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Resumen:

Se estudid la viabilidad de utilizar las resinas de intercambio cationicas Lewatit TP-
207 y Amberlite IR-120 para tratar las aguas de enjuague generadas en los
procesos de recubrimiento metalico, conteniendo cobre, niquel y zinc. Fueron
evaluados los efectos de los parametros tales como el tiempo de contacto, pH y
concentracion de la solucion externa sobre el intercambio i6nico con la resina
amberlite IR-120 en procesos de remocion en cochada. Para la determinacion del
comportamiento de la adsorcion de la resina se construyeron isotermas de
intercambio iGnico descritas por la ley de accion de masas, la resina amberlite IR-
120 presento6 una selectividad al tratar un efluente con una mezcla de metales asi:
Ni>Cu>Zn. Ensayos de remocion en columna se realizaron para encontrar la
influencia del flujo sobre la capacidad de intercambio, obteniendo un rango entre
15.14 y 17.19 mg de metal/ mL de resina. La elusion de los metales y la
regeneracion de la resina fue llevada a cabo con acido clorhidrico 10% v/v
obteniendo un bajo volumen residual de regenerante con altas concentraciones de
metales. Se disefio un equipo basico de intercambio iénico con una altura de 3.9
m y 0.64 m de diametro, conteniendo 2.45 m de altura de lecho empacado de
resina Amberlite Ir 120 para tratar un volumen de vertimientos de 28 m3 diarios.
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Summary

The project assessed the viability of using the cationic exchange resins Lewatit TP-
207 and Amberlite IR-120 to treat the rinsing waters used during the process of
metallic coating with copper, nickel and zinc. It also evaluated the effects of
parameters such as exposure time, pH and concentration of the external solution
over the ionic exchange with the resin Amberlite IR-120 in batch removal
processes. lonic exchange isothermals were built to determine the resin’'s
adherence behavior, according to the mass action law. The resin Amberlite IR-120
presented the following selectivity when treating fluids with a combination of
metals: Ni>Cu>Zn. Removal in Column tests were carried out to determine the
impact of the flow over the capacity of exchange, resulting in a range of 15.14 to
17.19 mg of metal/l mL of resin. The elusion of the metals and the resin
regeneration were carried out using Hydrochloric acid 10% v/v which resulted in a
low residual volume of regenerant with high metal concentrations. A basic
equipment of ionic exchange (Height= 3.9m, Diameter= 0.64 m) with packed bed
was designed to process a daily volume of waters of 28 m®.
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Evaluacion Técnica para la Recuperacion y Reutilizacion de las Aguas Residuales Industriales de la Empresa Fantaxias
Ltda. por resinas de Intercambio Iénico

INTRODUCCION

La empresa Fantaxias Ltda. desempefia su actividad principal dentro del sector de
transformados metdlicos, concretamente en el sector de hebillas y herrajes,
consistiendo su proceso de fabricacién en el tratamiento superficial de piezas de
zamac, en donde se lleva a cabo un tratamiento mecanico, desengrase,
decapado, activado; bafio de recubrimiento por electrodeposicion, enjuague y

secado.

En todos los procesos que se desarrollan dentro de la actividad de transformados
metéalicos se generan vertimientos industriales, sin embargo, la mayor parte de los
efluentes liquidos se producen por la realizacién de enjuagues y descarga de
bafios agotados que contienen altos niveles de niquel, cobre, zinc y compuestos
ciandégenos, los cuales por causa de desconocimiento de tecnologias de
tratamiento o de disposicion de residuos, deben disponerse como vertimiento
liquido al sistema de alcantarillado publico. Al no adelantarse una recuperacién o
disposicion adecuada de los efluentes, se da lugar a su acumulacion en el
ambiente por encima de niveles tolerables, generando de manera individual o
combinada, afectaciones al entorno donde se localiza la industria en diferentes

niveles e intensidades.

Dentro de las técnicas existentes y emergentes para el tratamiento de metales
pesados en los efluentes de la industria galvanica se encuentran las siguientes
tecnologias: de uso amplio precipitacion como hidroxido, de uso limitado
precipitacion con sulfuros e intercambio idnico y de uso potencial 6smosis inversa,
electrodidlisis y ultra-filtracion. Aunque el intercambio idnico es una tecnologia de

uso limitado, numerosos estudios convergen en clasificarla como una posible
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solucion al tratamiento de efluentes procedentes de la industria de recubrimiento
metalico, esta técnica ha sido desarrollada como una de las mejores opcién para
el tratamiento de aguas residuales durante las udltimas décadas®®, el empleo de
resinas selectivas reducen la concentracion residual de metales pesados por
debajo de los limites maximos, demostrando ser una alternativa economicamente
factible (Suarez 2002; Lee 2003).

En el presente trabajo se evalla el empleo de resinas de intercambio i6nico
como posible alternativa para la recuperacion de los vertimientos de la empresa
Fantaxias Ltda. Partiendo de la caracterizacién de sus efluentes realizada en la
tesis de grado “Evaluacion de la carga contaminante de las vertientes liquidas de
la Empresa de Herrajes Fantaxias Ltda.”, se encontr6 un considerable contenido
de cianuros, alta concentracion de los metales cobre, niquel y zinc y la presencia
de grasas y aceites en los vertimientos, se concluyo que no es factible un
tratamiento en forma directa con resinas de intercambio i6nico, por lo cual se
hace necesario realizar un tratamiento primario de los efluentes, que consiste en la
eliminacion de los cianuros por oxidacién con hipoclorito de sodio, seguida de una
fase de precipitacion de los metales para reducir su concentracion. Se espera
con ese tratamiento, se eliminen los cianuros y se reduzca la concentracion de
contaminantes metélicos a un maximo de 100 ppm, de esta forma proceder con el

proceso de intercambio iénico mediante resinas sintéticas.

Para evaluar la técnica de intercambio ionico se utilizaron las resinas sintéticas
Amberlite IR-120 (Rohm and Haas) y Lewatit TP-207 (Bayer), para remover el
cobre, niquel y zinc de las aguas de los efluentes galvanicos de la empresa
Fantaxias Ltda. Se realizaron estudios de remocion en batch con soluciones
patron de cobre, niquel y zinc, para conocer la eficiencia de las resinas, valorar su
comportamiento en el equilibrio, efecto del pH y del tiempo, posteriormente se
efectuaron ensayos de remocion en columna para estudiar la influencia del flujo

sobre la capacidad de intercambio de las resinas, mediante la elaboracién de
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curvas de ruptura y curvas de elucion. La obtencibn de estos datos
experimentales a nivel de laboratorio se utilizaron en un disefio basico de un

equipo de intercambio iénico.

El rango de aplicacion de la técnica de intercambio i6nico es bastante amplio,
concretamente en la industria de galvanotécnia resulta ser un proceso de
separacion versatil que permite la recuperacion de aguas residuales de bafios
agotados y enjuagues de galvanizacion (Chiarle 2000; Lacour 2001; Rengaraj
2003), las ventajas de utilizar intercambiadores idnicos son la posibilidad de usar
el agua de los enjuagues en un circuito cerrado compacto con el equipo de
intercambio, la reutilizacion de las resinas después de un alto nimero de ciclos de
regeneracion y la posibilidad de recuperar los metales perdidos en los enjuagues

(Suérez y Marafion 1997).

En el desarrollo del trabajo de grado se encontré que la resina apropiada para el
tratamiento por intercambio iénico de los vertimientos liquidos de la empresa
Fantaxias Ltda es Amberlite Ir 120 en su ciclo i6nico hidrégeno, por los buenos
resultados obtenidos en su capacidad de intercambio para los metales cobre,
niquel y zinc, y por las excelentes condiciones de operacion ofrecidas, este
intercambiador mostré preferencia en su orden por los metales Ni>Cu>Zn. Se
disefio un equipo basico de intercambio i6nico con una altura de 3.9 m y 0.64 m
de diametro conteniendo 2.45 m de altura de lecho empacado de resina Amberlite

Ir 120 para tratar un volumen de vertimientos de 28 m? diarios.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Proceso de Recubrimiento Metélico en la Empresa Fantaxias Ltda'’:
La galvanotécnia es un proceso electroquimico por el cual se deposita una capa
fina de metal sobre una base generalmente metélica. Los metales que se utilizan
normalmente en galvanotécnia son: cobre, oro, niquel, laton, cromo, zinc, entre
otros. En este proceso, el objeto que va a ser recubierto se coloca en una
disolucion (bafio) de una sal del metal recubridor, y se conecta a un terminal
negativo de una fuente de electricidad externa. Otro conductor, compuesto a
menudo por el metal recubridor, se conecta al terminal positivo de la fuente de
electricidad. Para el proceso es necesaria una corriente continua de bajo voltaje
normalmente de 1 a 6 V. Cuando se pasa la corriente a través de la disolucién,
los &tomos del metal recubridor se depositan en el catodo o electrodo negativo.
Esos atomos son sustituidos en el bafio por los del &nodo (electrodo positivo), si
estad compuesto por el mismo metal. En la figura 1 se presenta como ejemplo

recubrimiento con cobre.

Figura 1. Principio de deposicién electrolitica.

Recubrimiento de Cu
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FANTAXIAS Ltda es una empresa ubicada en la ciudad de Bucaramanga,
dedicada a la produccion de articulos recubiertos destinados a la industria del
cuero y la confeccién, dentro de su esquema de produccién el proceso de electro

recubrimiento se lleva a cabo como se muestra en la figura 2.

Figura 2. Proceso de Recubrimiento metalico en la empresa Fantaxias®’

Pieza metalica a recubrir

}

Preparacibn mecéanica: pulido por medio de equipos como
vibradoras, sistema de bandas abrasivas.

| Desengrase |

Neutralizado (activado): se activa la superficie de la pieza con las
soluciones acidas o bésicas de acuerdo a la naturaleza del bafio

| Enjuaque |

Tina de recubrimiento: se sumerge en una solucién de sales de,
niguel, zinc, aluminio, latén, oro, plata, o cobre.

| | ' '

Niquelado | | Latonado | | Dorado | | Cobrizado |

!

