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GLOSARIO

Adsorcion: Retencion, adhesion o concentracion de sustancias disueltas o dispersas en
un fluido en la superficie de un sélido.

Agente Floculante: Compuesto que facilita la precipitacion de sustancias que se hallan
en disolucion coloidal,

Biosorcion: Es una propiedad de ciertos tipos de masa microbiana inactiva o muerta,
para adsorber y concentrar metales pesados desde soluciones acuosas diluidas.
Breakdown: Pérdidas en el volumen de la fase acuosa interna de una membrana liquida
emulsificada.

Desorcion: Fendmeno inverso a la adsorcion, mediante el cual se remueven sustancias
adsorbidas en la estructura de los solidos.

Extraccion por Solvente: Proceso de purificacion y concentracion de soluciones basada
en la separacion de un elemento de interés, desde soluciones que lo contienen, mediante
contacto con otra inmiscible que contiene una molécula extractante selectiva.
Extractante: Especie quimica de alta selectividad por el elemento a separar de la
solucion de alimentacion.

Fase Acuosa Externa: Corresponde a la solucion de alimentacion de los procesos de

extraccion por solvente y membranas liquidas emulsificadas.
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Membranas Liquidas Emulsificadas: Sistema de doble emulsion agua/aceite/agua,
estabilizada mediante un tensoactivo, usadas en hidrometalurgia y descontaminacion de
aguas.

Precipitacion Quimica: Accidon quimica mediante la cual una sustancia disuelta se
separa del liquido para luego decantar, mediante reacciéon quimica, cambios en su
temperatura o su acidez.

Procesos Hidrometalirgicos: Corresponde a la tecnologia de extraer los metales, desde
los materiales que los contienen, mediante medios fisico-quimicos acuosos.

Refino: Solucion acuosa, estéril respecto de iones metalicos, obtenida luego de un
proceso de extraccion por solvente o membranas liquidas emulsificadas.

Stripping: O etapa de retro-extraccion, corresponde a la etapa de regeneracion del
extractante al romper el complejo entre este y el metal, para liberarlo en una solucion
apropiada.

Tensoactivo: Denominados también agentes de superficie activa o surfactantes,
corresponden a especies quimicas que tienen una propension especial a localizarse o
adsorberse en la interfase, para formar agregados coloidales en solucion en

concentraciones molares muy bajas.
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RESUMEN

En este seminario de titulo se estudio el tratamiento de aguas residuales de mina
(El Teniente y Andina de CODELCO Chile) contaminadas con diferentes
concentraciones de metales pesados, mediante tres tratamientos alternativos:
precipitacion quimica, adsorcién sobre quitosano y el empleo de la metodologia de
membranas liquidas emulsificadas. En el tratamiento de remocion de metales pesados
mediante precipitacion quimica, el Cu (II) fue abatido en forma cuantitativa, lograndose
una precipitacion de Zn (II) algo menos eficiente. De los tres alcalinizantes empleados
(CaO, NaOH y Na;CO,), los dos tltimos presentaron una mayor eficiencia optandose
por la eleccion de la soda cdustica dado su caracter basico fuerte y alta disponibilidad
comercial.

En el empleo de quitosano como adsorbente de metales pesados, los resultados
indicaron que la remocion de Cu es mayor que la de Zn, y ademas se beneficia con el
aumento de pH del agua de mina. Experimentos realizados en columnas continuas
indicaron la eficacia del proceso y la factibilidad de desorber los metales pesados del
polimero saturado, mediante contacto con una solucién acida apropiada.

Pruebas de reciclo de quitosano regenerado, permiten pensar en la reutilizacion
de este desecho industrial, sin pérdidas significativas de su eficiencia.

Se logré obtener membranas liquidas estabilizadas mediante la adicién de una
concentracion apropiada de tensoactivo. Resultados experimentales referidos al

transporte de Cu, nos permiten indicar que esta metodologia constituye una alternativa
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promisoria para el abatimiento de los iones metalicos. El transporte del metal en la
membrana liquida resulto ser sensible a la concentracion del extractante transportador.
También presentaron un efecto sobre el transporte del metal en la membrana la
velocidad de agitacién de la emulsidn y el contenido de tensoactivo en ella.

Se disefié un proceso global del tratamiento de estas aguas de mina mediante una
secuencia de operaciones unitarias convencionales cuya etapa central corresponde a la

remocion de los metales mediante las alternativas estudiadas.
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ABSTRACT

“Development of a decontamination process of effluents generated in mining
companies (El Teniente and Andina) by means of the employment of different

physicochemical alternatives”

In this work it was studied the treatment of mining waste water polluted with
different contents of heavy metals by using three alternatives processes: chemical
precipitation, adsorption on chitosan and the use of emulsified liquid membranes.

When using chemical precipitation for metal removal, Cu (II) was extracted in a
quantitative way, getting a Zn (II) precipitation somewhat less efficient. Among the
three tested precipitating chemicals (CaO, NaOH and Na,CO;3), sodium hydroxide and
soda ash presented a better efficiency, being finally elected NaOH, due to its a strong
basic character and high commercial availability.

When chitosan was used as heavy metals adsorbent, copper removal was higher
than those of Zn (II), being enhanced the adsorption of both metals when the pH of
mining water was adjusted to higher values. Experiments carried out in continuous
columns, indicated the efficacy of the process and the feasibility to desorb the heavy
metals loaded in the saturated biopolymer by contacting it with suitable acid solution.

Results of regenerated chitosan recycling tests allow to think the reuse of this

industrial waste at least twice, without significant loss of efficiency.
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CAPITULO 1 Vil i g
INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

Chile tiene gran cantidad de minerales, por lo que es reconocido mundialmente
COmo un pais minero, no solo por la magnitud de sus reservas, sino también por la
importancia de esta actividad en el desarrollo econdmico del pais. El cobre se destaca
como el principal recurso minero, y ha hecho que Chile se encumbre como el mayor
productor mundial de este metal, representando el 2001 el 30% de la produccion
mundial '. Esto, debido a que la gran mineria del cobre extrae, funde vy refina el mineral
en sus propias plantas, registrandose una produccién anual de 4.580.600 toneladas
métricas durante el 2002 *.

A pesar de los beneficios que ha traido, esta actividad industrial ha producido por
muchos afios la contaminacion de las aguas por metales pesados. Por esta razon es de
vital importancia desarrollar nuevas tecnologias que permitan eliminar los metales de los
residuos liquidos generados por la actividad minero metalurgica.

Para nuestro pais, este tema ha adquirido wltimamente una gran relevancia,
debido a la promulgacion de una seric de normas ambientales que establecen limites
maximos a las descargas industriales que se vierten en el alcantarillado y en los cuerpos
de aguas superficiales y marinos.

Existen diferentes tecnologias que hacen posible el tratamiento de estos desechos

toxicos, como lo es, por ejemplo, la remocién de los iones metalicos pesados que



contienen mediante la ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa, electrodialisis y
electrolisis. Algunos de estos métodos pueden remover el 99% de estos metales toxicos
presentes en una baja concentracion °. Desafortunadamente, v a pesar de su eficacia, el
alto costo de instalacion y mantenimiento de dichas tecnologias impide adoptarlas en la
actividad industrial minera. En consecuencia, el sector productivo que trabaja con
metales pesados sigue generando descargas acuosas de desecho altamente
contaminantes.

Si bien los procesos fisico-quimicos son los mas usados en la actualidad, diversas
investigaciones han llamado la atencion respecto de la posibilidad de aprovechar las
capacidades naturales de algunos microorganismos para controlar la movilidad de
metales pesados en el ambiente (biosorcion de metales). Sin embargo, se requiere,
previo a este tratamiento, un sistema de pretratamiento fisico y quimico que permita
ajustar, por un lado las concentraciones de los iones metélicos pesados y, por otro, la
acidez y el nivel de sdlidos suspendidos de los efluentes industriales a valores
apropiados para el tratamiento microbiologico.

Estos procesos deben ser altamente eficientes, simples y baratos, dado que su
costo se debe considerar como un costo extra de produccion.

Entre las alternativas existentes para la remocion de metales pesados, la de
precipitacion y decantacion, basada en la adicion de una base para la formacion del
hidroxido respectivo, ha sido el método convencional para removerlos. Esta técnica es,
sin duda, la mas simple y requiere bajos costos de capital y operacion, sin embargo,
presenta algunas limitaciones, entre ellas, la de ser inefectiva la formacion del hidréxido

del metal en efluentes de volimenes importantes y diluidos, ademas, en ocasiones los
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precipitados hidroxilados se redisuelven y generan voliumenes de lodos demasiado
grandes y con altos contenidos de agua * Este hecho ha estimulado una gran
investigacion en procesos hidrometalurgicos que pueden convertirse en alternativas
practicas a la precipitacion quimica. A medida que las restricciones ambientales han
aumentado en scveridad y los limites de descarga de emision han bajado, se requiere
procesos de produccion de metales mas amigables con el medio ambiente. El hecho que
muchas especies oxidadas de metales se disuelvan facilmente en H,SOy, ha guiado a la
generacion de uno de los procedimientos de la metalurgia extractiva mas exitosa de las
Gltimas décadas, el que consiste en recuperar selectivamente los iones metalicos
disueltos en la solucion de lixiviacion sulfirica mediante Extraccion por Solventes (SX)
en equipos mezcladores - decantadores Rl

En los ultimos afios se ha venido investigando con mucho éxito una modificacion
a esta tecnologia productiva, cual es, la de realizar el intercambio i10nico propio de los
procesos SX mediante la tecnologia de membranas liquidas, de las cuales tienen
aplicacion en metalurgia extractiva o descontaminacion de aguas de mina las
denominadas de “Doble Emulsion™ ®,

Dentro de las tecnologias estudiadas en los ultimos afios, destaca también, la
adsorcion de metales sobre polimeros, en particular, el uso del biopolimero quitina v su
derivado mas importante quitosano. Esta metodologia ha atraido la atencién de muchos
investigadores debido a la capacidad del biopolimero de quelar iones de metales
pesados, entre otros. La quitina es el segundo polimero natural mas abundante en la

naturaleza, el cual no ha sido explotado muy extensamente. Este se encuentra en el



mundo. Esta mina, que comenzé a ser explotada en 1904, posee 2.400 kilémetros de
galerias subterraneas, produciendo 334.306 toneladas métricas finas anuales de cobre en

forma de lingotes refinados a fuego (RAF), y catodos 9

1.2 Fundamentacion Tedrica

Precipitacion Quimica

La precipitacion y decantacion de los metales pesados, seguidos del
espesamiento o filtracion de los lodos, es una de las alternativas mas simple de
pretratamiento. En ella se consigue, mediante la adicién de reactivos, que contaminantes
solubles se transformen en insolubles o de menor solubilidad, separandose de la solucion
residual que los contiene. Esto ocurre debido a que los iones liberados reaccionan con
los iones existentes en el agua residual para formar los precipitados correspondientes.
Con esto se consiguen beneficios adicionales, como son reducir la DQO, los solidos en

suspension y el color eventual del agua a tratar =,

Adsorcion sobre Quitosano

Un polimero puede definirse como una gran molécula constituida por varias
unidades de compuestos sencillos llamados monomeros, los que se repiten a lo largo de

la cadena macromolecular, unidos unos a otros por enlaces covalentes. Dependiendo de



su origen, los polimeros se dividen en naturales v sintéticos, estos ultimos formados
normalmente por uno a tres tipos de unidades monoméricas que se repiten a lo largo de
las cadenas macromoleculares, mientras que los polimeros naturales o biopolimeros,
pueden contener incluso mas de tres tipos de unidades monoméricas B,

En particular, el biopolimero quitina (beta — (1,4)-2-Amino-2-deoxy-D-glucosa)
y su derivado més importante quitosano (beta — (1,4)-2-Acetamido-2-deoxy-D-glucosa),
han destacado por su capacidad de quelar iones de metales pesados entre otros. La
quitina es transformada en quitosano por desacetilacién, es decir, se produce la
eliminacion del grupo N-acetilo por tratamiento con alcali concentrado para producir
grupos aminos, este es un proceso dificil y requiere de condiciones energéticas B Se
obtiene, asi un polimero con eliminacion en forma parcial o casi completa de los grupos
acetilos, dependiendo de las condiciones de reaccidn. La soluciéon mas usada para
realizar el proceso de hidrolisis basica de amidas es NaOH, cuyas concentraciones
varian desde un 47% a 50% a temperaturas entre 100 °C y 140 °C. El tiempo de reaccion
utilizado varia entre 40 minutos y 4 horas de agitacion, y en ambiente inerte. Una vez
obtenido el quitosano, este debe ser lavado con agua hasta pH neutro y luego secado i

La estructura de la quitina y quitosano se muestran en las Figuras 1 y 2 respectivamente.



Figura 2: Estructura del quitosano

El mecanismo de adsorcion de este biopolimero con el metal, ocurriria por a)
intercambio i6nico, b) por adsorcion fisica con formacion de hidrogeles v ¢) por

quelacion a través del atomo de nitrégeno de sus grupos aminos.



Membranas Liguidas Emulsificadas (MLE)

Las membranas liquidas emulsificadas, corresponden a una variacion tecnologica
de los procesos de extraccion con solvente en reactores mezcladores — decantadores.

Fundamentalmente, la extraccion por solventes es una operacion de transferencia
de masa en un sistema de dos fases liquidas. Se le llama también extraccion liquido —
liquido y se basa en el principio por el cual un soluto (i6n metalico) puede distribuirse en
cierta proporcion entre dos disolventes inmiscibles, uno de los cuales es la fase de
alimentacion (en este estudio las soluciones residuales a tratar) y el otro un disolvente
organico disuelto en un diluyente apropiado como benceno, kerosén, cloroformo o
cualquier otro que sea inmiscible al agua.

