijas de
intercambio 16nico. Esto reduce el contenido de CO, a unos pocos mg/l y ocasiona una
reduccion subsiguiente del volumen de la resina anidnica de base fuerte y en los
requerimientos de regeneracion de los reactivos.

En general el sistema de resina de cation acido fuerte y anion bésico fuerte es el método
mas simple y con €l se puede obtener un agua desionizada que puede ser usada en una
amplia variedad de aplicaciones.

0, tetmoval unit

(as requirad)
Iy

Raw water

CafHC Oy !

MaHC O, Strong acid cation GOy H O Strong base anion
Cag0, — resin H.50, i
Ma30, HCl

Cacl, 5i0, - Ho0

Mal

Si0,- HO

Treated water
Ca
50
R- Mg Rl
ha HSi0,

HCO,

8.2. SISTEMAS DE RESINA CATIONICA ACIDO FUERTE + ANIONICA
BASICA DEBIL + ANIONICA BASICA FUERTE
Esta combinacién es una modificacién del anterior. Proporciona la misma calidad de

agua desionizada, a la vez que ofrece ventajas econémicas cuando se trata agua que
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contiene elevadas cantidades de aniones fuertes (cloruros y sulfatos). El subtitulo
muestra que es sistema esta equipado con un intercambiador anidnico basico extra débil.
La unidad eliminadora de CO, opcional puede ser instalada tanto después del
intercambiador catidnico, como entre los dos intercambiadores anidnicos (ver dibujo de
abajo). La regeneracion de los intercambiadores anionicos se realiza con una disolucion
de sosa caustica (NaOH) pasandola primero a través de la resina de base fuerte y luego a
través de la resina de base débil. Este método requiere de menor cantidad de sosa
caustica que el método descrito anteriormente porque la disolucién regeneradora que
queda después del intercambiador anidnico de base fuerte es normalmente suficiente
para regenerar completamente la resina de base débil. Lo que es mas, cuando la materia
prima contiene una proporcion elevada de materia orgénica, la resina de base débil

protege la resina de base fuerte.

Treated
water

Strong acid cation \Weak hase anion Btrong base anion

Raw walg resin resin resin

F—-—1 -

- ————————

o, remaoval
unit (as
required)

La tecnologia de intercambio idnico se emplea en muchos procesos de la industria
alimenticia. Ademas de las aplicaciones ya comentadas como la purificacion del agua
(proceso esencial en la industria de la cerveza ), los intercambiadores i6nicos se utilizan
para desmineralizar liquidos azucarados y jarabes, controlar la acidez, olor, color, sabor
y contenido en sal del alimento y también para aislar o purificar un aditivo o un

componente del alimento.

Con todo el conocimiento electroquimico y analitico se puede analizar experiencias
realizadas por investigadores en todo el mundo, comparando las técnicas electroliticas y
poniendo énfasis en la recuperacion de algunos metales preciosos; tal es el caso del oro,

platino, etc
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9. ARTICULOS PUBLICADOS SOBRE LA APLICACION DE LAS RESINAS
DE INTERCAMBIO IONICO

9.1. ARTICULO # 1: EXTRACCION DE ORO, COBRE Y ZINC, CON UNA
RESINA DE INTERCAMBIO IONICO A PARTIR DE SOLUCIONES DE
YODO - YODURO

En este trabajo se reportan resultados obtenidos en un estudio comparativo de la
extraccion de oro, cobre y zinc con la resina IRA400 a partir de soluciones de yodo-
yoduro. La extraccion de los complejos cobre-yoduro y zinc-yoduro resultd ser
significativa en tiempos relativamente largos (60 minutos). Por otro lado, la extraccion
del complejo oro-yoduro dio un valor relativamente alto en 15 minutos. La
concentracion inicial del complejo metal-yoduro afectdé la extraccion del complejo
cobre-yoduro. Los datos de cinética inicial se ajustan aceptablemente a la ecuacion de
velocidad de primer orden, indicando ademas que la rapidez de extraccion varia en la
secuencia Au>Cu>Zn. Con base en estas observaciones se concluye que en tiempos
relativamente cortos, del orden de los 15 minutos, el complejo oro-yoduro pudiera ser
aproximadamente extraido, con una razonable competencia de los complejos cobre-

yoduro y zinc-yoduro.

El proceso predominante para la recuperacion primaria de oro y plata a escala mundial
es la cianuracién. Actualmente este es el proceso mas efectivo y econdmico para el
tratamiento de una gran variedad de minerales portadores de oro. Sin embargo, algunas
caracteristicas y desventajas del proceso de cianuracion sugieren el desarrollo de
procesos de extraccion alternativas., entre los cuales se encuentra la lixiviacion con

soluciones de yodo-yoduro.

El uso de soluciones yodo-yoduro para la extraccion de oro tanto a partir de fuentes
primaria como secundarias se conoce desde hace algun tiempo. Sin embargo,
comparativamente pocos trabajos han sido orientados a la pregunta de como se recupera
el oro por carbon activado en soluciones de yoduro encontrado que el carbon ademas de
extraer el oro también se le observa una adsorcion significativa de yodo. También se
estudio la adsorcion de oro cobre carbon activo en soluciones de yoduro desarrollando

un modelo cientifico segun el cual la difusion a través de la capa limite tiene el efecto
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mas significativo, se reporto algunos resultados relativos a la extraccion de oro con

resinas de intercambio i6nico en soluciones de yoduro.