Enjuague de recuperacion: Enjuague con agua para eliminar
arrastres procedentes del bafio anterior

v

Pasivado: Se aplica una pelicula protectora a la corrosion

0S

Secado
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1.2 Consideraciones Ambientales: Las operaciones de galvanotécnia
requieren grandes cantidades de agua de lavado para la eliminacion de la pelicula
quimica que se deposita sobre la superficie del material entre cada proceso. En
vista del gran volumen de agua que las operaciones de lavado precisan, se
comprende facilmente que el principal problema de contaminacion sea atribuible a
este gran volumen de efluentes liquidos con contaminantes como niquel, cobre,
zinc y compuestos cianurados en concentraciones diluidas. También se producen
vertidos de los bafios agotados de forma discontinua y comparandolos con la
cantidad total de aguas residuales producidas son muy poco significativos; no
obstante, al producirse de forma discontinua y debido a la elevada concentracion
de productos que contienen deben ser tenidos en cuenta. En conclusion se
obtienen efluentes con altos niveles de concentracion de especies como, niquel,
zinc, cobre y compuestos ciandgenos; clasificados como sustancias peligrosas, su
descarga al alcantarillado publico esta controlada por las autoridades ambientales

segun el decreto 1594 de 1984 para vertimientos liquidos de la siguiente forma:

Tabla 1. Normas para vertimientos segun decreto 1594/84

PARAMETRO EXPRESADA COMO NORMA
(mg/L)
Cianuro CN(mg/L) 1.0
Cinc Zn(mg/L) 5.0
Cobre Cu(mg/L) 3
Niquel Ni (mg/L) 2
pH Unidades 5-9

1.3 Intercambio 16nico®: El intercambio iénico es basicamente una reaccién
quimica de sustitucion entre un electrolito en solucion y un electrolito insoluble con
el cual se pone en contacto la solucion. El proceso se puede ilustrar tomando
como ejemplo el intercambio entre el i6n Hidrogeno, H*, que se encuentra en los
sitios activos de la matriz R, y el ién cobre, Cu®" presente en la disolucién que

contacta dicha matriz, y se representa asi:

2R —H +Cu**(aq)«—>(R), —Cu +2H *(aq)
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1.3.1 Resinas de Intercambio I6nico*: Las resinas de intercambio son
materiales organicos sintéticos que consisten en una matriz polimérica reticulada,
por la accion de un agente entrecruzante y derivatizada con grupos inorganicos
que actian como grupos funcionales. constan de una red molecular (Matriz
polimérica) mineral u orgéanica portadora de cargas eléctricas (Grupo funcional)
que retienen a su alrededor, por simple atraccion electrostatica las cargas de signo
contrario. Estas cargas constituyen los iones modviles o intercambiables
susceptibles de cambio y capaces de pasar a la disolucién, mientras que la red es

un gran ion insoluble. En la figura 3 se esquematiza la estructura de una resina.

Figura 3. Representacion Simbolica de una resina de intercambio iénico

Las resinas de intercambio ionico han tenido diversas aplicaciones en las
industrias quimicas y también algunas, con una cobertura de aplicacion mucho
mas reducida, en el campo de la extraccion de metales. En efecto, aparte de
algunas aplicaciones ligadas a las plantas extractivas industriales, de caracter no
metallrgico, como son la limpieza y depuracion de efluentes, y la desionizacion y
purificacién del agua de alimentacion para procesos especiales. En el campo de
la hidrometalurgia la aplicacion resinas ha sido de gran utilidad, particularmente en
procesos de recuperacion de uranio, oro y cobre desde soluciones de lixiviacién,
cianuracion y aguas de mina, respectivamente, separacion de niquel de
soluciones de refinacién de cobalto y la eliminacion de impurezas como hierro

desde electrolitos de descarte en refinerias®.
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1.3.2 Tipos de Resinas de Intercambio®: Las resinas de intercambio se
clasifican segun el grupo funcional que se encuentra unido a la matriz o segun el
tipo de matriz polimérica. Segun el grupo funcional se pueden dividir en resinas de
intercambio catidnico y resinas de intercambio anidnico. Segun la matriz
polimérica se clasifican de acuerdo al polimero al cual estdn unidos los grupos
activos o por el grado de porosidad o entrecruzamiento existente entre los
monoémeros. En los Anexos 1 y 2 se explican en forma mas detallada la

clasificacion de las resinas segun su grupo funcional y su matriz polimérica.

1.3.3 Caracteristicas de las resinas de intercambio i6nico

1.3.3.1 Capacidad de intercambio: las resinas presentan ciertas limitaciones de
capacidad impuestas por su disponibilidad de iones intercambiables y por la

facilidad que estos pueden tener para su ionizacion. Asi se puede definir:

a) La capacidad méxima de una resina: Representa el nidmero de sitios
activos disponibles por unidad de masa o por unidad de volumen libre de solutos y

solvente adsorbidos.

b) La capacidad efectiva de una resina: Este es el nimero de contra-iones
intercambiables por una unidad especifica de resina, depende de: el pH de la

solucion externa y las concentraciones de la soluciéon externa.

1.3.3.2 Equilibrio de las resinas de Intercambio: El tratamiento de equilibrio con
resinas de intercambio idnico puede ser realizado por: ley de accién de masas,
tratamiento termodindmico de las soluciones, teoria de Donan y teoria mecénico
estadistica. Estos tratamientos son aproximaciones complementarias que

contribuyen a la solucion del problema de selectividad.
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1.3.3.2.1 Selectividad’: La selectividad o afinidad de resinas de intercambio
i6nico es influida por las propiedades de la esfera, los iones intercambiados, y la
solucion en la cual estan presentes los iones. Las resinas de intercambio idnico
por lo general tienen una mayor selectividad hacia los iones de mayor valencia o
carga. Entre los iones con una misma carga se encuentran mayores afinidades
hacia los iones con un numero atdmico mas alto. Estas relaciones de afinidad son

revertidas en soluciones concentradas.

1.3.2.3.2 Cinética de intercambio: La tasa de intercambio, o cinética, de las

reacciones de intercambio i6nico es gobernada por varios factores:

» Lasolucion que esta siendo tratada, concentraciones mas altas de solucion
pueden acelerar la velocidad de la reaccion

= La cantidad de entrecruzamiento de divinibenceno en la esfera determina la
porosidad de la esfera y, ademas, la movilidad i6nica dentro de la esfera.

= Eltamafio de los iones que estan siendo intercambiados

= Eltamafio de la esfera

» Latemperatura

1.4 Métodos de operacion con intercambiadores i6nicos™

o Intercambio i6nico en discontinuo: En las operaciones en discontinuo, se
mezcla el intercambiador y la disolucion en un recipiente hasta que el intercambio
de iones alcanza el equilibrio. Esta configuracion no puede aplicarse para devolver
el intercambiador a su forma idnica original, ya que el proceso de regeneracion en

discontinuo no es quimicamente eficiente.

o Intercambio i6nico en columna: En esta configuracion el intercambiador
se coloca en el interior de una columna vertical, a través de la cual fluye la

disolucion a tratar. El proceso global consta de varias etapas:
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1. Empaquetamiento de la columna: Consiste en introducir el intercambiador en
el interior de la columna, se realiza habitualmente lavando el intercambiador con
agua destilada, que ademas resulta util para eliminar posibles impurezas y para

inducir el fendbmeno de hinchamiento.

2. Acondicionamiento del intercambiador: Muchas resinas comerciales se
venden en una forma iénica que puede no ser la adecuada para el tratamiento que
se desea realizar. En la etapa de acondicionamiento se procede a cambiar el
contraién de la resina poniéndola en contacto con una disolucién concentrada del

ion que se desea tener.

3. Etapa de carga o atrapamiento: 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. 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
gue sale de la columna. Esta descarga de iones se conoce como breakthrough o

punto de ruptura.
4. Etapa de regeneracion o elucion: La etapa de regeneracion consiste en

devolver el intercambiador saturado a su forma idnica inicial, empleando una

disolucion concentrada en el i6n originariamente asociado al intercambiador.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se realiza una descripcion detallada de la metodologia seguida en

la ejecucion de este trabajo como se muestra en la figura 4.

Figura 4, Diagrama de la Metodoloc.;ia

Estudio Teorico Prdctico de los procesos de
Recubrimiento Metdlico y Caracterizacion de los Efluentes de
la Empresa Fantaxias Ltda

Evaluacion de la Técnica de
Intercambio Ionico

Andlisis de Resultados

Disefio del Proceso de Recuperacion de Cu, Ni y Zn Mediante
una Columna de Intercambio Ionico

2.1 Estudio Tedrico Practico de los procesos de Recubrimiento Metalico y
Caracterizacion de los Efluentes de la Empresa Fantaxias Ltda.: Para la
realizacion de este trabajo se contd con la revision bibliografica de los temas
necesarios para recopilar los fundamentos teoricos sobre los cuales se soportan el
presente trabajo, tales como proceso de recubrimiento metélico, intercambio
iGnico, caracterizacion fisica y quimica de los efluentes de la empresa Fantaxias
Ltda. y legislacion ambiental en Colombia para vertimientos, también se realizaron

visitas de reconocimiento a la Empresa para identificar cada una de las etapas que

11
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se llevan a cabo dentro del proceso de produccion especialmente la de

recubrimiento metalico.

Del trabajo de grado “Evaluaciéon de la carga contaminante de las vertientes
liquidas de la empresa de herrajes Fantaxias Ltda” realizado por Andrés Javier
Guerrero Gomez y Ludwink Manuel Romero Cabezas, se obtuvo la caracterizacion
guimica de los vertimientos de la empresa Fantaxias asi como datos de caudales
producidos en cada uno de los puntos dentro de la seccion galvanica donde se
realizé el muestreo. Se tomaron los resultados correspondientes a cada uno de los
parametros de importancia por representar un mayor problema para la empresa en
cuanto a lo ambiental se refiere como punto de partida para realizar el disefio

basico del proceso de recuperacion de metales en la Empresa.

2.2 Evaluacion de la técnica de intercambio idnico: Para evaluar la técnica de
intercambio i6nico con resinas sintéticas como alternativa para reducir la carga
contaminante de la Empresa Fantaxias se desarrollé el procedimiento

experimental que se muestra en la figura 5

2.2.1 Materiales: Se experimento con la resina Amberlite Ir-120 distribuida por
Rohm and Haas Colombia, de caracteristicas cationica acida fuerte, altamente
ionizable, opera en un rango de pH de 1-14 y bajo costo comercial. Marafion y
colaboradores (2005) encontraron que este intercambiador es adecuado para la
remocion de Zn y Fe de los bafios de enjuague de la industria galvanica, Valverde
(2002) comprobd su efectividad en la remocion de Cu, Cd, y Zn, Thurkan y
colaboradores (2004) utilizaron el mismo intercambiador para la adsorcion de Cu,
Ni, Pb y Cd de soluciones acuosas encontrando excelentes resultados segun las

condiciones de operacién pH, temperatura y tiempo.

12
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Figura 5. Diagrama de blogues Procedimiento Experimental
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Se empleo también la resina Lewatit Tp 207 (Bayer) catidénica acida débil
distribuida por Biocidas y Quimicos, recomendada para la extraccion selectiva de
cationes de metales pesados por la compafia Bayer, en el documento Lewatit -
Selective lon Exchangers y por Peter Meyers de Resintech Inc. en el documento
“Aplicaciones de las resinas cationicas acidas débiles al tratamiento de residuos”.
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El objetivo de experimentar con las resinas Amberlite Ir 120 y Lewatit Tp 207 es
encontrar la mas apropiada en el tratamiento de las aguas residuales de la
empresa Fantaxias segun los tipos de metales presentes y sus niveles de
concentracion, involucrando todas las variables que afectan el proceso. Se
utilizaron soluciones sintéticas preparadas con Cu (Il) sulfato, Ni (ll) sulfato, y Zn
(1) sulfato (Grado Analitico de Merck),

2.2.2 Equipos: Para la determinacion cuantitativa de la concentracion de Cu (ll),
Ni (II) y Zn (ll) de las soluciones obtenidas una vez realizado el proceso de
intercambio de cationes, se utiliz6 un espectrofotometro de absorcion atomica
Perkin ElImer 2380, equipado con la respectiva lampara de catodo hueco y un flujo
de aire-acetileno. El ajuste y medicion de pH se hizo utilizando un pHmetro con
electrodo de Platino Metrohm modelo 6.0258.000. La agitacion se realizé en un
shaker eléctrico de temperatura controlada marca GFL30. Para la alimentacién y
control del flujo en la operacion en continuo se utilizo una bomba peristaltica

modelo 60648 marca Cole Parmer Instrument Co.