En el proceso global de la extraccion por solventes se distinguen tres etapas
fundamentales. En primer lugar, se contacta la fase organica con la solucion residual,
que contiene al 16n metélico, este i6n de interés es transferido desde la fase acuosa a la
organica, a través de la interfase de dos liquidos no miscibles, y queda formando un
compuesto con el extractante. En seguida, este complejo extractante - i6n metalico, es
separado de la solucién y llevado a una solucion secundaria pobre en el i6n metdlico
(etapa de extraccion). Luego, la mezcla resultante por agitacion se deja decantar, para
que se separe en dos capas o fases. La fase superior corresponde a la capa organica, que
se mantiene alli debido a su menor peso especifico. En esta capa organica, se encuentra
retenido el i6n metalico de interés formando un complejo con el metal. Por su parte, la
capa acuosa inferior, denominada fase acuosa o de refino, es una solucidon estéril

respecto de iones metalicos, y tiene un peso especifico mayor al de 1a fase organica !,



La técnica de extraccion por solvente, consiste en extraer los metales presentes
en los efluentes industriales por complejacion con sustancias quelantes y compuestos
acidos o bien por formacion de pares compuestos o “asociacion i6nica” con reactivos
intercambiadores de especies anidnicas, todos ellos disueltos en disolventes no polares.
Esta alternativa, es una tecnologia bastante establecida, siendo la clave de su éxito su
simplicidad, elegancia y compatibilidad ambiental. Sin embargo, presenta algunas
dificultades, entre otras, la mas compleja es la de requerir altos inventarios de reactivos
extractantes normalmente de alto costo y ciertos problemas de inestabilidad en la
interfase acuosa-organica que complican su operacion P,

Como va se menciono, la tecnologia de membranas liquidas, surge como una

modificacion a la tecnologia de extraccion por solvente, teniendo aplicacion en
descontaminacion de aguas de mina, las denominadas surfactantes o de doble emulsion.
En ellas, se concentra en la Fase Acuosa Interna (solucion de retroextraccion), los
metales existentes en la Fase Acuosa Externa (aguas de mina, alimentadoras al proceso),
atravesando una Fase Organica (la Membrana Liquida) que contiene el extractante
escogido en forma selectiva para el o los metales a remover, tal como se muestra en la
Figura 3 '°. Este extractante se encuentra disuelto en un diluyente apolar, al que se
agregan ademas concentraciones apropiadas de algun agente tensoactivo adecuado, que
permita darle a la emulsion una cierta estabilidad por el tiempo oportuno. El tensoactivo,
se sitia en la interfase de la emulsion siendo de pequefia cabeza polar y larga cadena
alifatica hidrocarbonada, lo que favorece la solubilidad en la fase orgamica. La
concentracion del metal en la solucion de retroextraccion, se consigue entonces, gracias

a que el volumen de esta fase es menor al de la fase de alimentacion. La gran ventaja que



ofrece este metodo es la dramatica reduccion de inventario de disolventes organicos,
pudiendo llegar a reducirse entre el 1 — 10%, esto debido a que el sistema permite
concentrar el metal en un solo proceso, en el que se producen simultineamente dos
reacciones: extraccion y retro-extraccion (stripping). En la extraccion, se contacta la
solucion de alimentacion que contiene los iones metdlicos bivalentes (M™) con la
solucién organica que contiene el surfactante y el extractante, que corresponde
normalmente a una molécula organica acida débil (HR), que reacciona con el metal de
interés para formar el complejo MR;, soluble en fase orgénica. Esta reaccion ocurre en
la interfase externa de la doble emulsion, donde cada 16n reacciona reversiblemente con

dos moléculas de extractante liberando dos protones, tal como se muestra en la ecuacion

ORA

2HR (org) + M (o) > MR3 (org) + 2H (o) 1)

De esta manera la solucion de alimentacién queda con un bajo contenido de
metales y constituye la solucién llamada refino. La transferencia de masa a través de la
membrana se produce debido a la difusion del complejo, dada la diferencia de potencial
quimico del soluto entre las soluciones de alimentacion y “stripping”. Este transporte se
conoce como transporte acoplado, puesto que la transferencia ocurre mediante un
transportador difundiendo en sentido inverso de los iones hidrogenos. En la etapa de
retroextraccion o stripping, la fase organica que contiene al complejo MR, se contacta

en este caso con una solucion fuertemente acida, constituida por la fase acuosa interna.
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El extractante que se desprotono en la etapa de formacion del complejo con el metal,
vuelve a su estado acido liberando el metal en la interfase de la solucion acuosa interna o
“licor de stripping”. En este caso, la fuerza que regula el proceso es la diferencia de pH o
acidez a ambos lados de la membrana. La reaccion de retroextraccion, ocurre en la fase

interna de la doble emulsion, segun se indica en la ecuacion (2) ¥

MRi(org) + 2 H'(aey <> 2HR (orgy + M P 2)

Interfase AB Interfase BC

mH ~ /*:;,—_2——“\ o nH
K___}/
o MX, ~

MI'H- Ml‘l+

Reaccion de Reaccion de
extraccion stripping

Figura 3: Transporte de un metal a través de una membrana liquida

11



CAPITULO T
OBJETIVOS

Objetivos Generales

El proposito de este estudio es el tratamiento de aguas residuales generadas en la
actividad minera-metalurgica, contaminada con diferentes concentraciones de metales
pesados, mediante un pretratamiento fisico-quimico, previo a una etapa final de

biosorcion.

Objetivos Especificos

1) Estudiar la remocion de metales pesados desde las aguas de minas, mediante tres
alternativas: precipitacion quimica, adsorcion sobre quitosano y mediante
membranas liquidas emulsificadas.

2) Evaluar y comparar las alternativas a estudiar mediante la optimizacion de las
variables fisicas, quimicas e hidrodinamicas que afectan cada uno de los procesos
considerados.

3) Reducir la concentracion de metales pesados, existentes en las aguas de minas a
niveles factibles de ser tratadas por biosorcion.

4) Disefiar en base a los resuitados un proceso secuencial de operaciones unitarias

conducentes a la generacion de una planta de tratamiento de estas aguas.
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CAPITULO III
MATERIALES Y METODOS

3.1  Caracterizacion de las soluciones a tratar

Se realizo la caracterizacion de las soluciones a tratar, considerando pH, turbidez
y concentracion inicial de Cu (I1), y Zn (II).

Las soluciones a tratar, corresponden a RlLes provenientes de la compafiia
minera CODELCO-Division El Teniente, especificamente, de la Planta de Extraccion
por Solventes, y un drenaje acido natural de la compaiiia minera CODELCO-Division
Andina. Para la medicion de las concentraciones de iones metalicos presentes en estos
RiLes, se prepararon soluciones estandares de Cu y Zn (Merck Titrisol), en un rango

entre 1-5 mg/L y 0,1-0,9 mg/L, respectivamente.

Los equipos utilizados, fueron un medidor de pH (Corning) de rango pH (0 - 14),
con un electrodo (Corning) combinado Ag / AgCl compensado por temperatura. Las
soluciones fueron agitadas constantemente, con un agitador magnético Heidolph
MR2002.

Para la determinacion de la turbidez se empleé un rurbidimefro Hanna
Instruments HI 93703, mientras que para las mediciones de las concentraciones de Cu y
Zn se empled un equipo de espectrofotometria de absorcion atéomica (E.A.A) Perkin

Elmer 3110.
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Estos instrumentos fueron los utilizados en todas las mediciones de pH, turbidez

y metales cationicos realizadas a lo largo de este seminario de titulo.

Respecto del procedimiento experimental, en primer lugar, se realizé la medicion
de pH, manteniendo las soluciones en agitacién constante, luego se procedio a realizar
las mediciones de turbidez y de los iones metalicos, realizando en cada caso las

diluciones correspondientes.

3.2  Precipitacién Quimica

Se realizaron experimentos de precipitacion quimica, utilizando tres especies
precipitantes, cal (dxido de calcio), soda caustica (hidroxido de sodio) y ceniza de soda
(carbonato de sodio), todos ellos reactivos Merck, siendo los dos ultimos del tipo
titrisol. Para la medicion de los iones metalicos por espectrofotometria de absorcion

atomica, se utilizaron los estandares de Cu y Zn ya mencionados.

En el caso especifico del 6xido de calcio, fue necesario realizar un proceso de
molienda previo a su utilizacion, empleando un molino RetschMithle 5657 HAAN y
uniformando el tamafio de las particulas con un famiz Test-sieve ASTM E11-61 malla
50. Una vez realizada la precipitacion, se procedio a separar ¢l precipitado de la solucion

utilizando papel filiro MFS NO215.0CM.
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Respecto del procedimiento experimental, este se centra en la remocion de los
iones metalicos, utilizando las distintas especies precipitantes. Para ello, se dispusieron
volumenes de los RILes de interés en un reactor de vidrio de 250 mL y luego se
agregaron cantidades variables de la especie precipitante a estudiar. En el caso del 6xido
de calcio, se agregaron cantidades variables entre 1-30 mg para el RIL Andina v entre
300 - 410 mg para el agua de mina de EI Teniente. El hidréxido de sodio y el
bicarbonato de sodio se agregaron en solucion, hasta alcanzar valores de pH en un rango
entre 5,0 - 7,5. Se mantuvieron las soluciones en agitacion constante hasta lograr la
estabilizacion del pH, el que se registré como pH final (pHf).

A continuacion se filtré la solucion, para separarla del precipitado formado,
procediendo a medir su concentracion final de Cu y Zn. El porcentaje de remocion fue

entonces calculado utilizando la siguiente ecuacion.

Porcentaje de Remocion = (C'_Cf]-mO 3)

i

Donde, C; denota la concentracién inicial del metal en el agua de mina y Cr la concentracion del

10n metalico en el filtrado.
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3.3 Adsorcién sobre Quitosano o PRI

Se utilizé quitosano (Sigma), cuya estructura se observa en la Figura N° 2. Este
polimero presenta una elevada masa molar, 3,5 x 10°, y una viscosidad de 800-2.000 ¢P
(Brookfield, solucion al 1 % en acido acético). También se utilizaron quitosanos
naturales, provenientes de la zona austral del pais (quitosano Centolla) y de Coquimbo
(quitosano Camardn), ambos provistos por la compaiiia Idebio.

Se estudio la capacidad del quitosano para adsorber metales cationicos desde los
efluentes mineros mencionados (El Teniente y Andina). Para ajustar el pH de los RILes
analizados se utilizo hidroxido de sodio (Merck Titrisol). En experimentos realizados en
columnas se utilizaron soluciones acidas preparadas a partir de acido sulfurico 95-97 %

(Merck p.a.).

En cuanto a los equipos utilizados, cabe mencionar que se efectuaron
experimentos de adsorcion sobre quitosano en reactores discontinuos y en columnas
continuas. En los primeros, se emple6 un agitador orbital (Polyscience waterbath) a 25
°C y 190 ciclos por minuto. El quitosano empleado en este caso, fue previamente,
sometido a molienda en un molino de cuchillos (Janke & Kunkel IKA Labortehnik
modelo A-10) y posteriormente se tamizo con un famiz (Priifsiecb DNI 4188). Las
muestras de quitosano utilizadas, se masaron en una balanza analitica (Precisa modelo
125 A). Luego de la agitacion se separd el quitosano de la solucion tratada, con papel

filtro MFS NO215.0CM
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El estudio de remocién de iones metalicos en sistema continuo se realizé en
columnas de vidrio, de diferentes alturas y diametros, con una entrada inferior conectada
a una bomba peristaltica MASTERFLEX 7014-20, cabezal 6424-14 y una salida
superior que conduce la solucidn tratada a una serie de tubos de ensayo. Estas columnas,
fueron empaquetadas con quitosano tamizado a malla 10 en un tamiz Test-sieve ASTM
E11-61. Al igual que en todos los experimentos de este estudio, la determinacion de las
concentraciones se realizaron en un equipo de espectrofotometria de absorcion atémica

(E.A.A) Perkin Elmer 3110 (GBC modelo 902).

a. Remocion de iones metalicos en reactor discontinuo

Se contactaron en matraces erlenmeyer de 100 mL determinadas masas del
adsorbente, previamente molido y tamizado, con alicuotas de 50 mL de los RiLes El
Teniente y Andina. Las soluciones asi preparadas, fueron agitadas en el sistema orbital
ya mencionado, durante un tiempo determinado a 25 °C y 190 ciclos por minuto. Una
vez alcanzado el equilibrio, las soluciones resultantes se filtraron para separar el
quitosano cargado con metales, y se procedié a medir la concentracion de los iones
metalicos por espectrofotometria de absorcion atomica. El porcentaje de adsorcion fue

entonces calculado utilizando la siguiente ecuacion.
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Porcentaje de Adsorcion = (Ci _CFJ-IOO (4)

Donde, C; representa la concentracion del metal en el agua de mina y C; su contenido en la

solucion de equilibrio tras la adsorcion.

Dentro de las variables estudiadas, se consideré el efecto de la naturaleza del
quitosano, comparando la remocion de Cu y Zn con quitosano Sigma, de centolla y de
camaron. Se incluyé también, el efecto del pH de la solucion a tratar, para lo cual se
ajusté el pH del RIL El Teniente a valores cercanos a 3 y 4. Otras variables estudiadas
fueron el efecto de la masa de quitosano, tiempo de reaccion (de agitacion) y tamafio de

particula.

b. Remocion de iones metalicos en reactores continuos

Se determina la masa de quitosano Sigma (malla 10), con la cual se debe
empaquetar la columna de vidrio de manera de alcanzar una densidad cercana a 0,30
g/mL. Una vez empaquetada la columna, se procedio a hacer circular la solucion a tratar
por el reactor mediante una bomba peristaltica que la transporta a un flujo determinado
hacia la entrada inferior de la columna, para luego abandonarla por la parte superior y
colectarla en determinadas fracciones de volumen en funcion del tiempo.

En estos experimentos se procedio a estudiar el efecto del tiempo de residencia
de la solucidn en la columna sobre la adsorcion de Cu y Zn, variando la velocidad de

flujo en un rango entre 1 a 4 mL/min.
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Se analizo también la posibilidad de reutilizar una columna de quitosano. Para
ello se procedio a saturar una columna, bombeando la solucion hacia la entrada de ella.
Luego de haber colectado una cantidad considerable de solucion tratada se realizo la
desorcion del quitosano cargado con metales, circulando una soluciéon de H,SO,; 2M.
Con el proposito de activar el quitosano a condiciones de acidez similares a las de una
fraccion nueva del polimero, se procedio a retirarlo de la columna y contactarlo con H;O
destilada, registrandose el pH de esta solucion. Luego se agregé NaOH 2M, hasta
alcanzar un pH cercano a 6,77, correspondiente a la acidez de una fraccion pura de
quitosano Sigma en H,O destilada. Finalmente, se dejo secar el biopolimero y se volvio

a colocar en la columna, para volver a hacer circular el RIL correspondiente.

3.4  Membranas Liquidas Emulsificadas

La fase organica utilizada en la preparacion de la membrana liquida, corresponde a
la disolucion del extractante transportador de los metales y una sustancia surfactante que
la estabiliza en un diluyente de naturaleza organica inmiscible con las soluciones
acuosas a contactar.

Las soluciones de alimentacidon consistieron en soluciones sintéticas y reales. Las
primeras, con un contenido de cobre ajustado en 100 mg/L, preparadas a partir de su/fato
de Cu (1) pentahidratado (Merck p.a.) y las segundas correspondientes a muestras de
aguas de minas. Como extractante se empled el compuesto 5-nonilsalicilaldoxima, que

corresponde al reactivo comercial LIX 860 N-IC, perteneciente al grupo de las B-
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hidroxioximas (Figura 4). Es de color ambar, su formula molecular es CisH,s0,N, con
un peso molecular de 263,38 g/mol, posee viscosidad de 130 cP a 30 °C, densidad
relativa de 0,965 a 25 °C y un punto de inflamacion mayor a 77 °C. Su estructura alquil-
arilica le impide su solubilizaciéon en agua, siendo soluble en todo tipo de disolventes
organicos, especialmente hidrocarburos y alcoholes. Actia por intercambio cationico

con los 1ones metalicos a extraer, formando quelatos estables. e

CoH1g

OH N
" SOH

Figura 4: Estructura del extractante LIX 860 N-IC

La fase organica empleada en la preparacion de la primera emulsion de los
procesos de membranas liquidas emulsificadas debe contener, ademas del extractante,
un tensoactivo, el cual estabiliza la doble emulsion. El compuesto especifico utilizado
fue el Monooleato de Sorbitan, cuya denominacion comercial es Span 80® (Figura 5).
Este reactivo es de color amarillo, posee una formula molecular de C,4H440¢, su peso
molecular es de 428,60 g/mol, se encuentra al estado liquido a 25 °C, y posee una
densidad relativa 1,08 a 25 °C. Es insoluble en agua y soluble en fase organica

presentando un balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de 4.3. v
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Figura 5: Estructura del surfactante Span 80

Estos compuestos se disolvieron en un diluyente, que en este caso, corresponde a
kerosén Esso® de aviacion. La eleccion de este disolvente se debe a que permite trabajar
sin pérdidas de él durante la agitacién ya que posee una baja volatilidad. El kerosén
corresponde a una fraccion de destilacion del petréleo entre 160 °C y 290 °C, es
insoluble en agua, posee una densidad de 803.,5 Kg/m® a 15 °C, punto de inflamacion de
entre 65-85 °C, punto de ebullicion 175-325 °C, punto de congelacion de —53 °C y una
viscosidad de 1,087 cP i |

Esta solucion, asi preparada, se puso en contacto con una solucion de acido
sulfarico de 250 g/L (fase acuosa interna) a una alta velocidad de agitacion conformando

la emulsion primaria.