9.1.1. Desarrollo Experimental de la Recuperacion Del Oro A Partir De Una
Resina Amberlite 1ra400 (Oh)

En esta investigacion se utilizo la resina Amberlite IRA400(OH). Las soluciones fueron
preparadas disolviendo 0.01 g de polvo metélico en 250 ml de solucién lixiviante la cual
a su vez se prepard disolviendo KI Y12 en proporcion de 2 a 1 durante una hora vy,
después de lo cual se procedi6 a filtrar. Para preparar esta soluciones se empled agua
desionizada, a 25°C. A partir de estas soluciones se prepararon diluciones con
concentraciones predeterminadas. Se pesé 1 g de resina y se hidratd por 15 minutos en
un agitador mecéanico y después de separar el exceso de agua se le adiciona la solucion
cargada procediendo asi como la prueba de extraccion. Se tomaron muestras de solucion
cada 5 minutos durante 1 hora con reposicion de volimenes de solucion lixiviantes
medicion de pH en el mismo intervalo. Las concentraciones de oro, cobre y zinc en las
muestra, fueron determinadas por espectofometria de absorcién atdmica en un aparato

Perkin - Elmer modelo 3110.

9.2. ARTICULO #2: COMPARACION DE TRES TECNICAS DE SEPARACION
Y RECUPERACION DE METALES DE RESIDUOS LIQUIDOS
(NEUTRALIZACION, ELECTRODIALISIS E INTERCAMBIO IONICO)

Los efluentes industriales son uno de los factores principales de la contaminacion
debido a las industrias de metal y derivados. Otra clase de efluentes se produce al lavar
la bentonita wusada como tierra blanqueadora activada con acido sulftrico para
blanquear aceite de mesa. El desecho contiene grandes cantidades de Al y Fe y otras
impurezas tales como Ca, Mg, Na, Pb, y H' y SO4? del tratamiento con éacido
sulfirico. Tratamiento que involucra activacion acida conduce a la acumulacion de
grandes cantidades de liquidos y basuras cuasi-solidas con alto contenido de metales
pesados, lo cual puede dafiar el ambiente. Estos desechos se producen en forma de
soluciones acidas. Hoy en dia, la tecnologia usada requiere métodos mas avanzados
para procesar los efluentes antes de su reciclaje o descarga en el ambiente. En general,
técnicas de separacion, purificacion y la recuperacion con membranas, uso de
membrana liquida, electrodidlisis, electrodesionizacion, etc. se han utilizado como

procesos limpiadores que pueden quitar alguna de las especies presentes en la
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alimentacion o mejoran su impregnacion a través de la membrana después de la
modificacion de las propiedades de la membrana del intercambio i6nico (Tanaka y
Seno, 1981; Mizutani, 1990; Siali yGavach, 1992; Chapotot et al., 1994; Zezina et al.,
1998; Amaray Kerjoudj, 1999).

Un estudio experimental se ha hecho en la separacién y la recuperacion de algunos
metales de residuos liquidos. Tres métodos (es decir neutralizacion clasica, electro
dialisis e intercambio de i6nico) fueron utilizados y comparados. La eficacia de la

purificacion fue determinada en todos los casos del tratamiento.

9.2.1. Neutralizacion
Fue encontrado que el tratamiento clasico de neutralizacién causa la formacion de una
cantidad grande de lodo, constituida principalmente de Al(OH)s;, de Fe(OH); y del

CaSQy4. Diez gramos del sélido fueron formados usando 1 L del efluente tratado.

Si el agua no tiene la suficiente alcalinidad, para que la hidrolisis pueda continuar hasta
completarse, debe agregarse un hidroxido para neutralizar el 4cido sulfurico formado.
En las aguas alcalinas ocurre la reaccion entre el sulfato aluminico y el carbonato acido

de calcio de acuerdo a la ecuacion quimica:

AL(SO4); + 3 Ca(HCO3), <===> 2 Al (OH); + 3 CaSO, + 6 CO,
Fe>(SO4); + 3 Ca(HCO3), <===> 2 Fe (OH); + 3 CaSO, + 6 CO»

La precipitacion quimica de un metal en solucion mediante un reactivo adecuado esta

determinado principalmente por los siguientes factores:

e Lacinética del proceso
o La composicion del efluente

e El flujo de efluente a tratar

La cinética del proceso de precipitacion quimica a su vez depende de variables como la
concentracion, temperatura. Ademds de Las condiciones del proceso como la
dosificacion del reactivo precipitante y la agitacion del sistema para lograr reaccion

uniforme en toda la masa reaccionante.
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La cinética del proceso permite deducir el tiempo de residencia necesario para que un
volumen de efluente igual al volumen del recipiente reaccione a producto hasta una
determinada fraccion convertida.

La composicion del efluente influye en el proceso debido a que diferentes metales
disueltos necesitaran diferente concentracién de reactivo precipitante conforme a su
producto de solubilidad haciendo que no todos precipiten uniformemente.

El flujo del efluente es un dato para el disefio del equipo necesario en un determinado
sistema de precipitacion quimica, el otro dato es el tiempo de residencia que se obtiene
de la cinética del proceso.

Pero la precipitacion quimica puede ser un proceso eficiente hasta ciertos valores de la
concentracion remanente y para seguir precipitando se necesitaria de otra etapa de
precipitacion con lo que se incrementan los costos y el tiempo de procesamiento, se
plantea entonces una operacion de adsorcion para la soluciéon remanente que permita
lograr el objetivo propuesto.

En este trabajo, un tratamiento clasico tipico es examinado por la adicidon de cantidades
calculadas de Ca(OH), al efluente. Entonces, la concentracion de iones no en la forma
de lodo alcalino después de la precipitacion quimica es determinada. La masa del lodo
obtenida después de filtrar se calcula en funcion del pH segin el diagrama del reparto.
La neutralizacion de una gran cantidad de efluente requiere grandes depdsitos de
descarga para almacenar los solidos.