2.2.3 Remocion de metales mediante resinas de intercambio iGnico en
proceso Batch: En las operaciones en discontinuo, se mezcla el intercambiador
y la disolucién en un recipiente hasta que el intercambio de iones alcanza el
equilibrio. Cuando la resina es colocada en una solucion conteniendo un
electrolito, alguno o todos de los siguientes pasos pueden darse’: La resina se
hincha para adsorber el solvente de la fase externa, el electrolito penetra en cierto
grado en el intercambiador, cuando la fase del intercambiador y un electrolito de la

fase acuosa coexisten una reaccion de intercambio toma lugar.

Ensayos de cinética e isotermas de intercambio ionico fueron realizados en forma
discontinua con el fin de obtener datos de equilibrio, evaluar la eficiencia de las
resinas, el efecto del tiempo y el pH sobre los sistemas resina-metal para ser

aplicados en la etapa de operacién en columna.
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2.2.3.1 Efecto del pH en el intercambio l6nico (Prueba Preliminar): El pH es
una variable de operacion muy importante en el intercambio idnico ya que éste
tiene un efecto directo sobre la capacidad de intercambio de la resina, Fethiye y
Turkan (2004) encontraron que del pH depende el grado de ionizacion de los
grupos ionogénicos en la resina, asi mientras las resinas cationicas fuertemente
acidas se ionizan completamente, las débilmente acidas no lo hacen, y su grado

de ionizacion es dependiente del pH en la solucién externa.

Dado que el pH presenta una influencia significativa en el proceso de intercambio
con resinas, en el presente trabajo se utilizd el efecto de esta variable como
criterio para la seleccion del mejor desempefio de las resinas en estudio con una
prueba preliminar en la cual 100 ml de solucion de cobre, niquel y zinc con 100
ppm de concentracién se pusieron en contacto con un 1g de resina, ajustandose
aun pH de 2.5, 3.5y 4.5. La suspension formada por la resina y la solucién del
metal se introdujo en el shaker para ser agitada constantemente por un tiempo de
3 horas a temperatura ambiente. Una vez transcurridas las 3 horas se separo la
resina de la disolucion por filtracion, el filtrado fue analizado por AAS con el fin de
cuantificar la concentracion del metal y mediante un balance de materia obtener el
contenido de los iones metélicos en la resina. Se tomo como variable de respuesta

el porcentaje de adsorcion, definido como:

., Concentracion Inicial - Concentracion Final
% Adsorcion = *100 EC.1

Concentracion Inicial

2.2.3.2 Efecto del tiempo de contacto en el intercambio: El efecto del tiempo
sobre la adsorcion de los iones metdlicos en la resina Amberlite Ir-120 fue
estudiada tomando 1g de resina y 100 ml de solucién de cobre, niquel, zinc y las

combinaciones cobre-zinc y cobre-niquel-zinc respectivamente a 100, 500 y 1000
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ppm de concentracion, ajustadas a un pH de 2.5 y sometidas a agitacion
constante y temperatura ambiente para intervalos de tiempo de 1, 2, 3 y 5 horas.
Una vez transcurrido cada uno de estos tiempos, se separo la resina y en la
solucion filtrante se analizd la concentracion del metal, mediante un balance de
masa se obtuvo el porcentaje de adsorcion de la resina. Este estudio no pretende
una evaluacion cinética del proceso de adsorcion, sino apreciar el efecto del
tiempo sobre la capacidad de intercambio de las resinas para los iones Cu, Niy Zn
tanto en forma individual como sus combinaciones Cu-Zn y Cu-Ni-Zn, ademas
encontrar el tiempo para el cual se alcanza el equilibrio del sistema, de esta forma
ser utilizado como una constante de operacién en las sucesivas pruebas. Se
calcularon los porcentajes de adsorcidon y capacidades efectivas en meq metal/ g

de resina hidratada para los diferentes tiempos de contacto ensayados.

2.2.3.3 Equilibrio del Sistema (Isotermas de Intercambio I6nico): Para que un
proceso de recuperacion de iones en solucién por intercambio ibnico sea factible,
se requiere que la resina muestre una alta selectividad por el ion que se desea
recuperar, en otras palabras que el equilibrio favorezca al ion inicialmente en la

solucion (Valverde y colaboradores, 2002).

El equilibrio de intercambio i6nico puede ser caracterizado por isotermas de
intercambio, las cuales son una representacion grafica de la distribucion en
equilibrio de un i6n entre un sélido intercambiador y una solucién. Tal equilibrio
sblo puede darse en forma cuantitativa en términos del factor de separacion,
coeficiente de selectividad o coeficiente de distribucion. Estas cantidades varian

con las condiciones experimentales. Para el presente trabajo se utilizo el

coeficiente de selectividad (K}') definido como:

(212
M Mg
kpMaMs™

T ANATN
MB MBB
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<

A

En donde es la relacion de molaridades de ambos iones en la fase resina,

§|‘
[on)

, I . M
que estan en equilibrio con las molaridades de la fase acuosaM—A, |z,| v |zg| son
B

las valencias para el respectivo contraion. Si el ibn A es preferido KQ sera

mayor que la unidad y si el ion B es preferido el coeficiente K/ sera menor que 1.

El equilibrio del sistema fue evaluado colocando en contacto 1 g de resina con
100 ml de solucién de cobre, niquel, zinc y las combinaciones cobre-zinc y cobre-
niquel-zinc a concentraciones de 100, 300, 500, 700 y 1000 ppm, se ajusto a un
pH de 2.5 y se llevo a un shaker con agitacion constante a temperatura ambiente
por un tiempo de contacto de 3 horas, transcurrido este tiempo se separd la
solucion de la resina para analizarla por AAS, de esta forma cuantificar el
contenido del metal en la disolucién y por un balance de masa obtener la cantidad

contenida en la resina.

2.24 Ensayos de Intercambio en Continuo: En los experimentos de
intercambio en continuo se utilizé una columna de vidrio de 20 cm de longitud y
3.6 cm de didmetro interno, equipadas con un plato poroso y un lecho de fibra de
vidrio como soporte para la resina, segun se describe en la figura 6. El flujo fue

graduado con una bomba peristéltica en 21 BV/h y 85 BV/h.
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Figura 6. Columna de intercambio idnico para los ensayos en continuo
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2.2.4.1 Empaquetamiento de la Columna: en esta etapa se empaco un volumen
de 40.71 ml del intercambiador (resina amberlite IR-120-H) en la columna de
vidrio, lavandolo con agua destilada para eliminar las posibles impurezas y permitir

el proceso de hinchamiento de la resina.

2.2.4.2 Acondicionamiento del intercambiador: Se omiti6 el proceso de
acondicionamiento del intercambiador, ya que la resina es proveida en la forma

ibnica necesaria (H") para el proceso de intercambio que se desea realizar.

2.2.4.3 Etapa de carga o atrapamiento: La columna fue alimentada en forma
descendente con soluciones sintéticas ajustadas a un pH de 2.5, con un contenido
de 100 mg/L de Zn(ll), Cu(ll) o Ni(ll) ; suponiendo que dicha concentracion sera la

mas alta obtenida para cada metal, una vez realizadas las etapas de oxidaciéon de
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cianuros y precipitacion de metales en previo tratamiento de los efluentes de la
empresa. El rendimiento de atrapamiento asi como la influencia del flujo sobre la
capacidad de intercambio de la resina fue estudiada mediante la elaboracion de
curvas ruptura, graficando en ellas el cociente de la concentracion inicial cargada
en la columna (Cy) con la concentracion obtenida después del intercambio (C),
versus la solucion que pasa expresada en volumenes acumulativos de lecho. Este
volumen se refiere a la cantidad de solucién equivalente al volumen de resina, al
cual en lo sucesivo se le llamara BV (volumen de lecho). El efluente de la columna
fue dirigido a unos tarros colectores en los cuales se recogido muestras cada 2 BV
en forma continua, éstas fueron analizadas en el equipo de absorcién atémica

para conocer la concentracion del metal en la solucion.

2.2.4.4 Etapa de regeneracion y elucién: La elucion de los metales y
regeneracion de la resina se hizo con una solucion de acido clorhidrico al 10% v/v
en las mismas condiciones de operacion que en la etapa de carga. Este ensayo
se realizo para estudiar la recuperacion de los metales, la influencia del flujo y la

capacidad de la resina para regresar a su estado ionico inicial.

2.3 Disefo del proceso en continuo de recuperacion de Cu, Ni y Zn
mediante una columna de intercambio idnico: Para determinar las operaciones
y procesos unitarios a ser utilizados en el proceso de Recuperacién de metales de
los vertimientos de la empresa Fantaxias, previamente se necesita de un analisis
de los siguientes factores técnicos: volumen de las aguas de enjuague y variacion
del caudal, caracteristicas fisico-quimicas de las aguas de enjuague Yy legislacion
sobre calidad de las aguas residuales, Teniendo en cuenta los anteriores factores

se propone un conjunto de operaciones acordes a las necesidades de la empresa.

En una etapa final se realizo una prueba de intercambio en columna para la

mezcla Cu, Ni 'y Zn a 100 ppm con el fin de analizar la selectividad que la resina
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ofrece hacia estos metales y obtener el punto de ruptura para cada uno de ellos
segun su carga maxima permisible para ser arrojados al alcantarillado. Obtenidos
estos datos experimentales se procedio a realizar el disefio basico del equipo de

intercambio para cobre, niquel y zinc.

Para calcular los pardmetros basicos del equipo de intercambio ibnico como son
su didmetro, altura y lecho empacado, se parte de un balance de materiales para
las especies cobre, niquel y zinc presentes en la columna empacada, tomando
una capa arbitraria del lecho de resina como se muestra en la figura 7, se asume
que para cualquier especie, el incremento en la cantidad presente en la capa es

igual a lo que entra menos lo que sale.

Figura 7. Representacion esquematica de un lecho empacado
oo z=0

z+ Az

<4+“——N
O
O

cocco ik

Luego el balance de materia para la especie i en la capa esta dado por la siguiente

ecuacion:
OX; ocC, Az(9°C,| Dp (0°C,
q — | | = | === |- =1 =0 EC.3
ov), \a ), 2(a* ) vzl a? ),

Donde: q= Area transversal de la columna

X;= Cantidad de especie i por unidad de volumen de lecho

Ci= Concentracién de la especie i en la solucién

V= Volumen de solucién que ha pasada por la capa desde que se inicio la operacion
z= Distancia desde el tope de la columna

D= Coeficiente de Difusion

B= Fraccién de volumen vacio en el lecho

v= Rata de flujo lineal
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Realizando el tratamiento matematico® a la ecuacién 3, se obtienen las siguientes

formulas béasicas necesarias para el calculo de los parametros tipicos del

intercambiador i6nico.

K
V=— EC.4
Z
g=V*R EC.5
B=q*Z EC.6
Donde: K= Maxima velocidad obtenida por metro de resina

R= Rendimiento requerido

B= Volumen total del lecho
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evaluacién de la Técnica de Intercambio l6nico

3.1.1 Efecto del pH en el Intercambio I6nico (Prueba Preliminar) La adsorcion
de los iones metalicos cobre, niquel y zinc en las resinas Amberlite Ir 120 y Lewatit
Tp 207 fue estudiada a tres valores de pH (2.5, 3.5, y 4.5), los resultados se
muestran en las figuras 8, 9 y 10. Fethiye y Turkan en su estudio evallan el efecto
del pH sobre la adsorcion de Cu, Ni, Zn, Pb y Cd en la resina Amberlite Ir 120
encontrando que se obtienen buenos resultados a pH ente 2 y 8. Teniendo en
cuenta las curvas de solubilidad (anexo 3) para los pH ensayados no existe
precipitacion de los metales en forma de hidroxidos, pues para 100 ppm el cobre

precipita a un pH de 5, el zinc a 7 y el niquel a 9.