El equipo utilizado en la extraccion de cobre, cuya remocion se estudio mediante
membranas liquidas emulsificadas, consiste en una celda agitada de vidrio, la cual tiene
una altura de 13,02 cm y 5,91 ¢m de didmetro, y que posee ademas una abertura lateral,

por la cual se extrajo cada cierto tiempo una muestra de la alimentacion residual (Figura
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6). Las soluciones fueron agitadas durante distintos tiempos con un agitador Tka-Werk
RW 20, el cual, posee dos impulsores que giran en sentido contrario, que permite la
formacion de un 4rea de reaccion interfacial, conocida y constante. Todo este sistema es
mantenido a una temperatura de 30 °C a través de un baiio termorregulado Memmert D-

91126.

C D Emulsion

/ Primaria

=
= Interfase

fi
g

Q\ Fase

Acuosa
Externa

Figura 6: Celda Agitada

Tal como se sefialé anteriormente, el proceso de membranas liquidas
emulsificadas, requiere previamente la formacion de la primera emulsion, la que se
realiz en un agitador Ultraturrax Janke Kunkel modelo T-45. Este es un agitador
ultrasonico de alta cizalla que permite alcanzar altas velocidades, generando emulsiones
con tamafio de globulo pequefio, lo que permite obtener gotas de la fase de stripping del
orden de 0,5-100 um. Como la agitacién ultarturrax genera alto roce, se produce un

aumento en la temperatura del sistema, este calor puede llegar a romper la emulsion, por
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lo que se debe controlar con un baiio termorregulado a 30 °C, realizado en este estudio
con un equipo Haake modelo D1.
Las velocidades de los agitadores utilizados fueron medidas con un tacometro

Tka-Tron modelo Dzm11 (5-20000 min™).

El procedimiento experimental de membranas liquidas emulsificadas se inicia
con la formacion de la primera emulsion, realizando durante 10 minutos una agitacion a
1250 rpm, en la que se mezclan 40 mL de la fase organica a emplear con 20 mL de
stripping. Las fases organicas utilizadas para la preparacion de esta primera emulsion,
consisten en soluciones que contienen distintas concentraciones de LIX 860 N-IC y de
Span 80 en kerosén, mientras que la fase de stripping, consiste en una solucion de H,SO;
250 g/L.

Las extracciones de muestras de la celda se realizan por la abertura lateral,
ingresando una manguera masterflex 6424-14 conectada a una jeringa de vidrio de 10
mL. La concentracion final de Cu en cada una de las muestras extraidas (refino) es
medida utilizando el equipo E.A.A, ya mencionado.

El proceso experimental continia contactando en la celda agitada 170 mL de la
fase de alimentacion con 50 mL de la primera emulsion, conformando en la interfase la
denominada “segunda emulsion”, la cual fue agitada a 100 rpm y una temperatura de 30
°C. Posteriormente se extrajeron muestras de la fase de alimentacion en distintos
intervalos de tiempo (1, 3, 5, 10, 20, 40, y 60 minutos), de forma de pesquisar el
transporte del metal hacia la fase acuosa interna. Las muestras extraidas son analizadas

finalmente por espectrofotometria de absorcion atomica.



Como una forma de comparar la eficiencia del sistema de membranas liquidas
emulsificadas y el proceso convencional de extraccion por solvente en reactores
mezcladores-decantadores, se procedid a efectuar una serie de experimentos de
remocion de Cu desde las soluciones acuosas mediante extraccion liquido-liquido. En
estos experimentos, las fases orgdnicas empleadas fueron preparadas variando la
concentracion del extractante LIX 860 NI-C en kerosén en un rango variable entre 0,5 a

5,0 % p/p.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y su correspondiente analisis y discusion, presentados a
continuacion, se basan en el cumplimiento de uno de los objetivos plantecados en este
seminario de titulo, es decir, lograr disminuir la concentracion de Cu y Zn a niveles

factibles de ser tratados por biosorcion, es decir, concentraciones inferiores a 20 mg/L.

4.1  Caracterizacién de las soluciones a tratar

Tabla 1: Caracterizacion de los RILes estudiados.

El Teniente Andina
pH 1,59 3,92
Cu (mg/L) 27,84 109,3
Zn (mg/L) 90,30 6,200
Turbidez (FTU) 11,17 55,67
1

De acuerdo a estos resultados, se observa que la solucion El Teniente es mas
acida que la proveniente del drenaje acido de Andina y que, ademads, presenta una mayor
concentracion de Zn. Sin embargo, posee un contenido de Cu y una turbidez mas baja

que la solucion de Andina.
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4.2  Precipitacién Quimica

4.2.1 Pruebas de precipitacion con el RIL El Teniente

En la Figura 7, se presentan los resultados obtenidos en la remocion de Cu y Zn,

desde el RIL El Teniente, mediante precipitacion con cal, en funcion de la cantidad de

del reactivo alcalinizante agregado.

* 100

% de Remocitn
wn
(]

300 340 380

CaQ (mg)/100 mL RIL

—8—% Rde Cu —&—%RdeZn —#—pHTf

—

Figura 7: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de pH

alcanzadeos con Ca0O

Se observa en la Figura 7, que los porcentajes de remocion de Cu son mas altos

que los de Zn, en todo el rango de CaO utilizado para la precipitacion. Ademas se

distingue una relacion directa entre los porcentajes de remocion de los iones metélicos y

los valores de pHf alcanzados con las distintas dosis de especie precipitante. De esta

forma, el Cu disminuye su concentracion a 19 mg/L, al agregar 340 mg de la especie

precipitante y obtener un pHf de 4,28, mientras que el Zn, alcanz6 una concentracion de

33 mg/L, con 410 mg de dicha especie y pHf 6. Recordamos que el proposito es reducir
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el contenido de los iones metalicos a niveles factibles de ser tratados por biosorcion,
utilizando el minimo de reactivo precipitante. Por ejemplo, de la figura se desprende que
la remocion de Cu alcanza valores cercanos al 100 %, empleando cantidades mayor de
CaO, sin embargo, este gasto es innecesario, para efectos de la etapa posterior de

biosorcion.

En las Figuras 8 y 9, se presentan los resultados de remocion de Cu y Zn del agua

de mina El Teniente, mediante precipitacion con NaOH y Na,CO;, respectivamente.

£ o [P ® 638
o —————
-g %
5 75 +64
g
50 0z
8 6,0
8§ 25 56
-3
0 : ‘ . 52
438 49 5.0 5.1 52
NaOH 2M (mL)/100 mL RIL

—&— % Rde Cu —&— % Rde Zn —&—pHf

Figura 8: Remeocién de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de pH
alcanzados con NaOH 2M
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Figura 9: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de
pH alcanzados con Na,CO; 2M

En las figuras se observa que, al igual que en los resultados de precipitacion con
CaO, las pruebas con NaOH y Na,CO; condujeron a mayores porcentajes de remocion
de Cu, respecto a Zn. Estos resultados son coherentes con las isotermas de solubilidad de
estos 1ones, que indican que el pH de minima solubilidad para Zn es 2 a 3 unidades mas
alta que para Cu, presentando ademas el primero de estos iones un comportamiento
anfotérico que lleva a su redisolucion a pII mas altos *'. También es posible distinguir en
las Figuras 8 y 9, la relacion directa entre los valores de pHf obtenidos y los porcentajes
de remocion calculados tanto para Cu, como para Zn. Se verifica en ambos casos que la
remocion de Zn requiere, en comparacion con la de Cu, una mayor cantidad de especie
precipitante para lograr una remocion satisfactoria. También, se observa en las figuras
que se requiere una mayor cantidad de NaOH 2M que de Na;CO; 2M para alcanzar

concentraciones de Cu y Zn apropiadas para una posterior biosorcion.
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4.2.2 Pruebas de precipitacion con el RIL Andina

En las Figuras 10, 11 y 12, se presentan los resultados de remocion de los metales

del RIL Andina, mediante precipitacion con CaO, NaOH y Na,COs, respectivamente.

|
c 75 | ‘
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8 =0 =
£ =
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L 25
-
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0 5 10 15 20 25 30

Ca0 (mg)/100 mL RIL i

—8—% R de Cu —@—% R deZn —@#——pH f |

Figura 10: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valores de pH
alcanzados con CaO
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Figura 11: Remocién de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valeres de pH
alcanzados con NaOH 1M
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Figura 12: Remocién de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valores de pH
alcanzados con Na,CO; 1M

A pesar de las diferencias existentes entre el RIL El Teniente y Andina, se
mantienen los comportamientos observados en las pruebas de precipitacion con las
muestras de aguas de El Teniente. Los porcentajes de remocion de Cu son mayores que
los de Zn y se mantiene la proporcionalidad directa entre los valores de pHf alcanzados
con las distintas dosis de especie precipitante y los porcentajes de remocion de los iones
metalicos. En este caso, la concentracion inicial de Zn es baja (6,2 mg/L), por lo tanto, el
objetivo basico es lograr reducir la concentracion de Cu a menos de 20 mg/L para la
biosorcion, lo que se logra al agregar 16 mg de CaO, por cada 100 mL de solucion,
obteniéndose un pHf de 5,8 y 81,5 % de remocion.

Los resultados de precipitacion presentados en las Figuras 11 y 12 indican que, a
pesar de que la concentracién de Cu es mucho mayor que la de Zn (109,3 y 6,20 mg/L,
respectivamente), los mayores porcentajes de remocion se obtuvieron para el Cu hecho
coherente con lo explicado anteriormente. Es posible observar también que, las

precipitaciones con NaOH 1M implican mayor consumo de la especie precipitante, en
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comparacion con Na,CO; 1M, a pesar de ser la primera una base fuerte y la tltima una
debil. Por ejemplo, para lograr disminuir la concentracion de Cu a 14,8 mg/L se
necesitaron 0,5 mL de NaOH 1M, con un pHf de 6, mientras que con Na,CO; 1M, se
logré una concentracion mas baja (10 mg/L) con 0,3 mL y un pHf de 5.9.

En general, la alternativa de neutralizacion con cal viva (CaQ) es mas barata, sin
embargo, presenta ciertas desventajas experimentales sobre las otras dos especies
precipitantes, estas son la necesidad de someterla a una molienda previa, ademas de
requerir una vigorosa agitacion mientras ocurre la reaccién, de modo de asegurar un
mayor contacto entre la especie precipitante y los iones disueltos en la solucion a tratar.
A pesar de las precauciones tomadas, la disolucion de la especie es solo parcial,
dificultando el tratamiento de los balances de masa del metal antes y después de la
precipitacion.

Respecto a los costos de los tres alcalinizantes, es claro que la cal es la mas
barata, sin embargo, resulta ser la menos eficiente. La diferencia entre NaOH y Na,COs,
estd en la mayor disponibilidad de la primera, cuyo costo se ha reducido fuertemente con
el desarrollo de la industria de la celulosa y su comercializacion, tanto en base seca,

como al estado de solucion al 50%.



4.3 Adsorcion sobre Quitosano

43.1 Remocion de iones metalicos en reactor discontinuo
a. Efecto del pH de la solucidn a tratar

Se realizo un estudio del efecto de la acidez de la solucion a tratar sobre la remocion
de Cu y Zn, presentes en el RIL El Teniente. Para ello, fue necesario realizar un ajuste
de pH previo al tratamiento con quitosano. En la Tabla 2, se indican las concentraciones
para los diferentes metales presentes en la solucion El Teniente, una vez regulada su

acidez a pH 3 y 4, respecto al valor de pH inicial de 1,5.

Tabla 2: Concentracion de los iones metalicos analizades a distintos valores de pH

pH Cu (mg/L) Zn (mg/L)
1.5 27,84 90,30

3 2491 87,00

4 23,37 84,20

En las Figuras 13 y 14, se presentan los resultados de remocién de Cu y Zn

respectivamente, mediante adsorcion con quitosano en diferentes condiciones de pH.
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Figura 13: Efecto del pH sobre la remocién de Cu con quitosano Sigma
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Figura 14: Efecto del pH sobre la remocién de Zn con quitosano Sigma

Se observa en los graficos anteriores, que los porcentajes de remociéon de Cu 'y
Zn son mayores en la solucion ajustada a pH 4 que en la solucion ajustada a pH 3, al
contactar 50 mL de las soluciones con el biopolimero. Es importante sefialar que en
experimentos realizados con la solucion inicial (pH 1,5), no se lograron disminuir las
concentraciones de Cu y Zn, incluso con distintas dosis de quitosano, debido

probablemente a que en esta condicion de acidez el biopolimero sufre un alto grado de



disolucion v a la imposibilidad de los metales de formar complejos estables con los
grupos aminos del polimero. De acuerdo a estos resultados, se decidio realizar el estudio
de la naturaleza del quitosano, contactando los quitosanos de diferente origen (Sigma,
centolla y camardn), con soluciones de El Teniente ajustadas a pH 4. El procedimiento
experimental respalda esta decision, ya que las soluciones ajustadas a pH 3 fueron
dificiles de filtrar, requiriendo en muchos casos una filtracion consecutiva para obtener

una solucion clara, mientras que las soluciones a pH 4 no presentaron problema alguno

en dicho proceso.

b. Efecto de la naturaleza v masa del Quitosano

En la Figura 15, se presentan los resultados obtenidos para la remocién de Zn, con
distintos tipos de quitosanos disponibles, en este caso, la solucion utilizada corresponde

al RIL proveniente de El Teniente ajustada a pH 4.
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Figura 15: Efecto de la naturaleza del quitosano sobre la remocién de Zn
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En la Figura 15, se observa una buena remocién de Zn con los tres tipos de
polimeros, requiriéndose un minimo de 600 mg de quitosano por cada 50 mL de
solucion, lo que representa una capacidad de carga de 0,24 mol-g Zn/g quitosano. En
este mismo tipo de experimentos, se observé una adsorcion de Cu cercanas al 100%,
requiriéndose incluso una menor cantidad del biopolimero para un mismo volumen de
solucion.

No tiene sentido medir la capacidad de carga de quitosano hacia Cu (II), dada la baja
concentracion de este i6n en la solucion tratada, alcanzandose, de hecho, en

practicamente todo el rango, un 100 % de remocion de este metal.

A continuacion, se presentan en las Figuras 16 y 17, los resultados obtenidos del
estudio del efecto de masa de quitosano sobre la adsorcion de Cu y Zn, considerando
que el RIL El Teniente ha sido previamente sometido a un ajuste de pH. Por lo tanto, las
soluciones utilizadas de aqui en adelante, poseen todas un pH 4, mientras que el RIL

Andina, no necesito de este tratamiento previo, dado su acidez natural.
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Figura 17: Efecto masa del quitosano sobre la remocién de Cu y Zn presentes en RIL
Andina

En ambas figuras, se observa una adsorcion cuantitativa de Cu, en experimentos
efectuados con 500 mg en el caso de El Teniente y 200 mg de quitosano para el RIL
Andina. También es posible observar una adsorcién menor para el Zn. Estos resultados
nos indican que, coexistiendo los dos metales en la misma solucion, la adsorcién de Cu

es privilegiada, probablemente debido a la mayor facilidad del Cu (II) para formar
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compuestos de tipo quelatos con el atomo de nitrogeno de los grupos aminos del

quitosano.