9.2.2. Otras Alternativas (Electrodialisis)

Para tratar el efluente sin la formacion del lodo, la electrodialisis fue probada. Este
proceso permite la separacion simultanea de metales y la concentracion de acidos de
soluciones acuosas diluidas de la composicion acomplejada. Ademas de la influencia
de densidad de corriente, el pH y la conductividad de la solucion tratada fueron
examinados. En la electrodialisis el proceso era eficiente para el retiro de aniones
monovalentes tales como CI" y NO® ~ del efluente usando un selectivo monovalente
membrana del intercambio de aniones. El aumento de la densidad corriente causa un
aumento de la eficacia. Finalmente, una resina del intercambio catiénico modificado por
la adsorcion del tetrabutilamonio o el polietilenamina en su superficie fue utilizado y
comparado a la resina sin modificar y los dos métodos de tratamiento citados arriba. La
modificacion de la superficie de la resina permitio la separacion de la especie segun su
valencia e hidratacion. Los cationes con altas valencias eran fijos en la resina

modificada por tetrabutilamonio, mientras que transicion los metales fueron
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conservados por la vinculacion del quelante con el polietilenamina fijado en la resina
modificada por este polielectrolito. La ciencia 2002 de D Elsevier B.V.

En general, la electrodialisis implica un medio 4cido que favorece el transporte del
proton en comparacion a otros iones. Solo algunos cationes pueden ser transferidos
libremente cuando su movilidad es alta y, consecuentemente, esta técnica parece
totalmente ineficaz debido a la competencia entre los iones y el flujo predominante del
ion de hidrégeno. Sin embargo, neutralizacion de efluentes y concentracion de acidos en
el compartimiento del concentrado se puede alcanzar completamente por electrodialisis
cuando la densidad corriente es alta (usando una membrana de resistencia baja) y la
duracion del experimento es larga.

9.2.3 Intercambio lonico

Por lo tanto, el tratamiento de intercambio i6nico parece ser preferido frente a los otros
dos procesos, porque la no formacion de lodo ocurrird y la separacion de iones se
puede alcanzar segin las condiciones de afinidad y de funcionamiento de la resina.
Ademas, la modificacion de la resina de intercambio catidnico por adsorcion y/o
intercambio de surfactantes o de polielectrélitos da mejores resultados en lo referente a
las caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas de la resina que resulta. Mucho trabajo se
ha hecho referente a la afinidad de resinas y de métodos faciles para determinar la
acidez (Soldatov, 2000), intercambio (Borge et el al., 1997, 1998; Borge y Madariaga,
1997, 1999) o constantes de acomplejamiento (Antico et al., 1994; Ferreira et al.,
1998; Trochimczuk, 1998; Pesavento et al., 1999). Las condiciones para la separacion
de metales pesados de corrientes liquidas se han encontrado (Matsusaki et el al., 1997,
Iglisias et al., 1999; Bartosch et al., 2000). La modificacion de las membranas de
intercambio catidnico o anionico fue investigado extensamente por Sata et el al.
(1995, 1994, b) y Sata (2000). Explicaron la selectividad que cambiaba por el balance
de HLB de las membranas resultantes. El comportamiento de una resina de intercambio
catidnico parece ser casi igual.

En este trabajo, hemos examinado la posibilidad de purificar un efluente proporcionado
de una fabrica situada en Maghnia (al oeste de Argelia). El residuo desechado después
del tratamiento de la bentonita para blanquear el aceite de mesa, contiene una alta
concentracion de iones metalicos y acidos (tabla 9.1). Ademas del tratamiento y de la
electrodialisis convencionales, una resina del intercambio cationico fue utilizada en la
forma sin modificar y, una forma modificada obtenida

por la fijacion del poietilenamina y del tetrabutilamonio.
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Tabla 9.1 composicion de Efluentes

lon AP R OFET Mt T T ot o Nat KT et s0iT O NOg

Concentration (mgL) 509 924 19 6.9 1.9 12 02 L3 258 430 240 2707 556

9.2.4. Materiales

Una membrana del intercambio cationico (CMV, cristal de Asahi Japon) que contiene
grupos de acido sulfonico en una matriz polimérica, y una membrana de intercambio de
anionico (ACS, Tokuyama Soda-Japon) que contiene grupos de amina cuaternaria en
una matriz polimérica se utilizaron para la electrodialisis. El grueso y la capacidad de
intercambio i6nico de ambas membranas, las cuales fueron medidas y proporcionadas
por el fabricante, son dados en la tabla 9.2. Las membranas fueron pretratadas segun
tratamientos ciclicos (HCI, agua, NaOH) entonces se las sumergié en una solucion 0.1-
M de HCI por 24 h y finalmente aclarada con agua destilada.

Amberlite-200 (Aldrich-Chemie Steinhein), provista por Fluka, es una resina de
intercambio catidonico fuerte macroreticular que contiene grupos sulfonicos fijados a un
esqueleto del poliestireno. Tiene un tamafio de 20 - 50 mesh y fue obtenida en forma
de Na'. El contenido de agua es del 45%. Fue lavada antes de usar con 4cido nitrico
0.2-M y entonces con agua destilada varias veces, filtradas, y finalmente lavada con
agua doblemente destilada y mantenida totalmente hinchada. La resina hinchada fue
pesada y después secada al aire para el trabajo experimental. La capacidad de
intercambio fue determinada por medio de un potencidmetro, agregando cantidades

conocidas de solucion de hidroxido alcalino El valor obtenido es 1,8 " 0,15mmol g'l'

Tabla 9.2. Algunas caracteristicas de las membranas de intercambio catidnico y
anionico usadas en la electrodidlisis

Descripcion CMV ACS
Cristal Asahi Glass Tokuyama Soda
Tipo membrana permeable cationica membrana permeable anidnica

Fuertemente acida Fuertemente basica
Grueso (milimetro) 0.135 0.145
Resistencia del area
(Q/ cm?)*® 3.5 2.15
Capacidad de intercambio de ion
(meq/g membrana mojada) 1.94 2.14
Numero de transporte tNa >0.92 tCl170.98

t80,4 > < 0.008
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a medido en la soluciéon de NaCl 0.5 M.

b equilibrada con solucion acuosa de 0.05 M. NaOH o HCI.

¢ basada en diferencia potencial de la membrana entre acuoso
soluciones del cloruro de sodio de M de las concentraciones 1y 0.01.