Figura 8. Efecto del pH en las resinas Amberlite Ir 120 y Lewatit tp 207 para Cobre
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Figura 9. Efecto del pH en las resinas Amberlite Ir 120 y Lewatit tp 207 para Niquel
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El maximo porcentaje de adsorcion para la resina Lewatit tp 207 para los tres
metales se obtiene a un pH de 4.5, esta resina muestra una preferencia por el Zn,
para este ion se obtienen las mayores capacidades de intercambio a todos los pH.
Sin embargo al compararla con los resultados obtenidos para la resina Amberlite Ir
120 se puede concluir que esta resina resulta ineficiente para la adsorcion de los
metales en estudio, esto es consecuencia de las diferencias que presentan los dos
intercambiadores en su grupo funcional, ya que a pesar de que ambos son
catidnicos acidos, la resina Amberlite Ir 120 posee el grupo SOs- que le confiere la
propiedad de &cida fuerte, esta caracteristica hace que la resina tenga la
capacidad de ionizarse a cualquier pH?, lo cual tiene un efecto directo sobre la
capacidad de adsorcion, pues solo cuando los intercambiadores estan y
permanecen ionizados sus grupos ionogenicos actian como cargas fijas las
cuales deben ser balanceadas por los contraiones favoreciéndose el proceso de
intercambio i6nico®. Por el contrario la resina Lewatit Tp 207 tiene como grupo
funcional COO- que la hace débilmente acida y su grado de ionizacion depende
del pH de la solucién externa®. Los grupos acidos débiles no se ionizan a pH
bajos, de esta forma, una resina acida débil adsorberd menos iones desde

soluciones acidas que desde soluciones alcalinas.

Figura 10. Efecto del pH en las resinas Amberlite Ir 120 y Lewatit tp 207 para Zinc
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Se optd por seleccionar la resina Amberlite Ir 120, ya que para obtener buenos
resultados con la resina Lewatit Tp 207 es necesario utilizar pH alcalinos y dado
que se van a trabajar concentraciones entre 100 y 1000 ppm para todos los iones,

no es posible aumentar el pH pues precipitarian como hidréxidos.
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3.1.2 Efecto del Tiempo de Contacto en el Intercambio l6nico (Cinéticas de
Intercambio): El efecto del tiempo sobre la adsorcidén de los metales cobre, niquel
y zinc a 100, 500 y 1000 ppm con la resina Amberlite IR 120 en su ciclo H y Na se
presenta en las figuras 11, 12 y 13. Fethiye y Turkan en su estudio también
evallan el efecto del tiempo sobre la adsorcién de Cu, Ni, Zn, Pb y Cd en la resina
Amberlite Ir 120 concluyendo que el porcentaje de adsorcion se incrementa con el
tiempo hasta que se alcanza el equilibrio y que ese tiempo es de 150 minutos para
Cu, Ni, Zn, Pb y de 100 min para Cd.

Figura 11. Efecto del tiempo sobre el intercambio para Cobre

120
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Los resultados muestran que el porcentaje de adsorcion de los iones metalicos se
incrementa con el tiempo hasta que se establece un equilibrio, en el cual a pesar
que éste siga transcurriendo el cambio en la adsorcion no es significativo. Se
considera que 3 horas es el tiempo de contacto para el cual el sistema resina-
metal alcanza dicho estado, en consecuencia se asumira como constante de
operacion un tiempo de contacto de 3 horas para las subsiguientes pruebas. Los
resultados de este ensayo concuerdan con los obtenidos por Fethiye y
colaboradores, se observa que las curvas de tiempo versus porcentaje de
adsorcion para la resina Amberlite Ir 120 siguen la misma tendencia que la

descrita en sus graficas.
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Figura 12. Efecto del tiempo sobre el intercambio para Niquel
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Figura 13. Efecto del tiempo sobre el intercambio para Zinc
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de adsorcion también se calcularon las capacidades

intercambio de los iones metélicos para concentraciones

100, 500 y 1000 ppm con la resina Amberlite Ir 120 en sus dos ciclos, los

resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Capacidades Efectivas de intercambio para cobre, niquel y zinc

100 ppm (meq/ g resina) 500 ppm (meq/ g resina) 1000 ppm (meg/ g resina)
Ciclo Amberlite Amberlite Amberlite Amberlite Amberlite Amberlite
I6nico Ir 120-H Ir 120-Na Ir 120-Na Ir 120-H Ir 120-Na Ir 120-H
Cobre 0.33 0.31 1.44 1.51 2.33 2.38
Niguel 0.38 0.34 1,59 1,62 1.69 1.79
Zinc 0.33 0,31 1.40 1.56 1.59 1.62

Se puede apreciar que la capacidad efectiva de intercambio se incrementa con el

aumento de la concentracidon de la solucidon externa, este comportamiento

corresponde a lo planteado en el principio de LeChatelier; ya que, para un pH

dado el intercambio es promovido cuando se aumenta la concentracion de los
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contraiones en la solucién externa®. La capacidad aparente de la resina para los

cationes Cu, Ni y Zn no solo depende del pH de la solucién externa sino también

de su concentracion.

En la operacién de intercambio idnico utilizando soluciones que poseen dos y tres

metales como: Cu-Zn y Cu-Ni-Zn se hace mas evidente el efecto de la

concentracion sobre la capacidad de intercambio de la resina para estos iones,

pues como se puede apreciar en las tablas 3 y 4 a una concentracién de 1000

ppm las capacidades obtenidas son mayores a las de 100 y 500 ppm, también se

observa que para cualquier concentracién la capacidad varia de acuerdo al ion

metéalico de que se trate, asi un orden creciente de la capacidad puede sugerirse:

Zn<Cu<Ni, este hecho esta relacionado directamente con la selectividad de

resina por uno u otro ion.

Tabla 3. Capacidades Efectivas de intercambio para la combinacién Cu-Zn

la

100 ppm 500 ppm 1000 ppm
Amberlite Ir 120-Na
meq Cu/ meq Zn/ meq Cu/ meq Zn/ meq Cu/ meq Zn/

g resina g resina g resina g resina g resina g resina
0,31 0.31 0.87 0.56 1.37 0.76
Amberlite Ir 120-H
0,32 | 0,32 0.93 [ 0,78 | 1,42 | 0,61
Tabla 4. Capacidades Efectivas de intercambio combinaciéon Cu-Ni-Zn
100 ppm 500 ppm 1000 ppm
Amberlite Ir 120 - Na
meq Cu/ meq Ni/ meq Zn/ meq Cu/ meq Ni/ meq Zn/ meq Cu/ meq Ni/ meq Zn/
g resina g resina g resina g resina g resina g resina g resina g resina g resina
0,32 0.33 0,31 0.48 0.63 0.41 0.76 1.14 0.33
Amberlite Ir 120 - H
033 [ 03 | 032 [ o052 074 [ o050 [ 08 [ 117 | o047

El incremento de la concentracién del metal influye en la diferencia del porcentaje

de adsorcion de la resina para los estados i6nicos H” y Na*, obteniéndose mejores

resultados para la Amberlite Ir 120-H. Por la anterior razon se opt6 por utilizar la
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resina solo en el ciclo hidrogeno, pues de esta forma se evita la etapa de

acondicionamiento que seria necesaria si se opera en el ciclo sodio.

3.1.3 Isotermas de Intercambio I6nico para Cu, Ni, Zn en la resina Amberlite
IR-120-H: Las isotermas de intercambio son la representacion grafica del equilibrio
del sistema resina amberlite Ir-120 y el i6n metalico presente en la solucion, en
este trabajo se construyen graficando la cantidad de iones en la solucion versus la
cantidad de iones presentes en la resina después del intercambio®.Se elaboraron
isotermas de Cu, Niy Zn en forma individual y las combinaciones Cu-Zn y Cu, Ni,
Zn.

3.1.3.1 Isotermas de Intercambio para Cu, Ni y Zn en forma individual: En las
figura 14, 15y 16 y en la tabla 5 se representan los equilibrios para la adsorcion
de Cu, Niy Zn respectivamente. Se observaron curvas convexas hacia arriba y en
toda su longitud, las cuales se designan como favorables para la captacion del
soluto.’® Se encontraron mayores porcentajes de adsorcién y menores
coeficientes de selectividad a menor concentracidon de metales en la solucién,

esto indica una mayor afinidad de la resina por los iones en soluciones diluidas.

Figura 14. Equilibrio del sistema Resina Amberlite IR120 —Hidrégeno -Cobre
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Figura 15. Equilibrio del sistema Resina Amberlite IR120 —Hidrégeno -Niquel
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Figura 16. Equilibrio del sistema Resina Amberlite IR120 —Hidrégeno —Zn
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Tabla 5. Datos de equilibrio para disoluciones que contienen Cu, Niy Zn en forma individual

Concentracion Cu Ni Zn
Inicial (ppm) Y%adsorcion K Y%adsorcion K %adsorcion K
100 99,81 1,87E-12 100 0 99,81 2,25E-12
300 97,74 1,65E-10 99,79 1,95E-11 97,74 1,55E-09
500 88,05 2,04E-09 97,80 4,99E-10 88,05 1,15E-08
700 71,80 7,38E-09 79,47 7,25E-09 71,80 2,57E-08
1000 54,02 1,78E-08 57,2 2,14E-08 54,02 5,0E-08

El célculo de los coeficientes de selectividad se hizo con respecto a los iones
hidrogeno presentes en la resina. Se observaron coeficientes de selectividad
menores a la unidad para cobre, niquel y zinc indicando que la resina tiene
preferencia por los iones metalicos. (Rodriguez et al.2002) Calcularon valores de
las constantes de equilibrio KA%, encontrando que la resina amberlite IR-120 es

mas selectiva para Cu, Cd y Zn que para hidrogeno.
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3.1.3.2 Isotermas de Intercambio para Cu, Ni y Zn en mezclas: En la figura 17
y en la tabla 6 se localiza el equilibrio para la resina amberlite Ir-120-H vy la
combinacién de iones Cu-Zn, se calcularon los coeficientes de selectividad de
cobre con respecto a zinc, encontrando menores coeficientes de selectividad a
menor concentracion de la solucién, también se puede observar mayor
selectividad de la resina por los iones cobre, ya que los valores de selectividad

obtenidos son menores que la unidad.

Figura 17. Equilibrio del sistema Resina Amberlite IR120 —Hidrégeno -Cobre-Zinc
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Tabla 6. Datos isoterma de intercambio para Cobre-Zinc

Concentracion Inicial Coeficiente de selectividad
(ppm) de Cu respecto a Zn K
100 5,89E-12
300 9,66E-07
500 2,97E-05
700 1,43E-04
1000 2,41E-03

En la figura 18 y en las tabla 7 se puede observar el equilibrio para la resina
amberlite IR-120- H y los metales Cu-Ni-Zn.

