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bioadsorbentes

Hoy en dia, la generacion de RILes mineros constituye una probleméatica medioambiental
significativa para el ecosistema. Especificamente, la presencia de drenajes acidos en los terrenos
aledafios a la industria y la percolacion de dichos RILes en la corteza terrestre, se puede traducir
en dafios a los sistemas acuéticos, comunidades vegetales, y efectos negativos sobre la calidad de
las aguas superficiales y subterrdneas de la zona. Dada la gran cantidad de metales pesados que
poseen estos efluentes, se han establecido normas ambientales que regulan sus descargas a las
corrientes de desaglie para evitar que éstas contaminen cauces de rios, vertientes, lagos y/o terrenos
permeables. Una solucion de bajo costo, simple y eficaz de separar los metales de los RILes
mineros, es la utilizacion de bioadsorbentes naturales, dentro de los cuales destaca la corteza de
pino Insigne, ya que es uno de los sustratos que tiene mayor capacidad de remocion de metales
pesados y es un material de desecho, de bajo costo, de una de las industrias madereras de mayor
abundancia en la zona sur del pais.

Dada esta situacion, el objetivo de esta memoria es disefiar conceptualmente un proceso
industrial capaz de adsorber los metales pesados provenientes de los relaves mineros utilizando
corteza de pino Insigne. Para lograr dicho objetivo, se realizaron una serie de experimentos a escala
de laboratorio que buscaban estudiar el funcionamiento de la neutralizacion de cobre, y optimizar
las variables operacionales del proceso de adsorcion de cobre tanto en columnas como en tanques
agitados, para posteriormente comparar cual de los reactores era mas indicado para la adsorcion.

A partir de los resultados experimentales se concluye que el proceso de neutralizacion de
soluciones contaminadas con cobre (11) disuelto entre pH 6 y 8 no permite llegar a concentraciones
de cobre (Il) de descarte permitida por la normativa vigente (1 [mg Cu/l]) luego de 2,5 [h] de
proceso. Ademas, la presencia de agentes complejantes del metal en la solucion contaminada, como
iones cloruro, estabilizan el cobre ain mas en el estado soluble.

A nivel de laboratorio, las condiciones operacionales que optimizan la adsorcién de metales
pesados, en términos cinéticos y econémicos, en una columna con reciclo completo fueron trabajar
con un empaque compuesto por 50% corteza y 50% cuarzo [v/v], pH 7, y con un flujo de entrada
de 1,9 [I/h], mientras que en un tanque agitado fueron agregar una densidad de pulpa de 10,31 [g
corteza/l], pH 7 y agitar a 500 [rpm].

Para la adsorcion de RILes en continuo, se recomienda utilizar una columna cuando se
quiere obtener conversiones de adsorcion sobre el 95%, mientras que para conversiones menores
o0 igual a 95% es méas adecuado utilizar un tanque agitado continuo.

Al utilizar un tanque agitado en la adsorcion, se requiere de una operacion posterior en la
que se separe la corteza del RIL tratado. La flotacion se presenta como una solucion a este
problema. Una concentracién de 8,96 [g/l] de espumante del tipo matfroth 355, permite recuperar
el 80% de la corteza, lo que lo hace un buen sistema de separacion la corteza-RIL tratado, pero aun
requiere de un segundo proceso de separacion para remover la totalidad del material en solucion.
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Introduccion

La generacién de residuos industriales liquidos (RILes) mineros constituye una
problematica medioambiental significativa para el ecosistema. Dentro de los RILes mineros, uno
de los que presentan mayor impacto negativo al medioambiente es el drenaje &cido. La presencia
de drenajes acidos en los terrenos aledarios a la industria y la percolacion de RILes en la corteza
terrestre, se puede traducir en dafios a los sistemas acuaticos, comunidades vegetales, y efectos
negativos sobre la calidad de las aguas superficiales y subterraneas de la zona.

Los RILes mineros estdn compuestos por agua, reactivos (colectores, espumantes, &cidos,
etc.), metales y no metales (As, Ni, S, Cd, Zn, Pb, Cu, Fe, Al, CI, Mo, Mn) presentes en estado
disuelto o no. Dada la gran cantidad de metales pesados que poseen estos efluentes, se han
establecido normas ambientales que regulan sus descargas a las corrientes de descarte para evitar
que éstas contaminen cauces de rios, vertientes, lagos o terrenos permeables. Dichas normas exigen
concentraciones de metales maximas aceptables del orden de los 400-0,001 [mg/I] y se espera que
en los préximos afios sean mas estrictas debido a la creciente preocupacién de la sociedad por el
medio ambiente.