& Efecto Tiempo de Reaccion

En la Figura 18 y 19 se presentan los resultados obtenidos en la remocién de Cu
y Zn, al estudiar el efecto del tiempo de agitacion en el tratamiento de los RlILes El

Tentente y Andina, respectivamente.
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. Figura 18: Efecto tiempo de reaccidn sobre la remocion de Cu y Zn presentes en RIL El
Teniente

En la figura se observa que la adsorcion de Cu es porcentudlmente mayor que la
de Zn, incluso después de 10 horas. Ademas, se observa que a los 5 minutos de reaccion

ya se ha logrado remover el Cu a valores inferiores a 9 mg/L, mientras que el Zn

requiere un tiempo de agitacion de 120 minutos para disminuir su concentracion a 20

mg/L, concentracion maxima permitida para el tratamiento postetior de biosorcion.
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Figura 19: Efecto tiempo de reaccién sobre la remocion de Cu y Zn presentes en RIL
Andina

Los resultados son coherentes con los obtenidos para el RIL El Teniente, aunque

la cinética del proceso fue mas lenta al comienzo de la operacion de adsorcion.

d. Efecto del Tamafio de Particula

En las Figuras 20 y 21, se presenta el efecto del tamafio de particula del
quitosano sobre la remocién de Cu y Zn desde el RIL El Teniente y Andina,

respectivamente.
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Figura 21: Efecto del tamaiio de particula sobre la remocion de Cu y Zn presentes en RIL
Andina

En las figuras se observa, que en el rango estudiado, la remocion de Cu no
presentd diferencias. En el caso del RIL Andina, se observo un aumento importante en la
adsorcion de Zn, en la medida que los experimentos se realizaron con quitosano de
menor tamafio de particula. Sin embargo, en todos los casos y para ambas soluciones, se
obtuvieron grados de remocion de Cu y Zn suficientemente altos para proceder con el

proceso posterior de biosorcion.
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43.2 Remocion de iones metalicos en reactores continuos

Es claro que toda posibilidad de aplicacion industrial de uso de quitosano para
descontaminar aguas residuales de minas e industriales, obliga a pensar en disefiar un
sistema continuo de extraccion. Como una primera aproximacion a este diseflo, se
realizaron una serie de experimentos con ambos RlLes, buscando obtener informacion
sobre las variables mas importantes que afectan la remocion de metales. A continuacion

se presentan los resultados de adsorcion de Cu y Zn en un sistema de reactor continuo.

a. Influencia de la velocidad volumétrica del RIL en la columna

En las Figuras 22 y 23, se presenta el efecto de la velocidad con que circula el
RIL ElI Teniente en la columna, sobre el porcentaje de remocion de Cu y Zn. Es
importante sefialar que los experimentos en sistema continuo se realizaron con una
segunda muestra recibida del RIL El Teniente. Por lo tanto, las concentraciones de Cu y

Zn a pH 4 presentan leves variaciones con respecto a las indicadas para la muestra

anterior.
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Figura 22: Efecto de la velocidad de flujo del RIL El Teniente sobre la remocion de Cu en
un sistema continuo
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Figura 23: Efecto de la velocidad de flujo del RIL El Teniente sobre la remocion de Zn en
un sistema continuo

Tal como se menciond, se probaron tres niveles de flujos volumétricos del RIL
en la columna, correspondientes a 1, 2 y 4 mL/min. De ambas figuras se desprende que
la adsorcion de los metales se beneficia en el tiempo a mayor velocidad de flujo,
indicando que el tiempo de residencia es suficientemente adecuado para obtener altos

rendimientos, incluso para el caso de una mayor velocidad de flujo.
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Todos estos experimentos fueron realizados con una densidad de empaque del
biopolimero en la columna, variable entre 0,26 a 0,29 g/mL. Se desprende, sin embargo,
que a mayor velocidad de flujo la saturacion de la columna es mas rapida, lo que
permitiria realizar un mayor namero de ciclos de adsorcion y desorcion al disponer de
un sistema combinado de columnas. Es obvio que, al hacer pasar las soluciones acuosas
a menor velocidad de flujo permitirian el tratamiento de un volumen mayor de solucién,

aunque mas lento en el tiempo.

A continuacion en las Figuras 24 y 25, se presenta el mismo efecto sobre la

remocion de Cu y Zn, respectivamente, presentes en el RIL Andina.
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Figura 24: Efecto de la velocidad de flujo del RIL Andina sobre Ia remocion de Cu en un
sistema continuo
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Figura 25: Efecto de la velocidad de flujo del RTL Andina sobre la remocién de Zn en un
sistema continuo

Los resultados obtenidos para el RIL Andina, son similares a los de El Teniente,
alcanzando en todos los casos contenidos de estos iones metdlicos, bajo un nivel de

concentracion apropiado para el tratamiento de biosorcion.

b. Saturacioén, desorcion v reutilizacion de una columna de quitosano

Se estudié la posibilidad de reutilizar el quitosano agotado en pruebas en
tratamiento en columna. Para ello, tal como se explico en el procedimiento experimental,
se satur0 el biopolimero pasando el RIL correspondiente, para proceder luego a
desorberlo con una solucién de H,SO; 2M. Una vez desorbida la carga de los metales
del quitosano, se retird el biopolimero y se procedio a ajustar su pH a un valor cercano a
6,77, se secd y se volvié a poner en la columna haciendo pasar nuevamente el RIL.

Los resultados obtenidos para cada uno de los RILes, se presentan en las Figuras

26 a 29. En todas las figuras se presentan los resultados alcanzados tanto con el
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quitosano nuevo (QN), utilizado por primera vez, vy el quitosano reciclado (QR) después

de haber sido sometido a un proceso de desorcion acida.
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Figura 26: Remocion de Cu en saturacion y reutilizacion de una columna de quitosano con

¢l RIL El Teniente pH 4
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Figura 27: Remocion de Zn en saturacion y reutilizacion de una columna de quitosano con
el RIL El Teniente pH 4

Luego de la desorcion el pH alcanzado por el quitosano cargado con los metales
presentes en el RIL El Teniente, fue de 1,24 y se logré aumentar a 6,8, para la posterior

reutilizacion.
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Figura 28: Remocion de Cu en saturacion y reutilizacién de una columna de quitosano con
el RIL Andina

100
=
N 75 ]
Q
T
:g 50
8
£ 254
a
o
R 0

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (min)

—8—QN —&—QR

Figura 29: Remociéon de Zn en saturacién y reutilizacién de una columna de quitosano con
el RIL Andina

Luego de la desorcion el pH alcanzado por el quitosano fue de 1,60 y se logré
aumentar a 6,17, para la posterior reutilizacion.

Se observa que para el RIL El Teniente, los porcentajes de remociéon de ambos
metales fueron cuantitativos, aunque se observa una menor actividad para el quitosano

reciclado. Practicamente, el mismo efecto se observo para el RIL Andina, en
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experimentos que fueron extendidos una mayor cantidad de tiempo. Es claro que se
requiere optimizar el reciclo de quitosano para nuevos procesos de adsorcién. Si bien
este polimero es un desecho industrial de bajo costo, seria ain mas interesante poder
reutifizarlo, al menos un par de veces, como ocurre igualmente en los tratamientos
industriales de adsorcion con carbén activado. Este punto serid materia de un estudio

detallado en una etapa posterior de esta linea de investigacion,

Con respecto a la desorcion del quitosano cargado con metales, se presentan en la
Figura 30 los resultados obtenidos de la desorcién con una solucion de H,80, 2M,

monitoreando en el tiempo los contenidos de ambos metales en los eluatos.
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Figura 30: Desorcién de una columna de quitosano saturada con el RIL Andina

De la figura se desprende que para ambos metales se alcanza un méximo de
concentracion en los eluatos que abandonan la columna, momento a partir del cual
empieza a decrecer el contenido de ellos a medida que progresa el tiempo, hecho

indicativo de una desorcion practicamente total.
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En general, los resultados aqui expuestos se pueden explicar considerando la
actividad del quitosano como removedor de metales, cuya accion fundamental es la
fuerte interaccion con los iones metalicos mediante quelacion, mucho mayor que la de
ciertas celulosas sustituidas mediante modificacion quimica, las cuales muestran una
buena remocién de varios metales, pero su interaccion es tan débil, que suelen liberar
dichos metales en simples etapas de lavado. Quitosano es un polimero basico, caracter
dado por los grupos aminos e hidroxilos presentes en su estructura. El par de electrones
del atomo de nitrogeno de dichos grupos aminos, que son particularmente abundantes,
permiten establecer enlaces covalentes coordinados del tipo dativos, en particular con
los metales de transicién. Al ser un polimero basico, es capaz de formar sales de amina,
bajo diferentes medios dcidos de reaccion, tales como clorhidrico, nitrico y sulfurico.
Muzarelli hace ya varios afios establecia que los metales se combinaban con quitosano
simultaneamente mediante diferentes mecanismos, algunos de los cuales prevalecen mas
para algun tipo de metales. Dichos mecanismos serian: 1) por intercambio 10nico, 2) por
adsorcion fisica, preferentemente superficial y 3) mediante quelacion inter y/o
intramolecular con diferentes unidades ligantes **. Estos mecanismos son acompaiiados
por la aparicion de intensas coloraciones, entre ellas, de color azul para cobre y verde
para niquel.

En contacto con iones metalicos, al menos el siguiente equilibrio puede ser planteado:

Q-NH, + M** — Q-NH,-M*" (5)
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Varios autores han estudiado las reacciones de formacién de los complejos Q-
M vy las estructuras de los complejos formados. En algunos casos se ha confirmado la
presencia de complejos MQ y MQ; con donacion por parte del nitrogeno del grupo
amino e incluso la estructura MQ(QH.;) con participacion de ambos, el nitrogeno del
grupo amino y del oxigeno del grupo hidroxilo. Por ejemplo, para Zn (II) solo s¢ ha
detectado la coordinacién del metal por el nitrogeno del grupo amino. Para Cu (II) el
predominio de reacciones hidroliticas ha sido atribuido a un cambio en el caracter
cristalino del ligante. Algunos autores, a través de calculos por medio de SUPERQUAD
han confirmado que la especie bis-hidroxo-complejo Cu(II}NH,)(OH), seria
predominante 2

Las aguas de minas empleadas en estos experimentos correspondian a
soluciones acuosas sulfatadas, dado su origen asociado a la disolucion quimica y
bacteriana de los minerales sulfurados de cobre. En medio sulfurico, la adsorcion de
metales se favoreceria debido probablemente a las modificaciones del quitosano en
presencia de aniones. Los iones sulfatos forman enlaces electrostaticos con los grupos
aminos protonados del polimero, tal como cualquier protonacion de una base debil.
Quitosano (Q) condicionado en medio 4cido sulfirico probablemente generara grupos
del tipo Q-NH;"SO,H. El ién Cu (II) hidratado es un acido de Lewis capaz de
reaccionar con varias especies basicas, incluyendo las poseedoras en su estructura de
atomos de nitrogeno y oxigeno. De hecho, competiria con los iones sulfato y bisulfato
del medio 4cido sulfurico, por el par de electrones del atomo de nitrdgeno de los grupos

. . 2
aminos del quitosano .
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Algunos autores plantean una mejorada capacidad de adsorcion de metales por el
quitosano en soluciones sulfatadas respecto a otros medios acidos, debido a una mayor
cristalinidad inducida en el polimero por el sulfato, siendo posible plantear equilibrios de

adsorcion segun:

Q-NH;"SO4H + Cu’~Q-NH, — Cu*" +2H" + SO/~ (6)

A su vez, la generacion de especies del tipo Q-NH;'SO,H en soluciones
sulfatadas, permitiria incluso que este polimero removiera especies anionicas de metales
pesados, tales como molibdatos y vanadatos, frecuentes de encontrar en aguas de minas
y suficientemente toxicas como para obligar a su remocion.

La capacidad de adsorcion de quitosano, si bien depende de la concentracion
de grupos aminos, en realidad es la concentracion disponible de grupos amino la
relevante para la formacion de sus complejos con los metales La formacion de
compuestos quelatos con el metal puede ocurrir por quelacion con dos grupos aminos de
diferentes cadenas poliméricas o bien de una misma cadena, siendo la primera de las
posibilidades la mas probable. Los resultados de célculos teodricos indican que la
quelacion intermolecular es preferente a la quelacion intramolecular, la cual
estéricamente esta mas impedida al requerir de la conjuncion de diferentes segmentos
del polimero para formar un anillo quelato macrociclico. De acuerdo a esto, la adsorcion
de un metal (M) sobre quitosano (Q) mediante quelacién intermolecular ocurriria en dos

etapas, sobre los mds probables sitios de reaccion, de acuerdo a:
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Q-NH, + M** — Q-NH,-M** (7

Q-NH-M*"+ Q-NH, — Q-NH,-M""-NH,Q ®)

Domard ha postulado que el agua juega un importante papel en la formacion de
los complejos quitosano-metal % al afectar los parametros difusivos e interactivos. La
hidratacién de quitosano seria muy importante pues “plastificaria” las cadenas
poliméricas, permitiendo el predominio de estructuras amorfas que afectarian la
movilidad de las especies participantes en la reaccion con el ién metalico, guiando a una
cristalinidad muy cercana a cero.

Es claro que el quitosano actua como adsorbente con los metales de transicion,
fundamentalmente mediante formaciéon de compuestos quelatos, en el cual los grupos
aminos de las unidades glucosamina juegan el papel de ligante de coordinacion. Quitina
y quitosano son estructuralmente similares a la celulosa y bastante abundantes en la
naturaleza y, si bien no pueden considerarse un material de desecho, las opciones de
utilizarlo son muy vastas. Una de las deficiencias de quitosano es que suele presentar
una solubilidad indeseada a pH fuertemente 4cidos, lo que impide su uso en el
tratamiento de descontaminacion de metales pesados de muchas aguas de mina cuya
acidez suelen ser muy altas, es decir, poseen un pH menor a 3. Sin embargo, quitosano
es un polimero que como materia prima presenta un gran potencial, como base para
desarrollar nuevos materiales funcionales a través de modificaciones quimicas, ya sea

mediante reacciones de entrecruzamiento o injertos de variados grupos funcionales. El

50



objetivo de dichas modificaciones ha sido el de provocar la insolubilizacién del
quitosano, incluso en medio fuertemente acidos como los mencionados.

Es fundamental dirigir cualquier estudio relativo a la modificacion quimica del
polimero hacia los sitios de reaccion (sitios de enlace) para los iones metilicos en el
polimero. Estos sitios y los numeros de coordinacion variarian de metal en metal, pero,
por ejemplo en el caso de Cu (II), es sabido que el nitrogeno del grupo amino en el
carbono 2 es €l comprometido en el enlace y talvez los grupos hidroxilos de los carbones
3 y 6 también lo serian .

Los grupos amidos de las unidades no desacetiladas presentarian un rol menor.
Preservar o beneficiar los grupos aminos parece ser critico para asegurar una alta
posibilidad de enlace del metal, mientras que los grupos hidroxilos deben ser
considerados como posibles sitios para entrecruzamiento y posibilitar asi la insolubilidad
del quitosano. Toda modificacion quimica que pueda otorgar nuevos sitios de enlace y
por tanto enfatizar las propiedades adsorbentes de iones metalicos del polimero debe ser

considerada y valorada.