Tabla 7. Datos isoterma de Intercambio para Cobre-Niquel-Zinc

Concentracion Inicial K K
m . .
(ppm) Ni respecto a Zn Ni respecto a Cu
100 4,05E-08 9,28E-11
300 1,74E-07 2,58E-06
500 1,31E-07 3,08E-05
700 1,17E-07 5,28E-05
1006 9.01E-08 1.85E-04
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Se calcularon los coeficientes de selectividad de Ni respecto a Zn y Cu
encontrando valores menores que la unidad lo que indica que la resina Amberlite Ir
120-H muestra mayor preferencia por el niquel que por los iones cobre y zinc.
Segun los resultados obtenidos de los coeficientes de selectividad se encontré la
siguientes secuencia para el poder relativo de sustitucion de cationes: Ni>Cu>Zn.
En el estudio “adsorcion de Cu, Zn, Ni, Pb y Cd de soluciones acuosas en la
resina sintética amberlite IR-120" (Turkan et al. 2004), se encontré por medio del
calculo de los coeficientes de selectividad de Cu con respecto a los otros iones,
mayor afinidad de la resina por los iones Niy Cu.

Figura 18. Equilibrio del sistema Resina Amberlite IR120 —Hidr6geno-Cobre-Niquel-Zinc
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3.2 Ensayos de Remocion en Continuo

3.2.1 Etapa de Carga: Las curvas de ruptura permiten evaluar el efecto del flujo,
sobre la capacidad de intercambio de la resina. El punto de irrupcion de la
columna corresponde al momento en que aparece el primer efluente con residuos
del ibn metalico que no han sido captados por la resina. En las curvas de ruptura,
es posible también observar, el punto maximo de saturacion de la resina y el valor
de la concentracion maxima permisible para la descarga de efluentes. Un estudio
relacionado es realizado en el trabajo “Recuperacion de cromo (lll) de soluciones
residuales acidas por proceso de intercambio i6nico usando la resina amberlite IR-
120" (Alguacil F. et al 2004), en donde se ilustra la influencia del flujo en la

adsorcion de Cr (ll), mediante la elaboracion de curvas de ruptura con flujos de 8
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cm®min, 4 cm*min y 2 cm®min, se encontré que el menor flujo producia mayor

capacidad de adsorcion de la resina.

3.21.1 Curvas de Ruptura para disoluciones que contienen Cu, Ni y Zn en
forma individual: En la figura 19 se presenta la curva de ruptura para la captacion
de cobre mediante la resina amberlite IR-120-H, donde se observa que
disminuyendo la velocidad del flujo de solucién, se logra una mayor capacidad de
adsorcion del metal, por lo tanto para el flujo de 21 BV/h se obtiene un menor valor
de concentracion en el punto de ruptura y es posible tratar un mayor volumen de
efluente antes de encontrar el punto donde la concentracion es la maxima
permisible. Se optd por calcular la capacidad total de intercambio de la columna
con el flujo de 21 BV/h que presentd los mejores resultados de adsorcion. La
capacidad total de intercambio de la columna se define como la cantidad de iones
atrapados en el lecho empacado de la columna antes del punto de saturacion. Los

resultados se pueden observar en la tabla 8.

Tabla 8. Datos de ruptura y capacidad de intercambio para Cu, Niy Zn en forma individual a un
flujo de 21 BV/h

Concentracion Volumen Concentracion | Volumen Volumen al Capacidad
promedio en de en el punto de de que la maxima de
el punto de saturaciéon | ruptura (ppm) ruptura | concentracion Intercambio de
saturacion (Litros) (BV) es la maxima la columna

(ppm) permisible (mg lecho/ml

(BV) empacado)
Cobre 42,4992646 15.49 2.95 80 20 17.198
Niquel 50,6017117 16.28 1.6 20 20 18.23
Zinc 55,613456 16.69 1.19 20 80 15.142
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Figura 19. Curva de Ruptura para Cu
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En la figura 20 se observa la curva de ruptura para la adsorcién de niquel. Se
hallaron los puntos de ruptura para los flujos de 21 y 85 BV/h, con el flujo de 21
BV/h se obtuvieron mejores resultados de adsorcién de niquel y se encontré el
punto de ruptura a un mayor volumen de disolucion, siendo posible asi tratar una
mayor cantidad de efluente antes de encontrar la concentracion maxima
permisible. Se calcul6 la capacidad total de intercambio con el flujo de 21 BV/h
encontrando mejores resultados que para cobre y zinc (tabla 9), se tomo esta
capacidad como parametro de disefio para hallar las dimensiones de la columna
de intercambio, por ser niquel el metal que tiene el minimo valor de concentracion

permisible para aguas de descarga y el mas selectivo para la resina.

Figura 20. Curva de Ruptura para Niquel
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La figura 21 es la representacion gréfica de la curva de ruptura para zinc, se
encontr6 mayor poder de adsorcion para el flujo de 21 BV/h, siendo posible con

este flujo el tratamiento de un mayor volumen de efluente antes de encontrar el
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nivel maximo permisible de concentracion. En el calculo de la capacidad de
intercambio para la columna, se encontré menor capacidad de Zinc con respecto a

los iones Cu y Ni. Los resultados se pueden observar en la tabla 9.
Figura 21. Curva de Ruptura para Zinc
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Tabla 9. Datos de ruptura para Cu, Ni y Zn en forma individual a un flujo de 85 BV/h

Concentracién | Volumen de | Concentracion | Volumen de Volumen al
promedio en saturacion en el punto de | ruptura (BV) que la
el punto de (Litros) ruptura (ppm) concentracion
saturacion es la méaxima
(ppm) permisible
Cobre 55,9636278 19.54 4.2 2 1
Niquel 52,798743 19.13 1.43 2 1.43
Zinc 59,5465253 18.72 4.99 2 2

Como se puede observar en los resultados anteriores el mayor flujo permisible de
operacion es de 21 BV/h, trabajar con flujos mayores no proporciona un tiempo de
retencion necesario para el intercambio de iones, disminuyendo la eficiencia de la

columna al no utilizar todo el volumen de la resina.

3.2.1.2 Curvas de Ruptura para disoluciones que contienen Cu, Ni y Zn en
mezcla: Teniendo en cuenta la caracterizacion de los bafios de recubrimiento de
la empresa Fantaxias, donde todas las corrientes de los enjuagues presentan la
combinacién de los metales Cu, Niy Zn, se realizo la curva de ruptura para estos
metales a un flujo de 21 BV/h (figura 22), trabajar con flujos mayores no

proporciona un tiempo de retencidn necesario para el intercambio de iones,
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disminuyendo la eficiencia de la columna al no utilizar todo el volumen de la
resina.
Figura 22. Curva de Ruptura para Cobre, Niquel y Zinc
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Los datos de la curva de ruptura se calcularon hasta encontrar el punto maximo
permisible para niquel, por ser el metal con la minima concentracién permitida
para la descarga de efluentes, este punto se hall6 en 36 BV con una
concentracion de 1.98 ppm (figura 23), este valor se tomo como referencia para el
disefio de la columna. Se encontraron también los puntos de ruptura para cobre en
6 BV a una concentracion de 0.130 ppm, para niquel en 6 BV y concentracion

0.062 ppm y para zinc en 2 BV y concentracién 0.062 ppm.

Figura 23. Curva de Ruptura para Cobre, Niquel y Zinc en funcién de la concentracion promedio
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3.2.2 Etapa de Regeneracién y Elucion: Terminada la etapa de carga se
procedio a eluir los iones metalicos de cobre, niquel y zinc atrapados en cada
una de las columnas, con una solucion de HCI 10% V/V, concentracion

recomendada en la ficha técnica de la resina. La elucion es importante para
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encontrar el volumen de eluyente necesario para devolver la resina a su estado

idnico inicial.

3.2.2.1 Elucion para disoluciones que contienen Cu, Ni y Zn en forma
individual: Para la elucion de cobre (figura 24) se necesitdé un volumen de
eluyente de 18 BV con un porcentaje de recuperacion del metal de 93.12% para el
flujo de 21 BV/h y de 32 BV para el flujo de 85 BV/h con un porcentaje de

recuperacion de 87.12%. Los resultados se pueden observar en la tabla 10.

Figura 24. Curva de elucion para cobre
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En la elucibn de niquel (figura 25) se encontr6 el mayor porcentaje de
recuperacion de metal con el menor volumen de eluyente, para el flujo de 21 BV/h
se necesito un volumen de eluyente de 18 BV con un porcentaje de recuperacion
del metal de 93.69% y de 32 BV para el flujo de 85 BV/h con un porcentaje de
recuperacion de 87.81%. (Tabla 10).

Figura 25. Curva de Elucion para niquel
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En la elucion de zinc (figura 26) se necesito un volumen de eluyente de 20 BV con
un porcentaje de recuperacion del metal de 94.93% para el flujo de 21 BV/h y de
38 BV para el flujo de 85 BV/h con un porcentaje de recuperacion de 89.17%. En
el proyecto “Tratamiento por intercambio i6nico de las aguas de los bafos
generados en los procesos de galvanizacion” (Marafion E. et al 2004) se realiza un
estudié similar para la regeneracion de la resina amberlite IR-120 después de
pasar una solucién de Fe y Zn con una concentracion de 100 ppm. Para la
solucion de HCI 15 % V/V a un flujo de 0.25, y 0.5

BV/min. Se observé mayor eficiencia en la elucién con el menor flujo, necesitando

regeneracion se usO una

un volumen de 10 BV para la completa regeneracion de la resina. Los datos se

pueden observar en la tabla 10.

Figura 26. Curva de Elucién para zinc
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Tabla 10. Datos para la elucién de Cu, Niy Zn en forma individual

Masa total de | Concentracion o
. %
Metal Volumen de metal promedio del Recuperacion
Eluyente (BV) recuperada metal en el
del metal
(mg) efluente (ppm)

21 BV/h
Niguel 18 695,63 949,25 93.69
Cobre 18 828,35 1130,37 93.12
Zinc 20 703,300605 863,75 94.93

85 BV/h
Niquel 32 1032,11 792,23 87.81
Cobre 32 749,67 575,44 87.12
Zinc 38 675,52 436,65 89.17
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Los resultados concuerdas con lo expuesto por (Castrillon L. et al 2004), donde
menciona que este tipo de resinas (catidnicas acidas fuertes), no se regeneran al
100%.

3.2.2.2 Elucién para disoluciones que contienen Cu, Ni y Zn en mezcla: La
elucion de la columna de mezcla de metales (figura 27), cargada hasta obtener en
el efluente el punto maximo de concentracion permisible de los metales, se hizo
igualmente con solucién de HCI 10 % V/V y a un flujo de 21 BV/h que proporcioné
los mejores resultados de elucion, se necesito un volumen de eluyente de 1 BV el
cual proporciond una recuperacion de Cu de 94.10%, de Zn del 91.54% y de Ni

de 96.13%. Los resultados se pueden observar en la tabla 10.