El tratamiento de RILes permite mitigar los efectos nocivos de estas sustancias, aumentar
la calidad de vida de la comunidades cercanas a la planta y recuperar minerales valiosos para la
industria. La mayoria de los metales pesados pueden ser precipitados por neutralizacion o por
adicion de contra iones generando especies quimicas de baja solubilidad. Sin embargo, estas
tecnologias son habitualmente insuficientes para llegar a los estdndares ambientales estipulados,
pues estos procesos de remocion de metales estan controlados por fenémenos de saturaciéon que
inevitablemente dejaran concentraciones remanentes de ellos en solucion. Si las concentraciones
remanentes de metales superan las concentraciones maximas establecidas por las normas legales,
las empresas se veran en la obligacion de pagar multas. Por esta razon, es necesario identificar,
evaluar e implementar nuevas técnicas que permitan la remocién completa de estos metales o que
se alcancen concentraciones en solucion del orden de los ppm [mg/1] o ppb [pg/l].

Actualmente un numero importante de tecnologias emergentes permiten la remocion de
metales hasta los niveles anteriormente mencionados. Entre ellas, destacan el uso de membranas
selectivas, la aplicacion del proceso de osmosis inversa o la implementacion y uso de sustratos
sobre los cuales los metales son adsorbidos y removidos de una solucién acuosa tales como carbon
activo. Sin embargo, estas soluciones involucran altos costos de capital y operacionales, son
procesos lentos que requieren pre-tratamientos complejos, permanente mantencion de equipos, y/o
no siempre son capaces de tratar la totalidad del flujo de solucién contaminada.

Una tecnologia de bajo costo, simple y eficaz de separar los metales de los RILes mineros,
es la utilizacion de adsorbentes naturales. Entre estos Ultimos, la corteza de pino Insigne representa
un ejemplo interesante, pues es un material de bajo costo al ser un desecho de la industria maderera,
y posee una alta disponibilidad dadas las altas tasas de plantacién de la especie en el mundo y
particularmente, en Chile. El 75% de la superficie forestal de Chile corresponde a plantaciones de
pino Insigne y anualmente se cosechan entre 25 a 30 mil hectareas de esta especie.

La corteza de Pino Insigne (Pinus Radiata D. Don) estd compuesta por fibras
interconectadas que acttan como adsorbente de metales pesados contenidos en un medio liquido o
gaseoso. Este proceso estd asociado principalmente a mecanismos de intercambio ionico y/o



formacion de complejos superficiales que tienen lugar en estructuras del tipo acidos carboxilicos y
grupos fenolicos presentes en el sustrato.

La identificacion de un posible adsorbente, aun presentando resultados de adsorcion de
metales pesados promisorios, no asegura su correcto funcionamiento. Para la implementacion de
un proceso de adsorcién se requiere tanto de un conocimiento fundamental sobre las propiedades
del material y su potencial para realizar el proceso, como también de las tecnologias disponibles
asociadas al uso de adsorbentes o proponer vias de proceso si éstas no estan desarrolladas.

Desde un punto de vista fundamental, estudios anteriores han verificado que la capacidad
de adsorcion de metales sobre corteza de pino Insigne es una de las més altas comparadas con otros
bioadsorbentes, y que la adsorcion especifica (adsorcion de metales por gramo de corteza seca)
aumenta con la disminucion de la cantidad de sustrato utilizado para una concentracion de
contaminante fija. Desde un punto de vista tecnologico, no existe informacion sobre como el
proceso puede ser implementado.

Considerando lo anterior, el objetivo de este trabajo es conocer la cantidad de corteza
Optima a utilizar para caracteristicas de residuos liquidos dadas (concentracion y flujo), y evaluar
el impacto de utilizar un sistema del tipo reactor agitado o del tipo columna empaquetada sobre la
eficiencia de proceso.



1. Objetivos
1.1. Objetivo general

Desarrollar un disefio conceptual de un proceso industrial capaz de adsorber los metales
pesados provenientes de los RILes mineros, utilizando corteza de pino Insigne, que permita
maximizar la eficiencia en el uso del material y la capacidad de tratamiento de la solucion
contaminada segun el tipo de reactor.

1.2. Objetivos especificos

A partir de una revision bibliogréfica, seleccionar la composicion del RIL sintético que se
preparard y utilizard en los experimentos, e identificar las variables operaciones que
optimicen el funcionamiento de un tanque agitado y de una columna de adsorcion.
Caracterizar la corteza utilizada mediante analisis Qemscan.

Caracterizar el RIL sintético utilizado mediantes espectrofotometria UV-visible.

Disefar una estrategia para medir bajas concentraciones de cobre en soluciones con y sin
presencia de iones cloruros y taninos, mediante el uso de un equipo UV-visible.

Evaluar la neutralizacion y posterior precipitacion de cobre como método de abatimiento
del metal en solucion con o sin la adicion de agentes acomplejantes clorurados.

Conocer la masa de corteza que optimiza el proceso de adsorcion de 1 [I] de solucion
contaminada con una concentracion inicial de cobre de 1 [mg/l], para un tanque agitado y
una columna con reciclo completo.