44  Membranas Liquidas Emulsificadas

Los resultados obtenidos con esta metodologia se basan en la determinacion del
porcentaje de extraccion y en la determinacion del flujo de transferencia de moles de Cu
por unidad de area y tiempo, desde la fase de alimentacion (fase acuosa externa) a la fase
de stripping (fase acuosa de interna). Para ello, se mide la concentracion de Cu residual,

luego se convierte a moles, determinando finalmente el valor de Jc,, correspondiente al
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flujo molar transferido (mol Cu/s cm®) o bien determinando la velocidad inicial de
transferencia, Ro (mol Cu/s cm’ ), que representa la velocidad inicial de transferencia del
metal en los primeros minutos de la experiencia *°.

El porcentaje de extraccion se calculd de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Porcentaje de Extraccionde Cu = [E&(;—QJLJ 100 (9)
ui

Donde, Cu; representa la concentracion del metal en el agua de mina y Cuy su contenido en la

solucion en equilibrio tras la extraccion.

A su vez, los flujos molares (J¢,) v las velocidades iniciales de transferencia (Ry),
se calcularon a partir de un balance de masa para el metal en la fase acuosa al inicio y al
final de la experiencia, considerando ademas de la concentracion inicial del metal, el
volumen de la fase acuosa externa empleada y el area interfacial entre la alimentacion y
la emulsién primaria.

Previo a los experimentos de remocion de metales con membranas liquidas
emulsificadas, se efectuaron en el mismo reactor experimentos de extraccion liquido-
liquido, con el proposito de estimar la concentracion minima de extractante en la fase

organica necesaria para extraer el contenido de Cu.
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En la figura 31 se presenta el efecto de la concentracion de extractante sobre la

extraccion de Cu en el tiempo.
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Tiempo (min) |
—0—0,5 % LIX —8—1,0 % LIX —#—3,0 % LIX —#—50 % LIX
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Figura 31: Extraccion de Cu por medio de Extraccion por Solvente

Se observa en la figura que se logran rendimientos de extraccion cuantitativos al
cabo de 1 hora, observando una leve mejor respuesta en los casos en que se empled un
mayor contenido de extractante. Cabe mencionar que estos experimentos no fueron
disefiados con el propdsito de obtener altos rendimientos de extraccion en un breve lapso
de tiempo.

La celda de transferencia agitada esta disefiada de forma de poder trabajar en un
area interfacial constante, que valide la obtencion de parametros interfaciales, pero en la
cual no es posible lograr una doble emulsion intima y de gran capacidad de
transferencia. En la Figura 32 se observan los valores de flujo de Cu transportado a

través de la interfase acuosa-organica en funcion del tiempo.
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Figura 32: Flujo de transferencia de Cu por medio de Extraccién por Solvente

Se observa en la figura que los mayores flujos se obtuvieron en los primeros
instantes de los experimentos, tendiende todos ellos a converger hacia un mismo valor
para los distintos contenidos de extractante en la fase orgdnica, que flucta entre
2 x 10 ® a4 x 107 moles de Cu/s cm®. A medida que transcurre el experimento los flujos
decrecen, al existir una menor cantidad de metal para ser transferido.

A continuacion se detallan los resultados obtenidos en experimentos de remocion
de metales mediante membranas liquidas emulsificadas en la celda de transferencia

agitada, variando la concentracion de extractante y tensoactivo.
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Figura 33: Extraccién de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas variando Ia
concentracion de LIX

En la figura 33, se observa que la cantidad de metal transferido hacia la fase
acuosa interna es proporcional al contenido de extractante en la membrana lquida,
lograndose valores un tanto menores a los de extraccién liquido-liquido, lo que es
explicable, dado que en los experimentos con membranas liquidas emulsificadas el
volumen de disolvente orgénico es menor. Sin embargo, la ventaja de las membranas
liquidas emulsificadas para el transporte de una misma cantidad de metal, es la
simultaneidad de ocurrencia de las etapas de extraccion y retroextraccién en el mismo

reactor.
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En la siguiente tabla, se presenta la variacién de la velocidad de transferencia de

moles de Cu por unidad de 4rea y tiempo, en funcion de la concentracién del extractante

Tabla 3: Velocidad inicial de transferencia de Cu a distintas concentraciones de

LIX 860 N-IC
LIX 860 N-IC (% p/p) Ro (mol/s cm?)
0,5 6,73 x 107°
1,0 9.93x 107"
3,0 1,36 x 107
50 1,49 x 10°

Es claro el efecto positivo de una mayor concentracion del extractante sobre la
velocidad inicial de transporte del metal en la membrana liquida emulsificada.

A continuacion se estudio el efecto de la concentracion del tensoactivo en la fase
organica sobre el porcentaje de extraccion del metal. En las F iguras 34 y 35 se
presentan, respectivamente, los valores de porcentaje de extraccion de Cu y de flujos del

metal (log J) en funcién del tiempo.
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Figura 34: Extraccién de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas variando la
concentraciéon de Span 80
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Figura 35: Flujo de transferencia de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas
variando la concentracion de Span 80

De las figuras, se desprende que a una baja concentracion de surfactante, los
valores de transporte son algo menores que los alcanzados a mayores concentraciones de
Span 80. Estos resultados son coherentes con los observados en un anterior trabajo de
este grupo de investigacion, en el cual se observo un efecto acelerativo del flujo del

metal en una membrana liquida de soporte solido, en condiciones apropiadas de
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extraccién del metal con el extractante utilizado *’. Sin embargo, la funcién primordial
del tensoactivo es estabilizar la membrana y no seria recomendable usar en forma
indiscriminada una alta concentracion de él, pues esto redundara en una mayor dificultad
para romper posteriormente la emulsiéon y, eventualmente, en un aumento de la
resistencia interfacial al transporte del metal al coincidir en la interfase un alto nimero
de mole’culas. de tensoactivo v del extractante.

En la Figura 36, se presentan los resultados de experimentos exploratorios

referidos al efecto de la velocidad de agitacion de ambas fases en el reactor.

% Extraccion de Cu
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Figura 36: Efecto velocidad de agitacion sobre la extraccién de Cu

Se observa en la figura un mayor porcentaje de extraccion del metal al aumentar
la velocidad de agitacion, hecho que se explicaria al favorecer la presencia de un mayor
namero de moléculas de las especies participantes en la interfase y al disminuir la

resistencia al movimiento difusional turbulento de los iones metalicos.
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Una vez estudiados los parametros mas importantes, se realizaron pruebas con
muestras reales escogiendo las mejores condiciones en base a los experimentos

realizados anteriormente. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 37.

% Extracciéon de Cu

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

—&——E| Teniente —®—Andina

Figura 37: Extraccién de Cu en muestras reales

Las condiciones utilizadas en este experimento fueron 3% p/p de LIX 860 N-IC,
1% p/p de Span 80 y una velocidad de agitacion en la celda de 100 rpm, considerando
que la muestra de El Teniente fue previamente sometida a un ajuste de pH a 2,0. Se
observa en la figura que, con estos parametros, los porcentajes de extraccion van
aumentando a medida que transcurre el tiempo. Ademas se obtuvo una mejor extraccion
de Cu en el RIL El Teniente debido, posiblemente, a la baja concentracion inicial de este
metal en el agua de mina.

En general, se observa que los mayores porcentajes de remocion de cobre se
obtuvieron al aumentar la concentracion de extractante en la fase organica, lo que puede

ser explicado por el desplazamiento del equilibrio de reaccién hacia los productos, al

59



existir un mayor numero de moléculas reactantes % Sin embargo, no es posible mejorar
la extraccion del metal aumentando en forma indiscriminada el contenido de la molécula
transportadora en la fase organica, ya que un excesivo incremento en la concentracion
del extractante produce un aumento en la viscosidad de la membrana liquida, generando
una disminucion en la velocidad de difusion de las especies y afectando la transferencia
de masa en el proceso. Mds atin, una alta concentracion del extractante podria producir
un cierto grado de “breakdown™ en la emulsién, es decir, provocar pérdidas de la fase
acuosa interna como resultado de la ruptura de la emulsion *.

Un aumento de la velocidad de agitacion de la doble emulsion origina la
formacion de globulos de emulsion mas pequefios, aumentando asi el area interfacial
para la reaccion entre el extractante y el metal. No obstante, existe un limite para esta
variable, puesto que una alta velocidad de agitacion provoca la ruptura de los globulos,
haciendo a la emulsion primaria inestable, Es claro que mientras mas pequefio es el
tamafio de los globulos, mayor es el tiempo que toma a una gota en desplazarse
verticalmente para coalescer y finalmente causar su ruptura. Por lo tanto, lo importante,
es utilizar un minimo de velocidad de agitacién, que asegure superar la resistencia
natural de la transferencia de masa desde la fase acuosa externa.

El sistema de MLE es basicamente inestable, debido a que las gotas dispersas
coalescen, produciendo la ruptura de la emulsion. Esto hace necesario usar una sustancia
que las mantenga dispersas. Con este propdsito se utiliza un agente surfactante o
emulsificante, que disminuye [a tension interfacial del sistema, produciendo gotas de
tamafio mas pequefio y, permitiendo asi, que la emulsion se mantenga estable. La

sustancia surfactante a ser usada en hidrometalurgia, debe presentar valores bajos de
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HLB, es decir, el agente emulsificante debe ser soluble en la fase organica, debido a que
la recuperacion desde el refino acuoso es irrealizable **.

Debe considerarse que las fuerzas de atraccion entre moléculas similares son
mayores que entre moléculas diferentes. En un sistema de dos fases liquidas inmiscibles,
se observa que las fuerzas a las que estan sometidas las moléculas en el seno de una
solucion son iguales en todas las direcciones y, por lo tanto, se cancelan entre si. Sin
embargo, en la interfase las moléculas estan expuestas a diferentes fuerzas, ya que en la
vecindad existen moléculas diferentes que generan fuerzas resultantes igualmente
distintas. Por lo tanto, cuando se forma una emulsion, el area interfacial aumenta cuando
mas moléculas son llevadas desde el seno de la solucion hacia la interfase *'. La adicion
de un compuesto surfactante al sistema causa una reduccidn en la tension interfacial, lo
que favorece la formacion de la emulsion, evitando la coalescencia de globulos. El
surfactante es una molécula que contiene una cadena de hidrocarburos y una cabeza
polar. Debido a esta estructura, el surfactante es atraido por ambas fases y, por lo tanto,
permanece en la interfase induciendo una reduccién en la tension interfacial. Se observo
que el rango de concentracion de surfactante usado en este disefio, aunque no tuvo efecto
significativo en el transporte del metal, estabilizo eficientemente la membrana.

El extractante empleado en este estudio también presentd actividad interfacial,
puesto que, al igual que el surfactante, contiene en su estructura una cadena de
hidrocarburos y una cabeza polar, lo que produce que esta molécula también contribuya
a la estabilizacion de la emulsion primaria, haciendo innecesario el uso de una gran

cantidad de surfactante para estabilizar el sistema.
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El contenido de 250 g/L. de 4cido sulfurico en la solucidn de stripping permitid
un buen transporte del metal, a esta fase. Ademas, no seria necesario aumentar la
concentracion de acido en el licor de stripping porque, normalmente, el transporte del
metal es independiente de esta variable. Mas aun, un alto contenido de acido en la

solucion de stripping podria acelerar la degradacion del extractante y el surfactante.

Finalmente, se desprende de todos los resultados mostrados en esta seccion del
estudio, que efectivamente la metodologia de membranas liquidas emulsificadas es una
alternativa promisoria a otras formas de remover metales pesados desde soluciones
acuosas diluidas naturales e industriales. Esto debido a que se obtiene un grado
considerable de enriquecimiento del metal en el licor de stripping, reduciendo la razén
de volumenes entre la fase de stripping y la solucidn de alimentacion externa, ademas de
ocurrir simultineamente los procesos de extraccion y retroextraccion, lo que se traduce
en un dramatica reduccién del inventario requerido de disolventes, reactivos
normalmente costosos. Esta linea de investigacion, de aplicacion reciente en este

laboratorio, seguira siendo desarrollada de forma de optimizar el proceso.
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CAPITULO V

DISENO DE UNA PLANTA DE TRATAMIENTO

En base a las pruebas experimentales efectuadas a escala de laboratorio con las
muestras provenientes de CODELCO-Division Andina y CODELCO-Division El
Teniente, se realizo el disefio de una planta de tratamiento piloto (Figura 38), cuyo
principal objetivo es ajustar la acidez y concentraciones de Cuy Zn a niveles apropiados
para ser tratados posteriormente por biosorcion.

El proceso se inicia con un estanque de ecualizacion, el cual tiene por objetivo
minimizar o controlar las fluctuaciones en las caracteristicas de las aguas residuales, con
el fin de proveer las condiciones Optimas para los procesos de tratamiento posteriores.
En este caso especifico, se busca conseguir un adecuado control del pH para minimizar
los requerimientos de quimicos necesarios para la neutralizacién posterior. Dependiendo
del pH registrado en el estanque de ecualizacion, se dirige el flujo hacia una etapa de
pretratamiento (pH inferior a 3) o directamente hacia las columnas de adsorcion sobre
quitosano (pH superior o igual a 3). En el caso de tratarse de un agua residual 4cida se
continia bombeando el RIL hacia un estanque de neutralizacién, en ¢l cual se agrega
NaOH 50% a través de una bomba dosificadora. Este proceso es controlado en forma
continua y automdtica para mantener el pH dentro del estanque de neutralizacion en un
valor cercano a 6. Posteriormente, se dirige el flujo a un estanque sedimentador para

remover los solidos suspendidos provenientes de la etapa de neutralizacién, los cuales
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decantan y son evacuados por medio de una valvula manual ubicada en la parte inferior
de dicho estanque.

A continuacion se transporta el agua clarificada hacia un estanque de
alimentacion, en el que se almacenard para la posterior adsorcion en columnas de
quitosano. A través de una bomba se dirige el fluido hacia la entrada inferior de las
columnas de adsorcion empaquetadas con quitosano. Estas columnas trabajan con un
proceso de adsorcion seguido por una etapa de desorcion. En la primera el quitosano es
saturado con los metales provenientes de la etapa de pretratamiento, mientras que la
segunda consiste en la desorcién de estos metales por medio de una solucion 4dcida de
H,S0,, seguida de una alcalinizacion del polimero con NaOH. Esta planta consta de dos
columnas de adsorcion, las que trabajan alternadamente: mientras una se encuentra en la
etapa de adsorcion, la otra se encuentra en un régimen de desorcion.

El efluente obtenido de todo este proceso es dirigido hacia una etapa de
biosorcion, cumpliendo las siguientes caracteristicas: concentraciones de Cu y Zn
menores a 20 mg/L. y un valor de pH cercano a 6,0. En el caso de la descarga generada
en las columnas en la etapa de desorcion y alcalinizacion, el efluente es dirigido hacia

una etapa de reproceso y desechos, respectivamente.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

En este seminario de titulo se estudio el desarrollo de un proceso de
descontaminacion de efluentes provenientes de compafiias mineras, cuya mas importante
carga de contaminacién es su contenido de metales pesados. Con este proposito, se
utilizo alternativamente para su remocion la precipitacion quimica, adsorcion sobre
quitosano y el uso de membranas liquidas emulsificadas. De los resultados obtenidos y

su correspondiente discusion, se puede concluir lo siguiente:

1. Respecto a la remocion mediante precipitacion quimica, para ambos RlLes (El
Teniente y Andina) se pudo establecer que, si bien la cal es mas barata, presento
ciertas desventajas operacionales, especialmente en lo referente a su disolucion.
Hidroxido de sodio y carbonato de sodio resultaron ser técnicamente eficientes,
optandose por la eleccion final de la soda caustica, dado su caracter de base
fuerte v su alta disponibilidad en el mercado. En todas las pruebas realizadas, la
remocion de Cu (II) fue cuantitativa (90% - 99%) y la de Zn algo menos eficiente
(14% - 85%).