Figura 27. Curva de elucion para cobre, niquel y zinc
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Tabla 11. Datos para la elucién de Cu, Niy Zn en mezcla

Masa total de -
Concentracion
metal . %
Volumen de promedio del .
Metal recuperada Recuperacion
Eluyente (BV) metal en el
(mg) del metal
efluente (ppm)
Niguel 1 136,2162405 1672,8 95,1325851
Cobre 1 134,4247787 1650,8 94,1042236
Zinc 1 130,727853 1605,4 91,5487608

3.3 Disefio del proceso en continuo de recuperacion de Cu, Ni y Zn mediante

una columna de intercambio idnico: Investigaciones realizadas al tratamiento de
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los efluentes de plantas galvanicas, han demostrado que es importante que dichos
vertimientos sean clasificados en funcién de las necesidades de segregacion para
efectos de su tratamiento posterior?’, como se muestra en la tabla 11. En el anexo

6 se especifican los puntos M que corresponden a los diferentes sitios donde fue

realizado el muestreo dentro de la seccion galvanica de la empresa Fantaxias.

Tabla 12. Resultados de la Medicion de variables Quimicas con su respectivo punto de

vertimiento.

Cianuros pH (Unidades de | Grasas y Aceites Cobre Niquel Zinc
Muestra (ppm) pH) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
M1 0 11,33 0 1,94 0,45 0,25
M2 0 6,98 0 2,42 2,20 35,48
M3 963,68 10,08 0 742,97 5,76 0,52
M4 0 2,75 0 2,60 1,80 2,36
M5 0 7,28 9,16 1,09 155,44 0,22
M6 132,44 9,39 0 0,26 3,43 0,16
M7 0 11,87 21,62 2,63 1,52 0,23
M8 0 3,10 16,75 1,26 2,30
M9 0 10,00 7449,57 40,08 60,79
M10 2472,78 10,27 2024,07 12,27 711,36
M11 0 6,67 9,69 1,60 1060,52 1309,66

1] Corrientes con Cianuros [ Corrientes Acidas [ 1 Corrientes Alcalinas

Es de suma importancia la separacion de las corrientes que contienen cianuros de
las &cidas por la posible formacion del acido cianhidrico y segregar las aguas
cianuradas de las que contienen niquel debido a que pueden formar complejos
cianurados que requieren tiempos mucho mayores para su tratamiento. De los
resultados de la caracterizacién quimica'’ se encontré un considerable contenido
de cianuros, alta concentracion de los metales cobre, niquel y zinc y la presencia
de grasas y aceites en los vertimientos, por lo tanto se requiere un tratamiento
primario, que podria ser la eliminacion de los cianuros por oxidacion con
hipoclorito de sodio, seguida de una fase de precipitacion de los metales para
reducir su concentracion a un maximo de 100 ppm, y finalmente proceder a tratar

el efluente en la columna de intercambio iénico. El disefio del proceso global esta
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planteado para tratar los vertimientos de un dia de trabajo de la empresa
Fantaxias, con un tiempo de operacion de la seccion galvanica de tres horas.
Teniendo como base la anterior consideracion y promediando los caudales
obtenidos en cada uno de los puntos donde se realizé el muestreo’ (anexo 7), se
obtienen los volimenes para cada una de las nuevas corrientes: cianurada,
alcalina y acida, que corresponde a la capacidad de los tanques donde seran
almacenadas; el volumen total de estas corrientes sera el volumen a tratar en la
columna de intercambio i6nico. El proceso propuesto para el tratamiento de los

vertimientos se esquematiza en la figura 28.

Figura 28. Proceso propuesto para el tratamiento de los vertimientos de la empresa Fantaxias
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Médulo de oxidacién de cianuros: El tratamiento de aguas con cianuro busca la

completa destruccion de la molécula (NaCN), hasta nitrégeno (N;) y bioxido de
carbono (COy). En el tanque 2 se lleva a cabo la primera etapa de oxidacion
donde se convierte el cianuro a cianato. El tanque debe tener una capacidad
minima de 4.59 m*® para almacenar el volumen de las corrientes cianuradas,
normalmente se utilizan tanques de acrilico para el manejo de estos efluentes. En
el tanque 4 se realiza la segunda etapa de oxidacion, donde el cianato se
convierte en N, y CO».

Médulo de Precipitacion: La neutralizacion debe transformar los metales pesados

disueltos en hidroxidos metalicos poco solubles o en sales béasicas, de modo que
puedan ser eliminados de las aguas. El tanque 4 debe tener una capacidad

minima de 28 m®.

Médulo de Decantacion: La decantacion se logra haciendo circular el fluido por un

sedimentador vertical donde la velocidad ascensional del efluente es inferior a la
velocidad de sedimentacion de los floculos. En el fondo del sedimentador se van
depositando los lodos, los cuales son evacuados periédicamente y conducidos a
un depdsito de almacenaje y espesado de lodos. Por la parte superior del

sedimentador sale el agua ya clarificada y depurada.

Disefio del Equipo de Intercambio I6nico:

Bombeo de las aguas: Se selecciond una bomba peristaltica para la impulsion del

agua a tratar hacia el médulo de intercambio idnico.

Médulo de intercambio idnico: El disefio de la columna se realiza basado en los

resultados del ensayo final de carga con la mezcla de los metales cobre, niquel y
zinc. Dado que la amberlite IR-120 es mas selectiva para niquel, para el disefio de

la columna se tomd como base la capacidad y el punto de ruptura obtenidos en los
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experimentos previos realizados con este metal. Las condiciones de operacion

obtenidas se presentan en la tabla 13.

Tabla 13.Condiciones de operacion para la columna de intercambio iénico

Descripcién Valor
Concentracién de Cu, Niy Zn en el alimento (Kg/m3) 0,1
Concentracién maxima permisible de Ni segun normatividad ambiental (mg/L) 2
Grado de utilizacion de la columna 0,197
Capacidad en Volumen de la Resina para Ni (mgNi/mL lecho) 18,23
Volumen a tratar por ciclo de operacién (m3) 28
Flujo de operacion (m3/s) 0,003
Capacidad de ruptura requerida (Kg) 2,8
Velocidad Maxima por metro de lecho empacado (m2/s) 0,03
* VVolumen Empacado Efectivo Requerido(m®) 0,15
*Volumen Total Empacado (m°) 0,77
*Area Transversal de la Columna (mz) 0.31
*Longitud del Lecho (m) 2.44
*Diametro (m) 0.63
*Expansion del Lecho % 50
*Altura Total de la columna (m) 3.7

* Ecuaciones de disefio 4, 5, 6

Médulo de regeneracion: Este médulo estara compuesto por un depdsito de

reactivo de 0.77 m*® de capacidad para albergar &cido clorhidrico al 10% v/v que

sera utilizado como regenerante.

Se puede concluir que para tratar un volumen de 28 m® de vertimientos
industriales debe realizarse en una columna de 0.64 m de diametro y 3.9 m de
altura, empacada con un lecho de 2.45 m de resina amberlite IR-120 y por la cual
se haga fluir el efluente a una velocidad volumétrica de 3.9 x 10 ° m%/s. La altura
de la columna incluye un fondo falso de 0.10 m, un lecho de grava de 0.15 m y un

50 % mas que permite la expansion del lecho.
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CONCLUSIONES

1. Laresina catidnica acida fuerte amberlite IR-120 permite una remocién del
100%, 99.81%, 99.80% para los metales Ni, Cu yZn respectivamente,

cuando el proceso se realiza a un pH entre 2.5-4.5.

2. El proceso de remocion de Cu, Ni y Zn mediante la amberlite IR-120,
corresponde a un intercambio i6nico que es bien descrito por la ley de
accion de masas segun los coeficientes de selectividad obtenidos Keu
=1,87 x 10, Kni= 0, Kz,=2.25 x10™*2, que se encuentran dentro del rango

reportado por otros investigadores.

3. La amberlite IR-120 presenta una selectividad al tratar un efluente con una

mezcla de metales asi: Ni>Cu>Zn.

4. La elucion de los metales Cu, Niy Zn vy la regeneracion de la resina fue
llevada a cabo con 18 BV de HCI al 10%, obteniendo un bajo volumen

residual de regenerante con altas concentraciones de metales.

5. Se disefio un equipo basico de intercambio idnico con una altura de 3.9 m
y 0.64 m de didmetro conteniendo 2.45 m de altura de lecho empacado de
resina Amberlite Ir 120 para tratar un volumen de vertimientos de 28 m?®

diarios.
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ANEXOS

Anexo 1. Clasificacion de las resinas de intercambio respecto al grupo funcional y matriz

Polimérica

( GRUPO FUNCIONAL )

Resinas de Intercambio Resinas de Intercambio
Cationico Anionico
Fuertemente Acid Fuertemente Basicas

Obtenil:izseoresuliongcigr? de la El PS entrecruzado con
matriz PS pDVB Se usan para Divinilbenceno se clorometila y

. - : p luego se trata con una amina
retirar cationes de aguas duras y terciaria. Remueve todos los
soluciones y como catalizadores anioneé atin de soluciones

débilmente acidas

CH(CH3)3NCH2 H2CN(CH3)3CH

SOsH SOsH SO3H CH(CH3)sNCH2 H2CN(CH3)3CH H2CN(CH3)3CH
Debilmente Acidas F_uertemente BéSicaS

Son obtenidas por hidrélisis de El d_erlvado cIorometllqdq de las

polimetilacrilato o poliacrilonitrilo resinas fuert(_emente baS|c_as Se
para dar un polimero del acido hace reaccionar con aminas

acrilico. Se utiliza para el retiro secunc_larlas, primarias o con el
de iones metalicos en soluciones E}m_onlaco. Absorbe cualquier
acidas con un pH mayor a 2 acido fuerte pre's,ente en una

solucion

H2CN:(CH3)2

COOH COOH COOH
(CH3)2N:CH2

(CH3)2N:CH2 H2CN:(CH3)2 H2CN:(CH3)2
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( MATRIZ POLIMERICA >

Resina de Poliestireno
Entrecruzado con
Divinilbenceno

00 O
00 QO

Resina Poliacrilica J

-

CH2 CHz CH2
T~ cH T cH T cH T

COOCHs COOCHs

CH
CH2

%[ Resina Fenol - Formaldehido j

OH OH

cm~<>
CH2 CH2©

OH OH

OH
%[ Resina De Polialquilamina J

MAN = CHz = CHz2 =N — CH2 = CH2 =N — CH2 — CH2 =N — /WA
| | |

~

CH2 CH2 CHz
| | |
CHOH CHOH CHOH
| | |
CHz2 CHz CH2

CHz CHz
|
Cl‘-loH CHOH
|
CH2 CH2
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Resinas Microporosas Tipo
Gel
De aspecto transparente, su
porosidad depende del grado de
entrecruzamiento, construidas

por una malla de gel suave. La
particula de intercambio no tiene
apreciable porosidad hasta que
es hinchada en un medio de
solvatacién como el agua

Resinas Macroporosas
De aspecto opaco, tienen una
gran porosidad a pesar de su alto
grado de entrecruzamiento son
altamente resistentes a las
tensiones fisicas. Se obtiene
cuando un diluyente inerte es
incorporado dentro de la mezcla
de mondmeros antes de formar
el copolimero, asi se forma una
estructura con varios grados de
porosidad verdadera o volumen
vacio

Resinas Reticulares
Son materiales rigidos,
altamente porosos, estalbes en
su forma y volumen.
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Anexo 2. Caracteristicas Y Propiedades De Los Intercambiadores l6nicos

CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LOS INTERCAMBIADORES
IONICOS USADOS SEGUN SU FABRICANTE

AMBERLITE IR-120

Estructura Gel

Matriz Poliestireno

Grupo Funcional R-SO;H

Forma Esferas Ambar
Forma I6nica Enviada H*

Capacidad Total de Intercambio 1.9 eg/L o 4.9 eg/Kg
Densidad 1.26 g/mL

Tamario de Particula 0.3-1.2m.m.
Temperatura de Operacion 140 °C max.
Regenerante H,SO, HCI
Concentracién de Regenerante 5% 10%
Rango de operacién de pH 0-14

Estructura
Matriz

Grupo Funcional

LEWATIT TP-207

Macroporosa
Poliestireno

Acido Iminodiacético

Forma Esferas beige opaco

Forma lénica Enviada Na"

Capacidad Total de Intercambio 2.2 eq/L

Densidad 1.17 g/mL

Tamafio de Particula 0.4 -1.25 m.m.