9.2.5. Electrdlitos
NaOH, H,SO4, K;SO4, HCI, AgNOs3, Ba(NOs) 2 eran los productos analiticos de Fluka
el yoduro (TBAI) es productos quimicos organicos de Eastman producto (los

E.E.U.U.).

9.2.6. Polietilenamina

En la tabla 9.3 estan las caracteristicas recogidas del principio de polietilenamina
(PEI) usado en este trabajo. El valor del pKa fue determinado por el potenciometro
aplicando El método modificado Henderson —Hasselbach. La medida de viscosidad de
la solucién de PEI fue realizada en un terméstato del agua con exactitud de 1+ 1°C
usando un calibrador Ubbelohde suspendido en un viscosimetro de bulbo. La precision
del los tiempos de flujo eran * 3 s

El grado del protonacion, que es equivalente a el maximo de los atomos del nitrégeno
protonados en grupos de etilenamina fue también determinado por un método

potenciometrico (Amara, 1998).

Tabla 9.3 Algunas caracteristicas del polietilenamina usadas en este trabajo

MW, p&y Hsp P %

S0000 L (.21 77

M.W. = peso molecular.
usp = viscosidad especifica (dL/g) a 25°.

P.D. = Grado de protonacion

9.2.7. Aparatos

El esquema del aparato de la electrodidlisis es demostrado en la figura 9.1. La unidad
completa consiste en cinco compartimientos entre dos electrodos hechos de materiales
icorrosionables (titanio platinado). La membrana efectiva y el area de los electrodos
fueron de 30 cm”. Tres litros de efluente fueron provistos continuamente por una bomba
peristaltica para alimentar el "compartimiento de diluato” (III). Los cinco

compartimientos del electrodializador fueron alimentados igualmente desde el fondo a
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la tapa. El compartimiento (I), 1000 ml de 0.05-M K,SOs y el “compartimiento de
concentrado” (IT), 500 ml de 0.05-M H,SO,4 fueron recogidos por separado.

El potencial entre los electrodos fue regulado por una fuente de alimentacién lambda.
Un amperimetro conectado en serie al circuito permite leer el valor de la densidad de
corriente a través de las membranas; la diferencia de potencial en los extremos fue
medida con un voltimetro de alta resistencia. La densidad de corriente limite fue
determinada en las condiciones de tratamiento siguiendo la evolucion del potencial en
funcion densidad corriente. Una curva linear fue obtenida hasta cambiar la tangente,
cerca de 700 —900 A/m”.De esta manera, la densidad de corriente de trabajo se mantuvo

por debajo de esté limite.
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Fig. 9.1. Esquema del aparato de la electrodialisis. Compartimientos (I y V) = aclarado:
1 L K,SO4 0.05 M; Compartimientos (I 'y IV) = concentrado: 0.5 L H,SO4 0.05 M;
Compartimiento III = diluato: 3 L del efluente.

9.2.8. Analisis

El anélisis de los iones metalicos (Cu, Cd, Mn, Pb) fue realizado usando un
espectrometro de absorcion atomica Perkin Elmer 2380, y para los iones metalicos
(Ca, K y Na) se us6 un Fotémetro de llama JenWey PFP7. La concentracion de CI fue

determinada usando el método de Mohr con AgNO; como solucidén estandar. La
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concentracién de los iones SO4* fue determinada por el método gravimétrico, donde se
uso un solucion estandar de Ba(NOs), , la concentracion de NOs™ fue determinada por la
absorcion del complejo 4cido sulfofénico a 430 nm usando un colorimetro UV visible
V-350 JASCO, Las concentraciones de los iones A’ * y Fe’* por el acomplejamiento
con el EDTA.

Las medidas de la conductividad fueron realizadas usando un conductivimetro Hanna
9200HI

9.2.9. Procedimiento De Modificacion

Cinco gramos de la resina Amberlite-200 fueron sumergidos en 20 ml 0.05-M (2/5
agua, 3/5 alcohol) de la solucion tetrabutilamonio iodado (TBAI) y agitado por un
agitador magnético por 72 h. la caracteristica hidrofébica de la resina se incremento
después de la introduccion de estas cuatro cadenas butilicas adsorbidas y/o
intercambiadas con el ion Na' contador-ion en la superficie. Por lo tanto, la selectividad

para iones menos hidratados fue aumentada.
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Fig. 9.2. Concentracion de los compuestos precipitados de M (OH) x en funcion del pH
(1 L del efluente tratado). (a) Cationes con concentracion pequeiia, (b) Cationes con alta
concentracion.

Los experimentos preliminares fueron realizados en orden para determinar las mejores
condiciones de modificacion. Concentracion de TBAI, el tiempo de reaccion para la
fijacion, la agitacion y la relacion agua/alcohol de la solucion de TBAI fueron

examinados.

Las condiciones antes mencionadas fueron conservadas para la modificacion de la
superficie de la resina, y la reduccion de su tamafio de poro.

Entonces, la resina modificada fue insertada en una columna pyrex de 20 centimetros de

altura y 1.5 centimetros de diametro, y mantenido en agua hasta ser utilizado.
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La modificacion de la resina de intercambio catiénico con la polietilenamina (PEI) fue
realizada siguiendo el mismo proceso que en el caso del TBAI, usando 20 ml de 2 g/l

PEI (M.W. = 50.000).