2. Respecto a la remocion de estos metales mediante adsorcidn sobre quitosano, se
puede indicar lo siguiente:

a. En los experimentos realizados en sistema discontinuo, se observo que la

remocion de Cu estd favorecida respecto a la de Zn, particularmente,
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mientras menor es la acidez de la solucion a tratar. Las tres muestras de
quitosano de distinto origen presentaron practicamente igual capacidad de
carga de los metales. La cantidad de quitosano a emplear depende
directamente de la concentracion de los metales en las aguas de mina y de
su pH.

La adsorcion de Cu presenta una mayor cinética que la de Zn,
indistintamente del tamafio de particula del polimero utilizado en los
experimentos.

Respecto a los experimentos de adsorcion en columnas continuas, los
resultados indican que para ambos metales la velocidad de remocion es
proporcional al flujo volumétrico de pasada del agua de mina en la
columna.

Las pruebas de reutilizacion del quitosano agotado en nuevos ciclos de
adsorcion resultaron ser eficientes. La desorcion del biopolimero saturado
con H,SO; 2M permite reciclar el polimero sin pérdidas significativas de
eficiencia, lo que constituye una ventaja adicional al hecho de usar este
polimero correspondiente a un desecho industrial y, por lo tanto, de bajo
costo.

En relacion a los posibles mecanismos de adsorcion de los metales por el
polimero, se puede indicar que es muy probable que el mas importante de
ellos sea la formacion de complejos quelatos entre los metales y el atomo

de nitrdégeno de los grupos aminos.
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3. Respecto al uso de las membranas liquidas emulsificadas como alternativa para

la remocion de los metales pesados presentes en las aguas de mina, se puede

concluir lo siguiente:

a.

Se logré obtener emulsiones estabilizadas, que efectivamente permiten el
transporte del metal desde el agua de mina hacia el licor de stripping.

La velocidad inicial de extraccion del metal desde el agua de mina resulto
ser proporcional al contenido de extractante utilizado en la preparacion de
la membrana liquida. Este resultado es coherente con los obtenidos en
pruebas exploratorias de extraccion de Cu mediante extraccion liquido-
quuido, proceso basado en los mismos principios.

Pruebas realizadas con diferentes contenidos de la sustancia tensoactiva
en la membrana liquida indicaron que se requiere una concentracion
minima para estabilizar la emulsion y que una concentracién mas alta del
surfactante acelera en un grado menor el transporte del metal.

Los flujos de Cu transportado (Jc,) resultaron ser del orden de 10*a 107
moles de Cu/s cm’, valores comparables a los obtenidos por otros autores
y bastantes promisorios al considerar el reducido inventario de
disolventes organicos utilizados.

La velocidad de agitacion de la emulsion presentd un efecto positivo
sobre el grado de extraccion del metal, hecho explicable al disminuir la
resistencia interfacial al movimiento difusional de las especies.

Es claro que el transporte de los metales a través de la membrana liquida

emulsificada es determinado por la difusion de las especies participantes
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en las vecindades de la interfase acuoso-organico. Se debe evitar un uso
excesivo ¢ Innecesario de extractante y tensoactivo en la membrana
liquida, pues generan un aumento de viscosidad de esta solucion, lo que
afecta la migracion de los iones metalicos y los complejos formados con
los extractantes transportadores.

4. La eleccion de cual de las alternativas estudiadas es la mas adecuada para el
tratamiento de aguas de mina depende, entre otros factores, del tipo de agua, de
su acidez, del contenido de metales pesados, de la cantidad de solidos
suspendidos y del costo de los insumos quimicos. Si bien la precipitacion
quimica es aun una alternativa ampliamente utilizada, nuestros resultados indican
que tanto la adsorcidn sobre quitosano, como el uso de las membranas liquidas
emulsificadas, presentan claras ventajas tanto desde un punto de vista técnico
como economico, lo que justifica seguir estudiandolas.

5. Se disefidé un proceso secuencial de operaciones unitarias relativas al tratamiento
global de estas aguas de minas y cuya etapa fundamental corresponde a la
remocion de los metales pesados presentes mediante las alternativas aqui
estudiadas. La reduccidon de la concentraciéon de los metales pesados por el

sistema propuesto permitiria conducir estas aguas a un tratamiento de biosorcién.
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ANEXO I

PARAMETROS DE E.A.A.

En la siguiente tabla se indican los parametros involucrados en la medicién de Cu
y Zn por Espectrofotometria de Absorcion Atomica, de acuerdo al catalogo del equipo

Perkin Elmer 3110 empleado en este estudio.

Parameiros de Medicién de Cu y Zn por E.A.A.

Elemento Cu Zn
Longitud de onda (nm) 324 8 2139
Slit (nm) 0,7 0,7
Limite de deteccion (mg/L) 0,002 0,002
Sensibilidad (mg/L) 0,077 0,018
Rango lineal (mg/L) 5,0 1,0
Llama aire/acetileno (4:2) oxidante Oxidante
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ANEXO 11

CALCULOS DESARROLLADOS

Porcentajes de Remocién y Extraecion:
Los porcentajes de remocion y extraccion presentados en la etapa de los resultados se

determinaron de la siguiente forma:

Porcentaje de Remocion (o Extraccion = [Ci » ij -100

Donde, C; representa la concentracion inicial del metal en la solucion a tratar, y Crindica
la concentracion del metal obtenida luego del tratamiento, ya sea precipitacion quimica,

adsorcion sobre quitosano o membranas liquidas emulsificadas.

Flujo de transferencia molar de Cu:
El flujo de transterencia molar de Cu, se determina considerando el transporte molar de
¢ste por unidad de area y tiempo, ademas del volumen de la solucidon acuosa externa

contenedora del metal, el cual va disminuyendo a medida que transcurre el tiempo.

] - Cu Ol Vfase aeuosa () 1
o PA ., -1000 A
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Donde:

»  Cu g corresponde a la concentracion de Cu en las soluciones de refino sucesivas,
obtenidas en el tiempo, (mg/L).

* Ve acuosa vy corresponde al volumen de la fase acuosa, el cual va disminuyendo
en el tiempo, (L).

» PA ¢, corresponde al peso atomico de Cu, (63,54 g/mol).

=t corresponde al tiempo de agitacion en la celda, (s).

= A corresponde a area de reaccion interfacial, (cmz).

»  Je, corresponde al flujo molar de transferencia de Cu, (mol Cw/s cm’)

Velocidad inicial de transferencia de Cu:
Este factor se determina considerando la concentracion inicial del metal en la fase

acuosa de alimentacion, v la pendiente que resulta de graficar el grado de extraccion de

Cu en el tiempo.

Grado de Extraccion:

Cu; - Cu,

© Cu-
Donde:
« Cu ; corresponde a la concentracion inicial de Cu, (mg/L).

= Cu  corresponde a la concentracion de Cu en las soluciones de refino sucesivas,

obtenidas en el tiempo, (mg/L).
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Una vez determinada la pendiente del grado de extraccion en el tiempo, se calcula la

velocidad inicial de transferencia a través de la siguiente ecuacion:

E
cui : [d_J : Vfasc acuosa
dt —0

PA-A-60-10°

R, =

Donde:
« Cu; corresponde a la concentracion inicial de Cu, (mg/L).
s PA ¢, corresponde al peso atomico de Cu, (63,54 g/mol).
* Ve acuosa COTTESpONde al volumen inicial de la fase acuosa, (cm’).
= /dt corresponde a la pendiente del grado de extraccion en el tiempo, (min™).
= A corresponde a area de reaccion interfacial, (cm?).

» Ry corresponde a la velocidad de transferencia inicial, (mol Cu/s cm’®).
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ANEXO I

TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

Tabla 1: Remocién de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de pH alcanzados con CaO

(Datos Fig 7).

Ca0 (mg) pHf Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
300 3,96 25,29 0 89,40 0
320 4,02 23,98 2,520 89,30 0
340 4728 19,14 22,20 79,10 1,130
360 439 17,30 29,67 69,40 13,25
400 5,60 1,040 95,77 56,21 29,74
410 6,00 <1 >0959 33,37 58,29

Cu; =246 mg/L Zn; = 80,0 mg/L

Tabla 2: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de pH alcanzados con

NaOH 2M (Datos Fig 8).
NaOH (mL) pH f Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
4,83 5,57 2.45 90,03 68,25 14,69
5,00 6,05 <1 >959 43,42 45,72
5,20 6,63 <1 > 95,9 11,92 85,11
Cu;=24,6 mg/L Zn;= 80,0 mg/L

Tabla 3: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente, a distintos valores de pH alcanzados con

Na,CO; 2M (Datos Fig 9).
Na,CO; (mL) pHf Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
2,90 5,55 2.37 90,36 64,84 18,96
3,10 5,98 <1 >959 48,75 39,06
3,60 6,50 <1 >0959 12,16 84,80
Cu; = 24.6 mg/L Zn, = 80,0 mg/L

Tabla 4: Remocion de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valores de pH alcanzados con CaQ

(Datos Fig 10).

Ca0 (mg) pHf Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
1,30 4,25 105,9 3,129 6,54 0
2,10 4,28 102,2 6,459 6,33 0
3.20 4,38 96,26 11,93 6,33 0
4,10 438 96,74 11,49 6,30 0
6,00 451 93,00 14.9] NC NC
830 4,74 88,14 1936 6,15 0,806
10,4 5,17 74,46 31,88 5,93 4,355
12.7 5,54 56,54 48,27 5,64 9,032 N
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NC: No Considerado

Tabla 5: Remocion

IM (Datos Fig 11).

{ 14,2 l 5,63 41,30 62,21 5,53 10,81

| 15,9 | 5 80 20,20 81,52 5,48 11,61

[ 18.2 6,43 ] > 99,1 1,85 70,16

I 20,6 6,77 <1 > 99,1 [ 0,81 86,87

I 30,0 10,4 <1 >99.1 1 0,12 l 98,15
Cu; = 109,3 mg/L Zn, = 6,200 mg/L

de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valores de pH alcanzados con NaOH

NaOH 1M (mL) pH Cu(mglL) | % Remocion Cu | Zn(mg/L) | % Remocion Zn
0.3 5,57 41,26 62,25 6,67 0
0,4 5,77 22,60 79,32 6,46 0
0.5 5,99 14,88 86,39 6,00 3,226
0.6 6.65 1,040 99,05 2,80 54,84
0,7 7,15 <1 >99.1 0,31 95,00
0.8 7.22 <1 >00.1 NM NM

Cu; = 109,3 mg/L

NM: No Medido

Zn;= 6,200 mg/L

Tabla 6: Remocidn de Cu y Zn presentes en el RIL Andina, a distintos valores de pH alcanzados con Na,COs
IM (Datos Fig 12).

Na;{(in%)lM pH f (m(;/lL) % Remocidn Cu (nglflL) % Remocion Zn
0,15 5,01 84,25 22,92 7,00 0
0,20 5,51 50,73 53,58 6,75 0
0,30 5.02 10,34 90.54 5.07 A1
0.35 6,51 <1 > 99| 0,44 92.8

Cu,- = 109,3 mg/L

Zn; = 6,200 mg/L

Tabla 7: Efecto del pH sobre la remocién de Cu con quitosano Sigma (Datos Fig 13).

pH Q (mg) Cu (mg/L) % Remocion Cu

300 20,18 18,99
400 15,69 37,01

3 500 11,83 52,51
600 3,56 85,71
700 <1 > 96,0
300 17.75 24,05
400 10,35 55,71

4 500 <1 > 95,7
600 <1 > 957
700 <1 > 0957

Cu; pH 3 =24,91 mg/L

Cu; pH 4 =2337 mg/L
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Tabla 8: Efecto del pH sobre la remocion de Zn con quitosano Sigma (Dato

Zn; pH 3 =87 mg/L

Tabla 9 Efecto de la naturaleza del quitosano sobre la remocion d

400

s Fig 14).

Zn (mg/L) |
300 81,25
400 75,25
500 67.30
600
700
300 eS|
68,20
500 39,50
600 17,46
700 10,30

Zn; pH 4 =842 mg/L

e Zn (Datos Fig 15).

4, Remocion Zn
6,610
13,51
22,64 {
39,66 i
86,67
6,590
19,00
53,09
79,26
87,77

P Quitosano l Q(mg) T Zn (mg/L) | % Remocion Zn
300 78,65 6,591
T 400 68,20
Sigma [ 500 | 39,50
}: 600 17,46
‘ 700 10,30
100 ‘ 75,20
k 600 ‘ 9,230 89,04
Centolla 700 5,620 93,33
F 800 4,980 94,09
900 4330 94,86
k 300 81,60 3,088
400 63,00 25,18
Centoila o 16.50 T
l 600 14,30 83,02 |

L
Zn; pH 4 = 842 mg/L

Tabla 10: Efecto masa del quitosano sobre la remocion de Cu y Zn presentes en RIL El Teniente a pH 4 (Datos

Fig 16).
Q (mg) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
100 18,13 22.42 NM NM
300 17,75 24,05 78,65 6,591
400 10,35 55,71 68,20 19,00
500 <1 > 957 39,50 53,09
600 <1 > 957 17,46 79.26
700 <1 > 05,7 10,30 %7.77
Cu, - 2337 mg/L Zn, = 842 mg/L ’
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Tabla

11: Efecto masa del quitosano sobre la remocion de Cu y Zn presentes en RIL Andina (Datos Fig 17).

\ Q@mg) | Cu(mgl) [ % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn *
100 ] 35,76 63,22 3,36 4585
150 | 5527 | 9432 3,00 51,55

L 170 | 2.291 | 97,64 2,14 1 65,48 ]
200 \ 1,610 98,34 2,19 64,65
300 <1 > 99 2,13 65,63
400 <1 > 99 2,15 65,27
500 <1 1 > 99 0,71 88,58
600 <1 > 99 NC NC
700 <1 >99 0,50 91,90
300 !! <1 > 99 0,33 1 94,74
900 <1 > 09 0,59 90,50
1000 TL NM NM 0,75 T 8798

Cu;= 97,23 mg/L In;= o, mgl’L

Tabla 12: Efecto tiempo de reaccion sobre la remocion de Cu y Zn presente

s en RIL El Teniente (Datos Fig

18).
Tiempo (min) | Cu (mg/L) | % Remocion Zn (mg/L) | % Remocion Zn:\
5 l 8,46 L 68,40 37,50 t 51,49
F 15 k 3.78 I 85,88 36,00 | 53.43 q
30 ; 3,22 | 87,98 34,70 | 55,11
! 45 <1 l > 96,3 29,90 | 61,32 j
| 60 <1 > 96,3 28.00 63,78
] 90 a7 > 96,3 25,20 67,40
T 120 <1 > 96,3 20,40 73,61
l 150 | <1 > 963 19,30 75,03 \
! 300 \ <1 > 06,3 16,10 79,17 ,
[ 600 <1 >96.3 15,20 \ 80,34 |
Cu,= 26,77 mg/L Zn; =773 mg/L

Tabla 13: Efecto tiempo de reaccion sobre la remocion de Cu y Zn, presentes en RIL Andina (Datos Fig 19).