Temperatura de Operacién 80 °C max.

Regenerante H,SO, HCI HNO3
Concentracién de Regenerante 7.5% 10% 12%
Rango de Operacién 1.5-9
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Wetal Coscendration
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Anexo 3. Curvas de Solubilidad
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Anexo 4. Efecto del tiempo sobre el intercambio para la mezcla Cu-Zn
Amberlite IR120-H y Amberlite Ir 120-Na
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Amberlite Ir 120-Na
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Anexo 5. Efecto del tiempo sobre el intercambio para la mezcla Cu-Ni-Zn
Amberlite IR120-H y Amberlite Ir 120-Na

Amberlite IR-120-Na
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Amberlite IR-120-H
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Anexo 6. Plano General de la Empresa Fantasias Ltda.y puntos de muestreo seleccionados para la caracterizacion
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Nomenclatura utilizada en el Plano

TK-1=Tanque No.l. (Y asi para los demas tanques.)

MO: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente a la desembocadura de
todos los enjuagues.

M1: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al primer enjuague después
del bafio de desengrase por ultrasonido y al de desengrase quimico de la primera
linea de desengrasado.

M2: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al segundo enjuague
después del bafio de desengrase por ultrasonido y al de desengrase quimico de la
segunda linea de desengrasado.

M3: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al primer enjuague después
del bafio de cobre de la primera linea de Cobrizado.

M4: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al segundo enjuague
después del bafio de cobre de la primera linea de Cobrizado.

M5: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al primer enjuague después
del bafio de niquel.

M6: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al segundo enjuague
después del bafio de niquel.

M7: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al enjuague después del
bafio de desengrase quimico de la segunda linea de desengrasado.

M8: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al primer enjuague después
del neutralizado de la segunda linea de Cobrizado.

M9: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al enjuague después del
bafio de cobre de la segunda linea de Cobrizado.

M10: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al enjuague después del
bafio de laton.

M11: Punto de muestreo (vertimiento) correspondiente al enjuague después del

bafio de niquel negro.
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Anexo 7. Caudales y masas de los diferentes puntos de vertimientos para los diferentes dias de muestreo.

14 de Julio 19 de Julio 22 de Julio 26 de Julio 1 de Agosto 3 de Agosto 22 de Agosto 24 de Agosto
Lo | 28_ | 22 | 28| 2% | 28| 22 | 28_ | 22 | 28| 22 | 28_ | 22 | €8 | 22 | S8_ | 2@
°B 252 S aCE: S °g2 S IR 1 052 Sy 82 Sy 82 S o2 Sq
S3 sz & c 2 sz & s 2 sz & c 2 sz & s 2 s= & c 2 sz & c 2 sz & c 2 sz & c 2
a= o é) £8 &0 8 &0 8 &0 a8 i é) a8 o é) 8 o é) 8 &0 8
M1 320,82 20,45 285,15 15,73 300,67 17,35 264,74 12,30 290,87 16,65 311,20 19,40 280,22 15,32 265,48 13,83
M2 277,20 18,31 158,48 9,27 247,20 15,32 301,26 20,04 247,50 16,63 203,65 14,53 281,47 19,45 195,66 12,34
M3 182,15 17,55 201,27 19,73 163,56 15,28 180,62 17,50 207,03 20,53 190,84 18,64 185,25 18,22 173,92 16,78
M4 252,80 20,40 198,93 15,97 247,83 18,96 268,41 22,42 239,39 18,72 193,57 15,09 229,20 17,87 210,58 17,54
M5 327,42 18,61 342,88 19,46 253,14 16,05 273,48 17,03 302,95 18,49 286,14 17,58 271,92 16,50 353,80 20,90
M6 194,66 17,10 228,29 20,27 183,90 16,90 225,33 18,94 235,27 21,29 163,95 15,05 258,32 23,36 204,73 18,52
M7 252,00 15,50 311,32 20,12 289,36 18,46 277,45 16,09 282,74 16,56 210,35 12,55 299,28 19,21 244,09 13,98
M8 260,33 15,74 332,46 20,14 355,00 22,57 300,34 18,98 285,72 18,47 233,38 12,57 250,79 14,50 310,27 19,74
M9 265,89 19,63 240,56 16,77 235,53 16,48 200,14 13,87 156,40 11,96 220,45 14,23 250,32 17,45 227,46 15,96
M10 208,04 11,17 251,00 11,50 481,87 16,32 365,53 14,32 118,00 9,73 180,40 10,65 300,67 13,46 328,15 13,47
M11 328,67 21,64 247,49 17,33 273,28 19,00 335,48 22,18 368,27 24,45 221,00 12,97 286,92 20,93 410,00 25,97
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Anexo 8. Curva de ruptura para Cobre

Flujo: 21 BV/h

BV Concentracién | Concentracién C/Co Concentracion| Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 120.0704 0 0 0 0
20 120.0704 0,1453831|0,00121082| 0,01453831 0,9523
40 120.0704 0,34184676 | 0,00284705| 0,17819253 1,9046
60 120.0704 0,69548134 | 0,00579228 | 0,35062213 2,8569
80 120.0704 1,77603143|0,01479158| 0,70697446 3,8092
100 120.0704 5,65602837 | 0,04710593 | 1,69678524 4,7615
120 120.0704 15,9131206 | 0,13253156 | 4,06617446 5,7138
140 120.0704 27,4379433|0,22851542 | 7,40499858 6,6661
160 120.0704 28,1428571|0,23438626 | 9,9972309 7,6184
180 120.0704 29,0952381|0,24231811 | 12,1192317 8,5707
200 120.0704 32,6584507 | 0,27199413| 14,1731536 9,523
220 120.0704 42,3415493|0,35263929 | 16,7339168 10,4753
240 120.0704 43,8136456 | 0,36489957 | 18,9905609 11,4276
260 120.0704 47,1232179]0,39246316 | 21,1546114 12,3799
280 120.0704 51,9668737|0,43280329 | 23,3554873 13,3322
300 120.0704 74,7412008 | 0,62247803 | 26,7812016 14,2845
320 120.0704 86,1283644 |0,71731541 | 30,4903992 15,2368
340 111.8918 102,3423420,91465378 | 34,7169841 16,1891
360 111.8918 106,396396 | 0,95088567 | 38,6991737 17,1414
380 111.8918 110,900901|0,99114332| 42,4992646 18,0937
Flujo 85 BV/h
BV Concentracién | Concentracién C/Co Concentracion| Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 0 0 0 0 0
2 96,2937743 4,20214008 |0,04363875| 4,20214008 0,2353
20 96,2937743 8,75389105 |0,09090817| 9,17410506 0,4706
40 96,2937743 11,1862745 | 0,1161682 10,1801898 0,7059
60 96,2937743 11,6764706 |0,12125883| 10,6789501 0,9412
80 97,266537 12,3627451 |0,12710173| 11,0998988 1,1765
100 106,142285 16,0590631 |0,15129751| 12,0917317 1,4118
120 106,142285 21,6598778 |0,20406455| 13,6864227 1,6471
140 106,142285 30,5117108 |0,28746047| 16,0900353 1,8824
160 106,142285 36,8954576 |0,34760376| 18,6907131 2,1177
180 108,146293 40,5125594 |0,37460886| 21,1153627 2,353
200 108,146293 48,5796593 0,44920319| 23,8617923 2,5883
220 108,146293 50,4480652 |0,46647984| 26,2787262 2,8236
240 108,146293 52,4847251 |0,48531229| 28,4625595 3,0589
260 108,146293 52,661827 10,48694991 | 30,3240416 3,2942
280 108,146293 53,2667877 |0,49254382| 31,9628092 3,5295
300 108,146293 54,476709 |0,50373164 | 33,4637358 3,7648
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320 108,146293 59,0139141 |0,54568597 | 35,060622 4,0001
340 114,937759 66,8049793 |0,58122744 | 36,9279371 4,2354
360 114,937759 69,3983402 |0,60379061 | 38,7318484 4,4707
380 114,937759 75,6224066 | 0,65794224 | 40,6734567 4,706
400 114,937759 81,7427386 |0,71119134| 42,7269208 4,9413
420 109,751037 86,9294606 |0,79206049 | 44,8318036 5,1766
440 109,751037 86,9294606 | 0,79206049 | 46,7453335 5,4119
460 112,879418 92,0893971 |0,81582098 | 48,7168145 5,6472
470 112,879418 109,760915 [0,97237315| 52,3509638 5,8825
480 112,879418 112,879418 1 55,9636278 6,1178
Anexo 9. Curva de ruptura para Niquel
Flujo: 21 BV/h
BV Concentracién | Concentracion C/Co Concentracion | Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 0 0 0 0 0
2 109,60961 0,16339869 |0,00149073| 0,16339869 0,9523
20 109,60961 1,4379085 |0,01311845| 1,45424837 1,9046
40 109,60961 2,62762763 | 0,0239726 2,040938 2,8569
60 109,60961 4,87987988 |0,04452055| 2,98725196 3,8092
80 112,612613 8,07057057 |0,07166667 | 4,25808161 4,7615
100 112,612613 12,3873874 0,11 5,88394277 5,7138
120 94,5945946 16,2852113 |0,17215795| 7,61748752 6,6661
140 94,5945946 20,6866197 |0,21868712| 9,4845064 7,6184
160 94,5945946 23,2645875 |0,24593993| 11,2070165 8,5707
180 94,5945946 34,582495 0,36558638 | 13,8042919 9,523
200 94,5945946 37,0975855 |0,39217448| 16,1336213 10,4753
220 94,5945946 42,5469484 |0,44978203| 18,5348328 11,4276
240 106,271777 51,3937282 |0,48360656 | 21,2730741 12,3799
260 106,271777 62,42741 0,58743169| 24,4387923 13,3322
280 106,271777 71,1382114 |0,66939891 | 27,7744651 14,2845
300 115,658363 94,3670151 |0,81591173| 32,2139684 15,2368
320 115,658363 97,2706156 |0,84101671| 36,2800088 16,1891
340 139,285714 119,047619 |0,85470085| 41,1486918 17,1414
360 139,285714 125 0,8974359 45,8070978 18,0937
380 139,285714 136,904762 |0,98290598| 50,6017117 19,046
400 128,571429 126,678877 |0,98528015 54,40557 19,9983
Flujo: 85 BV/h
BV Concentracién | Concentracion C/Co Concentracion | Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 0 0 0 0 0
2 109,60961 1,4379085 0,01311845 1,4379085 0,2353
20 90 11,9521912 ]0,13280212| 12,0959821 0,4706
40 90 13,6122178 |0,15124686 | 12,8540999 0,7059
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60 90 15,4494382 |0,17166042| 13,7192127 0,9412
80 90 17,088015 |0,18986683| 14,5614133 1,1765
100 90 19,8970037 |0,22107782| 15,6285314 1,4118
120 90 20,7055215 |0,23006135| 16,4746964 1,6471
140 90 22,2392638 |0,24710293 17,298206 1,8824
160 90 26,0736196 |0,28970688| 18,3951327 2,1177
180 90 36,809816 0,40899796 | 20,4412086 2,353
200 90 44,4785276 |0,49420586| 22,8449405 2,5883
220 90 47,5460123 |0,52828903| 25,0904925 2,8236
240 90 50,6134969 |0,56237219| 27,2174095 3,0589
260 90 56,2372188 |0,62485799| 29,4497026 3,2942
280 90 63,9059305 |0,71006589| 31,9108617 3,5295
300 90 69,0184049 |0,76687117 | 34,3846979 3,7648
320 92,5 75 0,81081081 | 36,9231543 4,0001
340 92,5 75 0,81081081 | 39,1629687 4,2354
360 92,5 78,125 0,84459459 41,327526 4,4707
380 90 81,25 0,90277778 | 43,4287089 4,706
400 90 81,25 0,90277778 | 45,3197734 4,9413
420 90 81,25 0,90277778| 47,0307366 5,1766
440 90 81,25 0,90277778| 48,5861577 5,4119
460 90 84,375 0,9375 50,1421943 5,6472
470 90 87,5 0,97222222 | 52,7987433 5,8825
Anexo 10. Curva de ruptura para Zinc
Flujo: 21 BV/h
BV Concentracién | Concentracién C/Co Concentracién| Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 0 0 0 0 0