9.2.10. Resultados Y Discusiones

a) Tratamiento Convencional (Neutralizacion)

Segun los diagramas tedricos de equilibrio construidos para el Al, Fe, sistemas Mn-
OH’, con los datos entregados en Charlot (1969), observamos la distribucion de los
elementos del efluente como una funcion del pH obtenido agregando Ca(OH),. La fig.
ayb entrega los resultados. Los iones Fe’* se precipitan totalmente en la gama entera
del pH estudiado. Bajo condiciones dadas, los iones Al" se precipitan progresivamente
desde un pH 4 para alcanzar un maximo en la gama 5.5 <pH< 7, entonces, la
precipitacion disminuye debido a la formacion de un complejo soluble de AI(OH)4". En
alrededor de un pH 7, aproximadamente 90% de aluminio estan en la forma Al(OH);.
Otros elementos los cuales se encuentran en concentraciones débiles permanecen casi
totalmente en la forma de compuestos de hidréxido. En un pH 7, la cantidad de iones
precipitados estaban en el orden: Fe(IlI)>Cu(Il)= Zn(II)>Mn(II)>Pb(Il). La tabla 9.4
resume los resultados y la tabla 9.5 entrega la masa de cada elemento en forma de
hidroxido en el caso del 1L de efluente tratado. El grado de purificacion sera
calculado por la Ecuacion (9.1):

[M™], ~[M"]

[M™]

Ec. 9.1

P.E.(%) = *100

Donde [M "]y y [M "] representan las concentraciones de los iones del metal en el
residuo y después del tratamiento, respectivamente. Se demuestra claramente que la
cantidad mas importante de los elementos que constituian el efluente  fueron
precipitados. Los cationes fueron precipitados en forma de hidréxido, y SO4* en forma
de CaSOy4 (Ca”" proporcionado por el Ca(OH),). Alrededor de 10 g de solido fueron

obtenidos cuando se trato 1 L de efluente.

Tabla 9.4. Composicion del efluente y de la eficiencia después de la precipitacion en

pH =7

lon APTY T R Mt Zn®t PRT o't Na® K* Ca*t S0~ Cl- NO3

Concentration (mg/L) 48.7 2.3 0.3 0.4 0.2 IR 01 1109 249 278 2472 2611 48.4
Purification extent (%) 90.4 97.5 930 Y43 91.7 248 RN 2.4 35 935 0 3.5 12.9
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Tabla 9.5. Masa del precipitado de hidroxido para 1 L de efluente

Species Mass (g)
Al(OH); 1.3
Fe(OH), 0.17
Fe(OH)a 0.006
Mn{OH)= 0011
Zn(OH) 00025
CaS0y 8.17

b) Electrodialisis
Las figuras 9.3.a y 9.4.b muestran la influencia del tiempo en el pH y en la
conductividad del electrolito para las varias densidades de corriente en el
compartimiento del diluato. Puede ser visto en la fig. 9.3.a que la curva del pH -
tiempo llega a ser mas plana mientras la densidad de corriente disminuye. También se
puede ver que el pH disminuye con la disminucion de la densidad corriente en un
tiempo fijo. Esta es una consecuencia directa de la migracion excesiva de protones
cuando el campo eléctrico es fuerte. De hecho, segiin lo mostrado en fig. 9.3b, la
conductividad de la solucién (lo cudl es el total de conductividad del electrolito) puede
lograr casi una conductividad de agua potable (Ag = 875 uS / cm) para una alta
densidad corriente, especialmente en los tiempos largos de la electrodialisis. También
aparece que la conductividad de la solucion disminuye con el aumento de la densidad
de corriente en un tiempo fijo, que es esencialmente debido a la remocion de iones del
compartimiento del diluato, que representa el desecho industrial. La notable
disminucién de la conductividad producida durante la electrodidlisis fue debido
principalmente a la desalinizacion del compartimiento medio.
Las composiciones del efluente, del grado de purificacion y de la eficiencia de corriente
después de 6 h de tratamiento de la electrodialisis a 250 A/m* de densidad de corriente
se entregan en la tabla 9.6. La eficiencia de corriente, que es equivalente a la corriente
transferida por los iones bajo un campo eléctrico durante un tiempo fijo, es dada en la
Ecuacion 9.2:

zFan Ec.9.2

S

Donde z es la valencia del ion, F = 96500 es la constante de Faraday, s es el area
superficial activa de la membrana, i1 es la intensidad actual, An es la variacion de

molar de iones transferidos durante At.
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La transferencia del i6n es mas pequefia que la transferencia del proton (el alto valor de
la eficiencia de corriente es encontrado para H™ seguido de Na', probablemente por su
alta movilidad, radios i6nicos y su alta concentracion en el efluente). Esto se predice
teoricamente y la razon de la disminucion del flujo es debido al transporte continuo de
Na" y H' durante su transferencia a través del interfaz limite a la membrana de
intercambio catidénico y a la solucion. Los iones bivalentes o trivalentes mas
predominantes son absorbidos por el intercambiador cationico CMV y por lo tanto,
tiene la ventaja sobre los cationes solo-cargados de hidrogeno y de sodio. Una cierta
parte de la corriente de los iones sodio y de hidrogeno se transporta cuando los cationes
con altas valencias se acumulan en el interfaz de la difusion de capa limite. Solamente
después de una transferencia considerable de iones Na" y H™ se hace la concentracion

polivalente en la disminucion del compartimiento de alimentacion.

—m—| =150 Alm’
—o—| =200 Alm’
—A—| =250 Alm®

—m— 150 Aim’
—e— 200 Alm’
—A— 250 A/m’

pH
>

Conductivity{mSicm)
B o=

0 100 200 300 400 g ) — L

Time of electrodialysis(min) Time of electrodialysis(min)

Fig.9.3. Evolucion de pH (a) y conductividad (b) versus el tiempo de la electrodiélisis

en el compartimiento del diluato para las varias densidades de corriente

Tabla 9.6 Resultados de la electrodialisis en 250 A/m* después de 6 h de experimento

[on AP FST ST Mt omt oPvT ot Nat KN @t s0iT ¢l NOp

Concentration (mg/L) 276 4.6 1.6 (.09 0.84 096 0 265 115 308 6679 487 5.53
Purification extent (%) 457 409 587 9.7 553 207 100 6.7 55.4 284 189 82 ar)
Current efficiency (%) 45 36 015 043 006 0.004 nor o 211 6.3 463 97 917 144