Tiempo (min) 1 Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocidén Zn
5 82,04 15,62 4,617 25,53
10 82,08 | 15,58 4,380 2935
20 1127 | 20,58 4,000 3548
30 66,71 | 31,39 3,643 41,24
60 54,60 43 84 3,543 42,85 —]
20 49,97 48,60 NC NC
120 34,74 64,27 3,700 40,32 4
150 30,80 68,32 NC NC
300 16,17 83,37 3,456 4426
540 8,893 90,85 2,656 57,16
1 720 5,527 94,32 NM NM |
Cu;=97,23 mg/L Zn; =620 mg/L
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Tabla 14: Efecto del tamafio de particula sobre la remocion de Cu y Zn, presentes en RIL El Teniente (Datos

Fig 20).
| Malla | Zn (mg/L) % Remocion Zn Cu (mg/L) % Remocién Cu
18 f 17,46 79,93 0,568 97,72
30 14,87 | 82,91 0,300 9880
60 7,834 91,00 0,263 98,94
120 8,825 89,86 0,248 99,00
Cu; = 23,37 mg/L Zn;= 84,20 mg/L

Tabla 15: Efecto del tamafio de particula sobre la remocién de Cu y Zn, presentes en RIL Andina (Datos Fig

21).

Malla Cu (mg/L) % Remocion Zn (mg/L) % Remociéon |
18 5,527 94,66 3,004 51,55
30 0,693 99,33 1,723 72,18
60 0,346 99,67 0,844 86,39
120 0,131 99,87 0,713 88,50
Cu; = 103,47 mg/L Zn;=6,20 mg/L.

Tabla 16: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL El Teniente, sobre la remocion de Cu y Zn en un sistema

continuo (Datos Fig 22 y 23).

Velocidad I mL/min.

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
20 <1 > 90,7 0,180 99,77
40 <1 > 90,7 4,978 93,72
60 <1 > 90,7 10,04 87.33
80 <1 >90,7 27,80 64,94
100 3,04 71,82 44,10 44,39
160 4,00 62,97 61,50 22,45
180 5,61 48,05 68,10 14,12
200 7,16 33,67 76,80 3,15
220 6.86 36,45 79,00 0,38
240 7.68 28,82 82,50 0
260 7,65 29,13 80,50 0
280 NC NC 70,00 0
300 8,78 18,67 87,00 0
320 9,08 15,85 95,38 0
340 9,62 10,84 93,25 0
360 9,54 11,58 97,00 0
380 9.83 8,043 95.50 0
Cu; = 10,79 mg/L Zn;=7930 mg/L
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Velocidad 2 mL/min.

Tabla 17: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL El Teniente, sobre la remocién de Cu y Zn en un sistema
continuo (Datos Fig 22 y 23).

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
10 <1 > 90,7 0,444 99,44
20 <1 >90,7 7,575 90,45
30 <1 >90,7 17,50 77,93
40 2,33 78,37 28,13 64,53
50 NC NC 52,00 34,43
60 5,68 47.36 57,00 28,12
80 5,79 46,31 58,80 25,85
90 6,81 36,86 66,50 16,14
100 7,06 34,57 67,40 15,01
110 7,65 29,13 70,90 10,59
120 8,38 22,34 72,30 8,830
130 7,73 28.33 68,00 14,25
140 8,49 21,32 81,10 0
150 8,73 19,09 78,70 0
160 10,71 0,740 80,40 0
170 10,68 1,020 79,30 0
180 NC NC 81,60 0
190 11,70 0 82,70 0
200 11,84 0 78,40 0
210 10,68 0 73,60 0
220 10,71 0 88,10 0
230 11,78 0 93,10 0
240 11,71 0 89,20 0
250 11,04 0 85,40 0
260 10,49 0 90,60 0
270 11,22 0 NC NC
280 10,84 0 93,50 0
290 11,14 0 93,90 0
300 11,05 0 NM NM
Cu;=10,79 mg/L Zn;=79,30 mg/L

Tabla 18: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL El Teniente, sobre la remocién de Cu y Zn en un sistema
continuo (Datos Fig 22 y 23).

Velocidad 4 mL/min.

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
5 1,042 90,34 2,044 97,42
10 3,915 63,72 10,17 87,18
15 7,707 28.58 24,30 69,36
20 8,543 20,82 32,45 59,08
25 9,210 14,64 58,21 26,59
30 9,677 10,32 61,26 22.75
35 9,813 9,05 NC NC
40 10,55 2,27 62,35 21,37
45 10,76 0,32 70,37 11,27
50 10,86 0 95,80 0
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55 10,55 0 96,00 0
60 11,01 0 98,20 G
65 NC NC 99,60 0
70 11,52 0 104,8 0
f 75 13,80 i 0 105,0 0
80 12,85 0 99 80 0
85 NC NC 101,0 0
S0 12,52 0 106,4 0
95 12,20 0 103.2 0
100 12,47 0 NC NC
CUI'Z 10,79 mgfL Zn;: 79,30 mgfL

Tabla 19: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL Andina, sobre la remocion de Cu y Zn en un sistema
continuo (Datos Fig 24 y 25).

Velocidad 1 mL/min.

Tiempo (min) Cu (mg/L) | % Remocién Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
10 3,301 | 96,98 0,110 98,23
20 <1 > 99,1 0,111 98,21
30 <1 >99 1 0,116 98,13
40 <1 >99,1 0,163 97,37
50 <1 >99,1 0,175 97,18
60 <1 >99 1 ' 0,176 97,16
70 <1 > 99,1 0,183 97,05
80 <1 > 99 1 0,191 96,92
90 <1 >99 ] i 0,193 96,89
100 ] > 99,1 0,211 96,60
110 <1 > 99,1 0,215 96,53
120 <1 > 99,1 0,221 96,44
130 <1 >99 1 0,224 96,39
140 <1 >99.1 0,339 94,53
150 <1 >0991 0,345 94,44
160 <1 >99 | 0,375 93,95
170 w57] >99 1 0,390 93,71
190 <] >99 1 0,408 93,42
200 21 >99.1 0,441 92,89
210 <1 >99 ] 0,457 92,63
220 <1 >99 ] 0,459 92,60
230 <1 | >99,1 NC NC
240 <] ‘ > 99 | 0,468 92,45
250 2] > 99, ] 0,488 92,13
260 =1 > 99,1 0,495 92,02
270 <1 > 99,1 0,532 91,42
280 <1 >09,1 0,545 91,21
290 <1 >99 1 0,589 90,50
300 _ <1 >99 1 0,607 90,21
310 <1 >99 | 0,623 89,95
320 ] >99 1 0,631 89,82
330 <1 >99 1 0,686 88,94
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340 <1 >99,1 0,705 | 88,63
350-410 <1 >99,] NC ] NC
420 %3 > 99,1 2,310 62,74
430 <1 >99 ] 2,560 58,71
440 <1 >09 | 2,590 58,23
450 <1 >99 1 2,930 52,74
460 <1 > 99,1 2,940 52,58
470 =7 > 99,1 3,300 46,77
480 1 > 991 3,330 46,29
490 <1 >991 3,350 45 97
500 <1 >99 | 3,720 40,00
510 <1 >99 1 3,795 38,79
520 <1 >09,1 3,820 38,39
530 <1 >99, 1 4210 32,10
540 <1 >99 1 4,210 32,10
550 <1 > 0991 4,560 26,45
560 <1 > 99 ] 4,590 25,97
570 1,379 98,74 4,990 19,52
580 1,409 98,71 5,060 18,39
590 2.210 97,98 5,080 18,06
600 NC NC 5,160 16,77
610 3,267 97,01 5,160 16,77
620 5,330 95,12 5,250 15,32
630 5,648 94 83 NC NC
640 5,775 94,72 5,310 14,35
650 5,968 94 54 5,340 13,87
670 6,520 94,03 5,380 13,23
680 6,920 93,67 5,420 12,58
690 8 435 92,28 5,420 12,58
700 9.175 91,61 5,470 11,77
710 10,11 90,75 5,500 11,29
720 10,38 90,51 5510 11,13
730 11,22 89.73 NC NC
740 12,06 88,97 5,530 10,81
750 NC NC 5,570 10,16
760 14,45 86,78 6,010 3,06
770 16,72 84,70 6,110 1,45
780 16,77 8466 6,210 0
790 19.59 82,08 6,250 0
800 21,60 80,19 6,260 0
820 23,26 78,72 6,360 0
840 NC NC 6,380 0
860 26,04 76,18 6,480 0
880 32,78 70,01 6,490 0
900 34,63 68,31 6,630 0
920 37,88 65,34 6,730 0
940 37.95 65,28 6,730 0
960 41,56 61,08 6,740 0
980 NC NC 6,750 0
1000 4228 61,32 6,760 0
1020 46,51 57.45 6,780 0
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1040 48 67 55,47 6,810 0
1060 4930 54,89 6,810 0
1080 52,78 51,71 6,820 0
1100 57,06 4780 6,830 0
1120 57,88 47.05 6,860 0
1140 61,78 43,48 6,870 0
1160 62,18 43,12 6,900 0
1180 64,45 41,03 6,900 0
1200 67,55 38,20 6,920 0
1220 NC NC 6,960 0
1240 NC NC 7,030 0
1280 68,63 37,21 7,040 0
1300 69,43 36,48 7,040 0
1320 69 88 36,07 7,230 0
1340 74,65 31,70 7,310 0
1400 75,90 30,56
1420 76,80 29,73
1440 79,13 27,61
1460 79,30 27.45
1480 80,28 26,56
1500 81,10 25,80
1520 81,80 25,16
1540 83,23 23,86
1560 84,13 23,03
1580 84,78 22,44
1600 86,00 21,32
1660 86,37 20,98
1680 86,37 20,98
1700 86,86 20,53
1720 87.15 20,27
1740 87,50 19,95
1760 88,57 18,97
Cu;=109,3 mg/L Zn; = 6,20 mg/L

Tabla 20: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL Andina, sobre la remocion de Cu y Zn en un sistema

continuo (Datos Fig 24 y 25).

Velocidad 2 mL/min.

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
5 2,752 97,48 0,110 08,23
10 1,397 98,72 0,123 08,02
15 <1 >99 1 0,153 97,53
20 < >99 1 0,162 97,39
25 <1 >99 1 0,193 96,89
30 <] >99.1 0,318 94,87
35 <1 >991 0,344 94,45
40 <1 > 99,1 0,398 93,58
45 5! >991 0,439 92,92
50 <1 >99,1 0,497 91,98
55 <1 >991 0,498 91,97
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60 <1 > 99 ] 0,585 90,56 |
65 <1 > 99,1 0,683 88,98 ki
70 <] > 99,1 0,845 86,37
75 <1 > 99 | 1,188 80,85
80 <1 >99,1 1,265 79,60 4
85 < >99,] 1,288 79,23
90 <1 >99,] 1,370 77.90
95 <1 >99 1 1,900 69,35
100 <1 > 09, 1,938 68,75
105 <1 > 99 ] 2,240 63,87
110 <1 > 099 ] 2,270 63,39
115 1,269 08,84 2,380 61,61
120 1,467 98.66 2,390 61,45
130 2,176 98.01 2,520 59.35
140 2,223 97.97 2,960 52,26
150 3,163 97.11 3,040 50,97
160 3,270 97,01 3,060 50.65
170 5,963 94,54 3,710 40,16
180 10,38 90,50 3,750 39,52
190 11,07 89,87 3,090 35,65
200 11,17 89,78 4,190 32,42
210 12,67 88,41 4,480 27,74
220 12,67 88.41 4,520 27,10
230 14,56 86,68 4,550 26,61
240 16,01 85,35 4,590 25,97
250 17,10 8435 4,650 25,00
260 17,20 84,27 4,660 24 84
270 18,04 83,49 4,800 22,58
280 20,11 81,61 4,810 22,42
290 21,87 80,00 4,970 19,84
300 23.89 78,15 5,020 19,03
310 25,03 77,10 5,090 17,90
320 31,38 71.29 5210 15,97
330 32,68 70,11 5270 15,00
340 35,17 67,82 5310 14,35
350 37,83 65,39 5310 14,35
360 38,38 64,89 5,400 12,90
370 NC NC 5,460 11,94
380 39,12 64,21 5,560 10,32
390 40,51 62,93 5610 9516
400 47,53 56,52 5,650 8,871
410 NC NC 5,670 8,548
420 4926 54,93 5,690 8,226
430 52,06 52,37 5,730 7,581
440 54,20 50,41 5,750 7,258
450 54,54 50,10 5,810 6,290
460 55,16 4953 5,810 6,290
470 57,78 47,14 5,830 5,068
480 59.40 45,65 5,840 5,806
490 59,44 45,62 5,840 5,806
500 60,26 44,87 5,850 5,645
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510 63,00 42,36 5.860 5,484
520 65,52 40,05 5,880 5,161
530 65,96 39,65 5,890 5,000
540 65,08 39,63 5,940 4,194
560 NC NC 5,950 0
570 NC NC 5,970 0
580 NC NC 6,020 0
590 66,03 39,59 6,030 0
600 66,78 38,90 6,030 0
610 73.50 32,75 6,100 0
620 75,10 31,29 6,110 0
630 75,77 30,68 6,140 0
640 76,83 29,70 6,150 0
650 77.73 28 88 6,170 0
660 78,47 28,21 6,220 0
670 78,90 27,81 6,230 0
630 NC NC 6,280 0
690 NC NC 6,320 0
700 79.57 27,20 6,440 0
710 80,67 26,20 6,490 0
720 80,87 26,01 6,560 0
730 81,23 25,68

740 82,47 24,55

750 84,13 23,03

760 87,40 20,04

770 87,47 19,98

780 87,67 19,79

790 88,87 18,69

800 89,53 18,09

810 90,17 17,51

820 90,33 17.35

830 90,43 17,26

840 90,67 17,05

850 91,30 16,47

860 91,67 16,13

870 91,67 16,13

880 91,77 16,04

890 92,20 15,65

900 92,40 15,46

910 92,50 15,37

940 92,97 14,94

950 9523 12,87

960 96,50 11,71

970 96,70 11,53

980 97,20 11,07

990 98,00 10,34

1000 9833 10,03

1010 98,97 9,454

1020 99,00 9,424

1030 99,43 9,027

1040 99 43 9,027
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1050 99,73 8,753

1060 100,0 8,481

1070 92,97 14,94
Cu;=109,3 mg/L Zn; = 6,20 mg/L

Tabla 21: Efecto de la velocidad de bombeo del RIL Andina, sobre la remocién de Cu y Zn en un sistema
continuo (Datos Fig 24 y 25).