2 105,428705 0,46516659 |0,00441214| 0,46516659 0,9523
20| 105,428705 0,72777522 |0,00690301 0,77429188 1,9046

40| 105,428705 1,87125749 |0,01774903 1,32277468 2,8569

60| 105,428705 3,03721209 |0,02880821 1,89425382 3,8092

80| 107,758621 5,31512116 |0,04932432 2,74947065 4,7615

100| 115,913327 11,1492281 | 0,0961859 4,42942215| 5,7138
120| 115,913327 20,5831904 |0,17757398 7,12171686 6,6661
140| 115,913327 24,8100956 |0,21404006 9,6486281 7,6184
160| 115,913327 42,8816467 |0,36994578 13,8027554 8,5707
180| 112,418453 44,5969125 |0,39670456 17,2243284 9,523
200| 112,418453 46,4551172 ]0,41323391 20,1474073| 10,4753
220 | 112,418453 49,3138937 |0,43866369 22,7989061 | 11,4276
240 | 112,418453 51,4937107 0,4580539 25,1901398 | 12,3799
260 | 123,163354 59,5518868 |0,48351953 27,8333511| 13,3322
280| 123,163354 68,9858491 |0,56011668 30,7728152 | 14,2845
300| 119,922213 76,6509434 |0,63917219 33,8313571| 15,2368
320 | 119,922213 81,3679245 |0,67850586 36,8023926 | 16,1891
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340| 119,922213 92,2300082 | 0,76908194 40,0628406 | 17,1414
360 | 119,922213 106,657049 |0,88938526 43,7625188 | 18,0937
380 | 119,922213 113,870569 |0,94953692 47,4524162| 19,046
400 | 119,922213 119,023083 | 0,99250239 51,0309495| 19,9983
410| 119,922213 119,456858 |0,99611953 55,613456 | 20,9506
Flujo: 85 BV/h
BV Concentracién | Concentracion C/Co Concentracion | Tiempo
Inicial Co Final C (ppm) Final (horas)
(ppm) promedio
0 0 0 0 0 0

2 135,970857 4,99890134 |0,03676451 | 4,99890134 0,2353
20 135,970857 9,6407383 | 0,07090298 | 10,1406284 0,4706
40 135,970857 10,2587343 |0,07544804 | 10,1996814 0,7059
60 135,970857 13,2663151 | 0,09756734 | 11,2218926 0,9412
80 123,263301 16,9857675 |0,13780069 | 12,6628614 1,1765
100 123,263301 29,9474754 |0,24295533| 16,1197842 1,4118
120 123,263301 37,8685191 |0,30721649| 19,7445733 1,6471
140 123,263301 39,5749625 |0,32106038| 22,5774861 1,8824
160 125,466611 52,4382295 [0,41794569| 26,310079 2,1177
180 125,466611 54,2157966 |0,43211334| 29,4107143 2,353
200 125,466611 56,4081294 |0,44958678| 32,1104558 2,5883
220 122,355869 60,555786 | 0,49491525| 34,6963949 2,8236
240 122,355869 61,1779345 0,5 36,9031899 3,0589
260 122,355869 62,2148486 |0,50847458 | 38,8502405 3,2942
280 122,355869 62,9061247 |0,51412429| 40,568518 3,5295
300 122,355869 68,4363335 |0,55932203 | 42,4263724 3,7648
320 122,355869 73,9665422 | 0,60451977 | 44,397633 4,0001
340 122,355869 77,7685608 |0,63559322| 46,3606287 4,2354
360 111,742424 83,3333333 | 0,74576271| 48,4146679 4,4707
380 111,742424 87,1212121 |0,77966102 | 50,4518544 4,706
400 111,742424 94,6969697 |0,84745763| 52,6641102 4,9413
420 113,636364 100,378788 |0,88333333| 54,9362377 5,1766
440 113,636364 102,272727 0,9 57,0878963 54119
460 113,636364 113,636364 1 59,5465253 5,6472

Anexo 11. Curva de elucién para cobre

Flujo: 21 BV/h

Concentracion Concentracion
BV del efluente mg % Recuperacion Promedio
eluido (ppm)

0 0 0 0

2 6666,666667 542,8672105 61,0288958 6667,1646
4 1600 130,2881305 14,646935 4133,64205
6 1266,666667 103,14477 11,5954902 3178,01513
8 366,6666667 29,85769658 3,35658927 2475,18486
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10 117,5 9,568034586 1,07563429 2003,64964
12 75,83333333 6,17511452 0,69420369 1682,34787
14 50,83333333 4,13936248 0,46534533 1449,27491
16 25,83333333 2,103610441 0,23648697 1271,34495
18 2,583333333 0,210361044 0,0236487 1130,37146
Total 93,1232293
Flujo: 85 BV/h
Concentracion

BV del efluente mg % Recuperacion Concentracion

eluido Promedio

(ppm)
0 0 0 0
2 3429,577465 279,2707727 32,4542528 3429,83362
4 2371,478873 193,1097181 22,441416 2900,74481
6 1282,570423 104,4398141 12,1370242 2361,38528
8 689,6869245 56,16126253 6,52653979 1943,47357
10 413,9042357 33,70425568 3,91679524 1637,56589
12 436,9244936 35,57879715 4,13463702 1437,46443
14 171,0865562 13,93159223 1,61900012 1256,55513
16 167,4033149 13,63166559 1,58414544 1120,41271
18 141,6206262 11,53217914 1,34016264 1011,65921
20 53,2228361 4,333939885 0,5036502 915,815972
22 26,61141805 2,166969943 0,2518251 834,979375
24 12,79926335 1,042245059 0,12112003 766,464446
26 3,591160221 0,29242847 0,03398332 707,781906
28 2,742173112 0,22329538 0,02594931 657,42194
30 1,674033149 0,136316656 0,01584145 613,705421
32 1,47145488 0,119820691 0,01392445 575,440805
Total 87,1202671

Anexo 12. Curva de elucion para Niquel

Flujo: 21 BV/h

Concentracién Concentracion
BV del efluente mg % Recuperacion Promedio
eluido (ppm)

0 0 0 0 0

2 6272,40143 510,76216 68,7933152 6272,86992

4 1182,7957 96,3151503 12,9724537 3727,87698

6 412,18638 33,5643705 4,52070357 2622,65704

8 304,659498 24,8084478 3,3413896 2043,16335
10 129,928315 10,5800733 1,42500439 1660,51828
12 156,810036 12,769054 1,71983288 1409,90219
14 67,2043011 5,47245172 0,73707123 1218,08892
16 10,0174216 0,81571946 0,10986727 1067,08008
18 6,67828107 0,54381297 0,07324485 949,257713

Total 93,6928828
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Concentracién Concentracion
BV del efluente mg % Recuperacion Promedio
eluido (ppm)

0 0 0 0 0

2 5600 456,008457 38,7965906 5600,41827
4 2279,79275 185,643709 15,7943189 3940,19065
6 1295,33679 105,47938 8,97404483 3058,60494
8 900 73,2870734 6,23516635 2518,97051
10 634,715026 51,6848963 4,39728197 2142,1289
12 518,134715 42,1917521 3,58961793 1871,46965
14 401,554404 32,6986079 2,7819539 1661,48604
16 262,305699 21,3595745 1,81724408 1486,59095
18 191,062176 15,5582086 1,32367161 1342,64489
20 147,668394 12,0246494 1,02304111 1223,14835
22 173,57513 14,134237 1,20252201 1127,73378
24 82,9015544 6,75068034 0,57433887 1040,66494
26 69,9481865 5,69588654 0,48459842 965,994823
28 55,6994819 4,53561335 0,38588393 900,974025
30 45,3367876 3,69177831 0,31409157 843,931768
32 16,8393782 1,37123194 0,11666258 792,238572

Total 87,8110287

Anexo 13. Curva de elucién para Zinc

Flujo: 21 BV/h

Concentracion Concentracion
BV del efluente mg % Recuperacion Promedio
eluido (ppm)

0 0 0 0 0

2 4257,79849 346,712879 46,8023403 4258,11651
4 1837,16075 149,60015 20,1943382 3047,70724
6 723,729993 58,9333924 7,95534534 2273,06618
8 584,551148 47,6000477 6,42547123 1850,94833
10 294,01531 23,9416907 3,23185904 1539,56612
12 344,467641 28,0500281 3,78643841 1340,38733
14 163,535143 13,31668 1,79760207 1172,26733
16 168,519183 13,7225308 1,85238736 1046,80039
18 152,384367 12,4086714 1,67503113 947,422095
20 110,702761 9,01453485 1,21686085 863,750988

Total 94,9376739

Flujo: 85 BV/h
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Concentracién

Concentracién

BV del efluente mg % Recuperacion Promedio
eluido (ppm)

0 0 0 0 0

2 2153,30052 175,343437 23,1459362 2153,46135
4 1153,17414 93,9030644 12,3955271 1653,36081
6 757,134537 61,6535271 8,13847741 1354,63757
8 698,893419 56,9109481 7,51244069 1190,71458
10 589,171975 47,976322 6,33303934 1070,41486
12 429,936306 35,0097485 4,62140708 963,673788
14 417,536534 34,0000341 4,48812132 885,658636
16 448,189315 36,4960925 4,8176096 830,979155
18 414,967967 33,7908754 4,46051166 784,759133
20 317,747539 25,874208 3,41548436 738,060347
22 281,557614 22,9272595 3,02647703 696,562011
24 206,282571 16,7976066 2,21734178 655,706675
26 179,819453 14,6427127 1,93288839 619,100998
28 72,7417487 5,92336653 0,78190473 580,075726
30 88,8462652 7,23475862 0,955013 547,327537
32 46,142154 3,75735937 0,49598435 516,003666
34 26,9614939 2,19547665 0,28981046 487,236598
36 8,86653156 0,72200239 0,0953068 460,66052
38 4,52374059 0,36836857 0,04862592 436,653339

Total 89,1719072
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