Parece que este proceso permitio la neutralizacion del efluente, y una cantidad pequeiia
de iones fue transferida. Por otra parte, la membrana de intercambio aniénico ACS,
que es selectiva para los aniones monovalentes (Andre et el al., 1994), permite una
mayor transferencia para nitratos y iones cloruro que los iones sulfato. La concentracion

del nitrato que permanecio es casi equivalente a la del agua potable.
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c) Tratamiento De Intercambio I6nico

Esta técnica de tratamiento da una selectividad significativa para cada clase de resina.
De semejante resina TBAI-modificada, que es selectiva hacia los iones de valencia alta,
la resina fue mas selectiva para los iones alcalinos y de tierra alcalina. La resina PEI-
modificada conservo totalmente los metales de transicion. Los iones metélicos alcalinos
(Na®, K*, Ca®") no son acomplejados por los grupos sulfonico en soluciones acuosas.
Esto es verdad también en la fase de la resina. La concentracion de los metales
bivalentes de transicion, de aluminio y metales alcalinos no absorbidos en la fase de la
resina sin modificar se da en la tabla 9.7 y se comparo con aquellas no absorbidas en
ambas fases de la resina modificada. Segun lo mencionado arriba, la introduccion del
yoduro de tetrabutilamonio dentro de la fase de la resina aumenta la hidrofobicidad
debido al incremento de las cadenas alifaticas enlazadas a los grupos amonio. El A" y
Fe’* se absorben mas en la resina TBAI-modificada que en la resina sin modificar y
un PEI-modificado, porque cada AI’* o i6n metalico puede sustituir tres iones de
hidrégeno o 16n alcalino. El nimero de iones fijos o iones intercambiados por lo tanto
se reduce. El niumero de las moléculas de agua que rodean tres cationes monovalentes
es mas grande que los de un i6n trivalente. Los iones anteriores son hidratados y en
consecuencia, son menos fijados en la resina. En la otra mano, la resina TBAI-
modificada llega a ser mas selectiva para los elementos con valencias altas, comparadas
a la resina sin modificar. Aunque la matriz del polimero de esta resina es hidrofobica,
basta agua para proporcionar una hidratacion completa para los iones que todavia
podrian estar disponibles en las regiones hidrofilicas, donde se localizan las cargas de la
resina. De hecho, valores mas altos de iones alcalinos que no se absorben podrian ser
anticipados para un mayor hidratado del contador-ion (Na") concerniente a un menos
hidratado (K").

Tabla 9.7. Grado metalico de concentracion y de purificacion después del tratamiento

del intercambio i0nico

Elements Concentration in Unmodified resin IBAl-modified resin PEl-modified resin

effluent (mg/L) Concentration Purification Concentration Purification Concentration Purification

(mg/L) extent (%) (mg/L) extent (%) (mg/L) extent (%a)

AP? S04 in 269 35 93l 430 15.5
Fe'? 924 &4 52 11 57.9 6 305
Fet’ 39 225 42 31 19.8 013 96.6
Mn*” 6.9 4,83 29.7 51 253 0 100
Zn*" 1.9 0.63 66.3 1.24 34.0 0 100
PH** 12 0.41 66.1 0.95 21.5 0 100
Cu** 02 .09 591 0.02 127 () 100
K~ 258 28.5 88.6 222 139 196 239
Ca*’ 430 129 70 349 18.8 943 78.7
Na’ 1136 731 356 1116 1.7 935 17.7
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La propiedad hidrofobica del tetrabutilamonio fue estudiado previamente mediante el
uso del método de potencial de flujo. Las interacciones entre la membrana Nafion,
moléculas de agua y cationes alifaticos organicos de amonio, que tienen ambas partes
hidroféobicas e hidrofilicas, fueron examinadas. El transporte de agua a través de la
membrana decrece cuando la longitud de la cadena alifatica aumenta. Muchos estudios
se han hecho en la adsorcion del PEI en la membrana de intercambio catiénico donde
se reportd que el PEI pudo ser parcialmente penetrado en el area superficial de la
membrana. La penetracion y la adsorcion serian dependientes del entrecruzado de la
membrana tanto como en el peso molecular del polielectrélito, pH y la conformacion
del polielectrolito en solucidon acuosa. La misma observacion se puede hacer en el caso
de la resina del intercambio cationico. Los elementos de la transicion fueron fijados en
la resina PEI-modificado resina por un enlace tipo-quelante (dador aceptor). El PEI
posee un numero de ventajas como agente quelando del polimero, tales como una buena
solubilidad de agua, alto contenido de grupos funcionales y estabilidad quimica. La
facil formacion del complejo se puede explicar por el apantallamiento de los grupos
16nicos por los iones metalicos y en consecuencia, hay una depresion de las propiedades
hidrofilicas e hidratacion obstaculizada. Ademas, las propiedades quelando del PEI se
han investigado ampliamente en literatura, por ejemplo los valores log K4 =10.4 —-11.2

y log K4 =9.8 —10.4 son encontrado para el cobre y el zinc, respectivamente.

Cu’'. P, Zn,
M and Fe?
were more
retained P P
AP and Fe'™
were more sorbed
ey | pEEE AT

Na', K', Ca™, Cu™", Zn™",

PhY, A, Fe', Fe?', Mn®!

— 42—. . 43’
——— e — —— ’—‘ S
Hr H+ e+ Hr

Purified water

Unmodified resim

TBAI modified resin

PEI modified resin

Fig. 9.4. Representacion esquematica constituida por la resina modificada y sin

modificar del intercambio catidonico de la separacion simultanea de los iones
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9.2.11. Conclusion

Fue demostrado que la técnica de intercambio idnico podria reemplazar con gran
ventaja, el clasico tratamiento, que tiene la inconveniencia de la formacion de una gran
cantidad de lodo, que es dificil de almacenar.

Esto no debe disminuir, sin embargo, la potencial utilidad de este tratamiento simple en
esos casos particulares donde el contenido muy alto de efluente debe ser tratado
rapidamente por ejemplo.