Velocidad 4 mL/min.
Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
6 <1 >99 1 0,110 98,23
12 <1 >99 1 0,111 98,21
18 <] >99 1 0,116 98,13
24 1,275 98,83 0,163 97,37
30 2,350 97,85 0,215 96,53
36 3,563 96,74 0,224 96,39
42 9,455 91,35 0,339 94,53
48 12,69 88,39 0,390 93,71
54 16,21 85,17 0,468 92,45
60 19,33 82,31 0,488 92,13
66 19,49 82,17 0,589 90,50
72 22,10 79,78 0,631 89,82
78 25.33 76,83 0,686 88,94
84 ' 29,39 73,11 0,705 88.63
90 35,08 67,90 2,930 52,74
96 37,47 65,72 3,330 46,29
102 38,94 64,37 3,795 38,79
108 NC NC 4210 32,10
114 NC NC 4210 32,10
120 39,43 63,92 5,510 11,13
126 39,83 63,56 5,570 10,16
132 40,43 63,01 6,010 3,06
138 43 62 60,09 NC NC
144 43,70 | 60,02 6,800 0
150 52,53 51,94 6,840 0
156 58,40 46,57 6,940 0
162 63,42 41,98 7,133 0
168 64,18 41,28 7,500 0
174 64,33 41,14 7,933 0
180 64,43 41,05 8,067 0
186 65,90 39,71 NC NC
192 67,22 38,50 8,133 0
204 61,52 38,23 8,133 0
210 73,33 32,91 8,167 0
216 73,77 32,51 NC NC
22 74,93 31,44 NC NC
234 76,47 30,04 8,233 0
240 76,53 20,98 NC NC
246 76,60 29,92 NC NC
252 77,20 | 29,37 NC NC
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258 77,63 28,97 8,233 0
264 79,33 27,42 8,300 0
270 79,73 27,05 8,333 0
276 81,40 25,53 8,367 0
282 81,70 2535 8,400 0
288 81,83 25,13 8,467 0
294 83,33 23,76 8,533 0
300 83,37 23,73 8,533 0
306 84,13 23,03 8,567 0
312 84,93 22,29 8,600 0
318 85,20 22,05 8,600 0
324 88,37 19,15 8,600 0
330 90,40 17,29 8,633 0
336 90,87 16,87 8,633 0
342 91,33 16,44 8,667 0
348 93,87 14,12 8,667 0
J 354 96,03 12,14 8,733 0
Cu; = 109,3 mg/L Zn;= 6,20 mg/L

Tabla 22: Saturacion de una columna de Quitosano Natural con Cu y Zn presentes en el RIL El Teniente pH 4

{Datos Fig 26 y 27).

| Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn

E 20 <1 > 90,8 0,18 99 8

E 40 <1 > 00,8 4,98 93,9
60 <1 > 90,8 10,0 87,6
80 <1 > 90,8 27.8 65,7
100 3,04 72,00 44,1 45,6
160 4,00 63,21 61,5 24,2
180 5,61 48,39 68,1 16,0
200 7.16 34,10 76,8 5,30
220 6,86 36,86 79,0 2,59
240 7,68 2928 80,5 0,74
260 7,65 29,59 80,5 0
280 NC NC 70,0 0
300 8,78 19,20 87,0 0
320 9,08 16,39 95.4 0
340 9,62 11,42 93,3 0
360 9,54 12,15 97,0 0
380 9,83 9,530 95,5 0

Cu;=10,86 mg/L Zn;=81,10 mg/L

90




Tabla 23: Reutilizacion de una columna de quitosano con el RIL El Teniente pH 4 (Datos Fig 26 y 27).

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
20 <1 >00,8 1,770 97 8
40 <1 > 90,8 19,63 75,8
60 2.904 73,26 47 88 41,0
80 5,092 53,11 62,88 225
100 7,460 31,31 75,88 6,44
160 7,730 28,82 85,25 0
200 11,22 0 98,63 0
220 12,11 0 112,5 0
240 13,19 0 100.4 0
260 13,48 0 1044 0
300 13,81 0 105,1 0
320 12,46 0 1026 0

Cu; = 10,86 mg/L Zn;= 81,10 mg/LL

Tabla 24: Saturacion de una columna de Quitosano Natural con Cu y Zn presentes en el RIL Andina (Datos

Fig 28 y 29).

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
10 3,30 96,98 0,176 97,16
20 <1 >991 0,111 98,21
30 <] >99,1 0,116 98,13
40 <1 >991 0,110 98,23
50 <1 >991 0,163 97,37
60 <1 > 99,1 0,175 97,18
70 <1 >99,1 0,183 97,05
80 ] >991 0,191 96,92
920 <1 >99.1 0,193 96,89
100 <1 >99.1 0,211 96,60
110 <1 >99.1 0,215 96,53
120 <1 >99.1 0,221 96,44
130 <1 > 991 0,224 96,39
140 <1 >99,1 0,339 94,53
150 <1 >99.1 0,345 94,44
160 <1 >99,1 0,375 93,95
170 <1 >99,1 0,390 93,71
190 <1 >99.1 0,408 93,42
200 <1 >99.1 0,441 92,89
210 <1 >99 1 0,457 92,63
220 <1 > 99,1 0,459 92,60
240 <1 > 99,1 0,468 92,45
250 <1 >99.1 0,488 62,13
260 %1 >99.1 0,495 92,02
270 <1 >99.1 0,532 91,42
280 <1 >99.1 0,545 91,21
290 <1 >99 | 0,589 90,50
300 < | > 09 1 0,607 90,21
310 <1 >99,.1 0,623 89,95
320 <1 >99.1 0,631 89,82
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330 <1 >99,1 0,686 88.04
340 <1 > 99,1 0,705 88.63
420 <1 > 99,1 2310 62,74
430 <1 >99.1 2,560 58,71
440 <1 >99.1 2,590 58,23
450 <1 >99 1 2,930 52,74
460 <] > 09,1 2,940 52,58
470 < > 99,1 3,300 46,77
480 < >99 1 3,330 46,29
490 <1 >99.1 3,350 45.97
500 <] >99 1 3,720 40,00
510 <1 >99,] 3,795 38.79
520 <1 >99,1 3,820 38,39
530 <1 >99,1 4210 32,10
540 <1 >99 | 4210 32,10
550 <l >99,1 4,560 26.45
560 <1 > 99,1 4,590 25,97
570 1,38 98.74 4,990 19,52
580 1,41 98,71 5,060 18,39
590 2,21 97,98 5,080 18,06
610 3,27 97,01 5.160 16,77
620 533 9512 5,250 15,32
630 5,65 94,83 NC NC
640 5,78 94,72 5310 14,35
650 5,97 94,54 5.340 13,87
670 6,52 94.03 5,380 13,23
680 6,92 93,67 5,420 12,58
690 8,44 92,28 5,420 12,58
700 0,18 91.61 5,470 11,77
710 10,1 90,75 5.500 11,29
720 10,4 90,51 5.510 11.13
730 11,2 89,73 NC NC
740 21 88,97 5.530 10,81
750 144 86,78 5.570 10,16
760 16,7 84,70 6,010 3.06
770 16,8 84,66 6,110 1,45
780 19.6 82.08 6,210 0
790 21,7 80,19 6,250 0
800 233 78,72 6,260 0
820 26,0 76,18 6,360 0
840 NC NC 6,380 0
860 303 72.32 6,480 0
880 32,8 70,01 6,490 0
900 37,9 65,34 6,630 0
920 34.6 6831 6,730 0
940 38,0 65,28 6,730 0
960 40.8 62,64 6,740 0
1000 41,6 61,98 6,750 0
1020 423 6132
1040 46,5 57.45
1060 47,1 56,91
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1080 48,7 55.47
1100 493 54,89
1120 50,9 53,48
1140 52,8 51,71
1160 55,9 48 86
1180 57.1 47.80
1200 57,9 47.05
1240 61,8 43,48
1260 64,5 41,03
1280 62,2 43,12
1300 67.6 38,20
1320 68.6 3721
1340 68.8 37,05
1360 69.4 36,48
1380 69,9 36,07
1400 74,7 31,70
1420 75.9 30,56
1440 76,8 29.73
1460 79,1 27,61
1480 79.3 27,45
1500 80,3 26.56
1520 81,1 25.80
1540 81,8 25,16
1560 83,2 23,86
1580 84,1 23,03
1600 84.8 22.44
1620 86,4 20,98
1640 86,0 2132
1660 86,4 20,98
1680 6.9 20,53
1700 87.2 20,27
1720 87.5 19,95
1740 88,6 18,97
1420 75.9 30,56
1440 76,8 29,73
1460 79.1 27,61
1480 793 27,45
1500 803 26,56
1520 81.1 25,80
1540 81,8 25.16
1560 83,2 23,86
1580 84,1 23,03
1600 84.8 22,44
1620 86.4 20,98
1640 86,0 21,32
1660 86,4 20,98
1680 86,9 20,53
1700 87,2 20,27
1720 87,5 19,95
1740 88,6 18,97
1580 84,1 23,03
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1600 84.8 22,44
1620 86,4 20,98
1640 86,0 21,32
1660 86.4 20.98
1680 86,9 20,53
1700 87,2 20,27
1720 87,5 19,95
1740 88,6 18,97
CUi = 109,3 mg/L lei = 6,20 mgiL

Tabla 25: Reutilizacion de una columna de quitosano con el RIL Andina (Datos Fig 28 y 29).

Tiempo (min) Cu (mg/L) % Remocion Cu Zn (mg/L) % Remocion Zn
20 <1 >99.1 0,345 94 44
40 <1 >991 0,623 89,95
60 <1 >99.] 3,795 38,79
80 8,963 91,80 4,590 2597
100 33,84 69,04 7,117 0
120 45,49 58,38 7,388 0
140 69,47 36,44 7,738 0
160 77,88 28,75 7,738 0
180 84.50 22,69 7,738 0
200 89.15 18,44 7.738 0
220 89,03 17,72 7,738 0
240 94,10 13,91 7,738 0
260 97,55 10,75 7,738 0
280 99.73 8,753 7,738 0
300 100,5 8,051 7,738 0
320 1033 5,535 7,738 0
340 103,5 5,306 7,738 0
360 104,0 4 849 7,738 0
380 105,7 3,294 7,738 0
400 1071 2,013 7,738 0
Cu; = 109,3 mg/L Zn;=6,20 mg/L
Tabla 26: Desorcion de una columna de quitosano saturada con el RIL Andina (Datos Fig 30).
Tiempo (min) Cu (mg/L) Zn (mg/L)

5 58,60 6,814

10 45425 49,300

15 14100,0 166,800

20 5526.3 207,500

25 2240.0 81,000

30 801,17 46,000

35 313,83 22,667

40 126,08 13,250

45 66,34 8,080

50 41,07 5,840

55 23,36 3,480

60 14,47 2,740

65 10,20 1.817
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[ 70 15,30 3.145
| 75 4,938 1,120
80 1,590 0,481
Tabla 27: Extraccion de Cu por medio de Extraccion por Solvente (Datos Fig 31).
LIX 0,5 % LIX 1,0 % LIX 3.0 % LIX 50%LIX
Tiempo Cu 5 Cu 6 Cu 6 Cu 0
. % E %o E % E % E
(min) | (mgL) ’ (mg/L) ’ (ng/L) ’ (mg/L) ’
1 85.63 13,16 91,25 7,454 80,60 18,26 84.48 14,33
3 76,50 22,41 74,60 24,34 74,50 24,44 62,85 36,26
5 66,05 33,01 61,93 37,20 61,37 37,76 55,10 44,12
10 46,73 52,61 37,50 61,97 40,83 58,59 32,68 66.85
20 21,10 78,60 18,03 81,71 20,93 78,77 13,61 86,19
40 11,01 88.83 5,598 94,32 4610 95,32 1,670 98,31
60 1,984 97,99 1,383 08,60 1,233 98,75 <1 > 99
Cu; = 98,60 mg/L
Tabla 28; Flujo de transferencia de Cu por medio de Extraccion por Solvente (Datos Fig 32).
LiX 0,5 % L1X 1,0% LIX 3,0% LIX 5,0 % LIX
Tiempo Cu Cu Cu Cu
. Logl LogJ Logl Logl
(min) | (mg/L) 5 (mg/L) E (mg/L) F (mg/L) ¢
1 85.63 -7.676 91,25 -7.923 80,60 -7.534 84.48 -7.639
3 76,50 -7,913 74,60 -7,878 74,50 -7.877 62,85 -7,709
5 66,05 -7,965 61,93 -7,915 61,37 -7,909 55,10 -7,843
10 46,73 -8,067 37,50 -7,998 40,83 -8,022 32,68 -7.966
20 21,10 -8,198 18,03 -8,182 20,93 -8,197 13,61 -8,159
40 11,01 -8,447 5,508 8,422 4,610 8,417 1,670 8,404
60 1,984 -8,582 1,383 -8,579 1,233 -8,579 <1 -8,575

Cu; = 98,60 mg/L

Tabla 29: Extraccién de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas variando la concentracion de
LIX 860 N-IC (Datos Fig 33).

LIX 0,5% LIX 1,0 % LIX 3,0 % LIX 5,0% LIX
Tiempo Cu o Cu " Cu ° Cu o
min) | gLy | % | mgr) | *F | ey | PF | meny | °E
1 95,875 2,76 97,025 1,60 87,533 11,22 89,950 8,77
3 88,567 10,18 93.233 5,44 78,633 20,25 86,925 11,84
5 84,300 14,50 86,250 12,53 80,575 18,28 84.775 14,02
10 80,383 18,48 81,525 17,32 79,425 19,45 80,183 18,68
20 75,617 23,31 75,525 23,40 69,000 30,02 69,117 29,90
40 67,700 31,34 63,175 35,93 53,825 45 41 52,167 47.09
60 60,717 38,42 55,625 43,59 41,525 57,89 38,300 61,16
Cu; = 98,60 mg/L
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Tabla 30: Extraccion de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas variando la concentracion de
Span 80 (Datos Fig 34).

Span 0,5% Span 1,0% Span 3,0% Span 5,0% Span
Tiempo Cu § Cu é Cu é Cu 5
(min) | (mgl) | °F | mgr) | *F | megyy | *F | megny | *°F
I 105,13 0,82 103,00 2,83 98,93 6,67 99,17 6,45
3 104,60 1,32 99,83 5,82 96,90 8,58 96,50 8,96
5 102,43 3,37 97,43 8,08 94,37 10,97 94,70 10,66
10 102,15 3,63 95,90 9.53 89,88 15,21 89,35 15,71
20 98,03 7,52 82,95 21,75 79,13 25,35 74,90 29,34
40 95,80 9,62 66,03 37,71 60,18 43,23 53,75 49,29
60 95,20 10,19 54,95 48,16 46,65 55,99 39,63 62,62
Cu; =106 mg/L

Tabla 31: Flujo de transferencia de Cu por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas variando la

concentracion de Span 80 (Datos Fig 35).

| Span 0,5% Span 1,0% Span 3,0% Span 5,0% Span
Tiempo Cu Cu Cu Cu
(min) mgr) | 87 | mgry | O | (mgry | 08T | (mgny | To#J
1 105,13 -8,851 | 103,00 [ -8312 | 9893 | -8116 | 99,17 -8,131
3 104,60 8962 | 9983 | -8437 | 9690 | -828l 96,50 -8,263
5 102,43 -8809 | 9743 | -8501 | 9437 | -8383 | 94,70 -8,394
10 102,15 9037 | 9590 | -8717 | 8988 | -8541 | 8935 -8,528
20 98,03 9078 | 8295 | -8692 | 7913 | -8632 | 74,90 -8,573
40 95,80 9277 | 6603 | -8769 | 60,18 | -8714 | 53,75 -8,660
| 60 95,20 9416 | 5495 | -8843 | 46,65 | -8782 | 39,63 -8,736
Cu; = 106 mg/L
Tabla 32: Efecto velocidad de agitacion sobre la extraccion de Cu (Datos Fig 36).
70 rpm | 100 rpm 120 rpm 140 rpm
Tiempo Cu o Cu 0 Cu o Cu G
min) | (mg) | °F | mgny | *F | gy | *F | mgry | "°F
1 93,87 2,990 92,63 4,265 92,03 4,885 91,37 5,574
3 91,33 5,609 91,00 5,953 84,63 12,53 87,10 9,983
5 92.83 4,058 90,80 6,160 81.87 1539 90,10 6,883
7 87,97 9,087 85,37 11,77 86,23 10,88 NC NC
10 81,53 15,74 87.93 9,123 84.53 12,64 82,37 14,87
20 77,43 19,97 75,80 21,66 74,23 23,28 68,97 28,72
40 65.23 32,58 NC NC 59,83 38,16 56,17 41,95
L 60 51,60 46,67 50,77 47.53 4527 53,22 43,47 55,08

Cu; = 96,76 mg/L
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