En el caso de la resina del intercambio idnico, los experimentos permitieron la
determinacion de las condiciones de recuperacion y purificacion del elemento requerido
en el desecho. Los resultados obtenidos demostraron que ninguna de las tres resinas
permite cubrir el tratamiento de manera total.

Las tres resinas parecen ser complementarias. La resina sin modificar es una técnica
bien-adaptada para tratar efluentes con contenido alcalino o metales alcalinotérreos.
Para los iones trivalentes, la resina TBAI-modificada demostré ser el mas eficiente. Para
los metales de la transicidon asi como los iones acomplejados con los ligando amina, la
eliminacion de estos iones puede hacerse satisfactoriamente usando una resina PEI-
modificada. La representacion dada en la fig. 4 muestra la posibilidad de usar
simultaneamente las tres clases de resinas en la misma unidad, el esquema de la fijacion
selectiva es descrito en cada paso, y las especies pudieron ser tomadas posteriormente
La mezcla de cada resina en proporciones definidas puede ser el objeto de otras
investigaciones.

Se concluye también que controlando el HLB balance de una resina del intercambio
cationico afecta significativamente la afinidad del cation con la resina durante la
isoterma del intercambio.

El proceso de la electrodidlisis usando membranas selectivas para iones monovalentes
se recomienda fuertemente para el tratamiento de los efluentes que contienen nitrato o
iones cloruro. La eliminacion de cationes con iones hidrogeno puede ser obtenida por la
aplicacion de densidades de corriente conveniente a tiempos largos y la utilizacion de
membranas con una resistencia eléctrica baja.

Otros esfuerzos seran dirigidos a la determinacion de los intercambios selectivos de
iones para un especifico elemento por la introduccion de otros polielectrdlitos o

surfactantes(sustancias que modifican la tension superficial de un liquido).
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9.3. LA RECUPERACION DEL ORO DE SOLUCIONES DEL CLORURO
USANDO LA RESINA SELECTIVA IONAC SR3 DEL INTERCAMBIO DE ION

9.3.1. Resumen: Las resinas anionicas de base fuerte no son suficientemente selectivas
para separar los metales preciosos de grandes cantidades de metales que los acompaian,
presentes en soluciones hidrometalurgicas de oro. El actual trabajo estudi6 Ia
recuperacion de metales preciosos de soluciones hidrometalurgicas de cloruro con el
alto contenido del Pb, del Cu, del Zn, y del Fe por un proceso del intercambio i6nico.
Usando la resina selectiva de intercambio i6nico IONAC SR3, la recuperacion del oro
alcanz6 92.43 %.

9.3.2. Introduccion

Las resinas de intercambio i6nico todavia se utilizan muy poco comercialmente para la
extraccion del oro de soluciones de lecho hidrometalurgico, a pesar de las ventajas de
las resinas (un cargamento mds alto en el equilibrio, una elusion mas facil de oro,
ninguna reactivacion termal periddica para la remocion orgéanica) sobre el carbon
activado [ 1.2 ]. Las resinas selectivas del intercambio i6énico, como IONAC SR3,
pueden quelar el oro y la plata, pero no interactian con metales de tierra alcalina o

metales de transicion, tales como cobre y cinc.

9.3.3. Procedimiento Experimental

Materiales: Las soluciones sintéticas y reales de la lixiviacion (obtenidas por la
lixiviacion de un residuo metalirgico en altas concentraciones acidas y soluciones de
cloruro de calcio oxidante) fueron empleadas en los trabajos de investigacion.

La resina IONAC SR3 del intercambio i6nico, provista por Sybron Chemicals Inc., es
una resina quelante altamente selectiva, que contiene grupos activos de cloruro de
isotiouronium. Esta fue utilizada para la adsorcion del oro en forma de cloruro, sin
ningln tratamiento previo. Las sustancias usadas para el trabajo de prueba, eran todas
de grado de reactivo.

Aparato de prueba y procedimiento: Las pruebas de la adsorcion y de la desorcion
fueron realizadas en recipientes de cristal agitados. Todas las soluciones antes y después
de la adsorcion o de la desorcion fueron analizadas para el oro con un espectrometro

atomico de absorcion VARIAN SpectrAA 200

42



9.3.4. Resultados Y Discusiones

El isoterma de la adsorcion: Los datos (trazados mas adelante) de la isoterma de
adsorcion del oro en la resina de IONAC SR3, a 2500, han sido obtenidos agitando, por
24 horas, volumenes de 100 ml de soluciones sintéticas, con un pH de 0.95 vy
conteniendo 113 mg/l de Au, 0.64 mg/l de Ag, de 59.3 mg/l de Cu, y cantidades de
resina entre 0.2g y S5g. Los resultados obtenidos han demostrado que la relacion
resina/tiempo de contacto de la solucion de 24 horas ha sido suficiente para alcanzar el
punto del equilibrio, mientras que las concentraciones del oro en la resina y en la
solucion, seguian siendo practicamente constante después de 16 horas. La variacion (ver

0.928

Fig. 9.5) Q = f(C) se puede aproximar con la linea recta y =12.222 x segun la

ecuacion de Freudlich:

60

Q = k C" 0
log Q=logk+nlogC

(23 (mg Aull%

Fig. 9.5. Isoterma para la adsorcion del cloruro del oro en la resina selectiva de IONAC
SR3 (250C, 400 RPM, 113 magnesio Aw/l, resina/solucion=1/500 — 1/20, pH=0.75, 3
g/1 NaClO)

Donde: Q y C son concentraciones del oro en la resina y la solucion; k y n son

constantes. Los valores experimentales para 25 °C, eran: k =12.222 y n =0.928.
Las concentraciones del oro de la fase de la resina se extendieron a partir de 2.26 mg/g a

54.4 mg/g para las proporciones de resina/solucion de 1/20 +1/500.
El indice de la adsorcion de AuCly: En la resina fue influenciado por la concentracion

inicial de oro en la solucidn (fig. 9.6), velocidad de agitacion (fig. 9.7), temperatura (fig.

9.8) y relacion entre resina/volumen de solucion (fig. 9.9).
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Fig.9.6. Efecto de la concentracion inicial del oro Fig. 9.7. Efecto de la velocidad
de agitacion (113 mgAu/l, 25° C,
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Fig. 9.8. Efecto de la temperatura
(113 mg Aw/l, 25 ° C, 400 RPM)

Fig.5.Efecto del cociente resina/solucion
(56.56 mg Au/l, resina/solucion=1/500, 400
RPM)

La influencia de "impurezas”: Puesto que las soluciones hidrometalurgicas contienen
generalmente cloruros y  sulfatos de metales pesados (Fe, Cu, Pb, Zn) en
concentraciones mucho mas altas que el oro y la plata, el efecto de tales "impurezas" en
la adsorcion de metales preciosos en la resina selectiva IONAC SR3 también fue
estudiado.

Los resultados demostraron que la eficiencia de adsorcion del metal precioso de una
solucién que contiene 56.56 mg/l de Au, 0.32 mg/l de Ag, 1056 mg/l de Cu, 905 mg/I

de Zn, 805 mg/l de Fe, 1010 mg/l de Fe, 5 g/l de NaOCl y 300 g/l de CaCl ; en la

44



resina de IONAC SR3 estan sobre el 97% y no han sido afectadas por la presencia en
altas concentraciones del CI” o iones de metales pesados.

La desorcion del oro almacenado en la resina selectiva IONAC SR3: La desorcion
del oro almacenado en la resina selectiva IONAC SR3 se ha realizado con soluciones
acidas de (HCI al 3%) tiourea ( 30 - 50 g/I). En la etapa de la desorcién, Au’'se reduce
al Au’, que es acomplejado por el tiourea, formando asi un complejo catiénico Au[Tu
12", que es entonces es eliminado dentro la solucion. Los experimentos de la desorcion
ocurrieron a 25 °C, con una agitacion de (400 RPM) por 120 minutos, 1g de resina que
contiene 27.5 mg Au/g y 0.16 mg Ag/g, con 50 - 75 ml de solucién 4cida del tiourea.
Los resultados demostraron que la eficiencia de elusiéon de oro aumenta con la
concentracion del tiourea y el volumen de la solucion usada. Generalmente, el proposito
es obtener soluciones lo mas concentradas en oro como sea posible para aumentar la
eficiencia energética en la etapa siguiente, la electrélisis.

Recuperacion del metal precioso de soluciones hidrometalurgicas verdaderas:

La tabla 9.8 muestra que después de 180 minutos de la resina/contacto de la solucion
real a 30 °C, la resina ha adsorbido el 97% del oro presente en la soluciéon. Después de
la desorcion con el tiourea, la solucion final contuvo 2.46 veces mds oro y 1.15 veces
mas plata que la inicial, y no se concentrd en los otros metales pesados. La recuperacion
total del oro (las etapas de la absorcion y de la desorcidon) de la solucion cloruro

hidrometalurgica real alcanz6 92.43 %.
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Tabla 9.8 Recuperacion de metales preciosos de una solucion cloruro hidrometalurgica

real usando la resina selectiva IONAC SR3

Eficiencia de Adsorcion/Desorcion
Tiemp . ‘
en la resina selectiva IONAC SR3
Parametros 0
. (%)
(min)
Au | Ag | Cu Pb | Zn | Fe
0 0 0 0 0 0 0
10 59,0 |45, 12,5 (4,8 |21, | 3,1
0 7 7 4 1 5
y 30 72,7 149, | 16,1 | 7,522, 5,4
Adsorcion
9 0 7 6 2 0
lg resina /
60 83,3 |51, (20,2 [8,622,6,2
200 ml
3 9 1 4 8 1
solucion,
0 90 90,4 | 57,1209 |10, | 23, | 6,2
30 °C,
8 1 7 3 6 8
400 rpm
120 92,2 160,209 |11, |23, |64
5 7 9 4 8 0
180 97,2 |66, 21,1 |13, |24, | 6,4
0 5 5 0 8 8
0 0 0 0 0 0 0
10 74,5 | 55,10,05 |43 (1,5]0,7
0 3 2 3 7
Desorcion 30 89,6 | 60, | 0,05 |4,5|1,710,9
1 g resina / 8 4 8 8 8
75 ml | 60 924 |162,1006 |48 (19 1,3
solution of 50 8 0 7 3
g/l tiourea, | 90 93,3 | 63,006 |51 1]211]1,5
3% HCI; 28 0 1 9 7
°C,400rpm [120 | 94.4 |64, | 0,07 |53 |25 | 1.7
4 5 2 6
150 95,1 |64, 0,08 |561(27 119
9 5 2 3
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9.3.5. Conclusiones

El oro contenido en soluciones hidrometalurgicas cloruro se puede recuperar por la
resina selectiva de intercambio 16nico [IONAC SR3 . El isoterma de la adsorcion del oro
en la resina fue descrito por la ecuacion del Freudlich. El indice de la adsorcion de
AuCl4 ~en la resina fue influenciado por la concentracion inicial del oro en la solucion,
velocidad de agitacion, temperatura y cociente resina/solucion. Bajo condiciones del
cociente resina/solucion = 1/200 y una velocidad de agitacion 400 RPM a 30 ’c, mas del
97% de oro se pudo recuperar por la resina en 180 minutos en contacto con una
solucion hidrometalurgica 33.3 mg Au/l, 70.2 mg Ag/l y altas concentraciones de Cu,
Pb, Fe, Zn. Después de la desorcion (28 “c, 50 g/l tiourea , 3 % de HCI), la solucién
final contuvo cerca de 2.5 veces mas oro que la inicial, y no se concentré6 en metales
pesados. La eficacia del proceso de intercambio idnico para recuperacion de oro de la

solucion hidrometalurgica cloruro fue sobre el 92%
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