Comparar el rendimiento de un tanque agitado y una columna con reciclo completo
considerando la cinética, capacidad de adsorcién del sustrato y costos operacionales.
Desarrollar una cinética de adsorcidn gque sea aplicable a cualquier reactor.

Comparar la masa de corteza y el volumen que se requiere para tratar 2,36 [mmol/s] de RIL
en un tanque agitado continuo y una columna de lecho empacado.

Estudiar la fluidodindmica de un tanque agitado continuo y una columna de lecho
empacado.

Disefiar un proceso continuo de separacion de fases que sea capaz de remover la corteza
cargada del RIL tratado para sistemas con gran volumen de solucién contaminada.

2. Alcances

Se optimizara la adsorcién de cobre metalico, ya que el color que tiene este metal permite
que el equipo de UV-visible pueda leer con mayor facilidad bajas concentraciones de éste
en solucion.

Se utilizaran soluciones sintéticas que contengan cobre metalico y sus respectivos agentes
acomplejantes que estan presentes en los RILes mineros actuales.

La parte experimental solo considera pruebas a escala de laboratorio.

So6lo se mediran las concentraciones de cobre en solucion. La cantidad de cobre adsorbida
por la corteza se obtendra en base a diferencias entre la concentracion inicial y final del
proceso.



3. Estructura de memoria

En una primera parte (Seccion “Revision Bibliografica” — paginas 5 a 45) se realiza una
revision bibliografica sobre el estado del arte de los métodos de tratamientos de RILes, en especial
de la neutralizacién y adsorcion de metales con corteza de pino, las propiedades fisicoquimicas que
tiene este sustrato, las condiciones operacionales que mejoran las adsorcién y las normas
ambientales actuales que rigen en Chile.

Luego se describe la metodologia experimental (Secciéon “Metodologia Experimental —
paginas 46 a 57) utilizada para demostrar que tipo de reactor optimiza el proceso de remocion de
metales, y los equipos necesarios para realizar dichos experimentos.

Finalmente se exponen y analizan los resultados experimentales obtenidos (Seccion
“Resultados y Discusiones”) segun lo que se indica a continuacion:

En la primera parte (paginas 58 a 66) se presenta una caracterizacion del RIL sintético
mediante espectrofotometria UV-visible y estudios de especiacion acuosa; se incluye también la
caracterizacion de la corteza usando microscopia electronica de barrido (MEB).

En la segunda parte (paginas 67 a 71) se evalua la eficiencia de la neutralizacion de un RIL
sintético para abatir una concentracion dada de cobre en sistemas acuosos con y sin la presencia de
iones cloruro como agente complejante, con el fin de conocer si con dicho proceso se logra remover
los metales necesarios para cumplir con las normas ambientales.

En la tercera parte (paginas 72 a 77) se disefia un proceso de adsorcion para un tanque
agitado como para una columna de lecho empacado. En el caso del tanque agitado, el proceso
requeria de una posterior separacion de fases para remover la corteza cargada del RIL tratado, por
lo que se propuso un proceso de flotacion de corteza como operacion de separacion y se evalud su
eficiencia. Ademas, se determind el flujo maximo de solucion que puede atravesar por la columna
para lechos con distintas relaciones corteza-cuarzo y el flujo maximo que puede atravesar por un
reactor CSTR, del mismo volumen de la columna, para distintos didmetros de cafierias.

En la cuarta parte (paginas 78 a 87) se compara la cantidad 6ptima de corteza necesaria para
tratar 1 [I] de solucion contaminada con una concentracion inicial de cobre de 1 [mg/I] en un tanque
agitado y en una columna con reciclo completo, considerando la cinética del proceso de remocién
de cobre, la capacidad de adsorcion del sustrato asi como también los costos operacionales.

En la quinta parte (paginas 88 a 97) se propone una cinética de adsorcion aplicable a
cualquier tipo de reactor considerando las etapas de adsorcion y difusion externa como mecanismos
relevantes. Este modelo cinético se ajusto a los datos cinéticos experimentales del tanque agitado
y columna con reciclo completo para comprobar si el modelo era capaz de representar
correctamente dichas cinéticas.

Finalmente, en la sexta parte (paginas 98 a 109) se aplicod la cinética propuesta a las
ecuaciones de disefio de una columna y tanque agitado continuo para determinar el volumen de los
reactores requerido para tratar un RIL tipo drenaje acido en condiciones definidas de flujo y
composicion (en el metal considerado).



Revision Bibliogréafica

1. Lamineriay sus residuos

La actividad minera representa uno de los sectores industriales con mayor capacidad de
generacion de residuos [1]. Estos residuos se distribuyen de forma heterogénea, tanto en flujo como
en composicion, ya que la diversidad de sus componentes depende de la composicion del
yacimiento y de los procesos de recuperacion utilizados en cada mina.

Los efluentes provenientes de la actividad minera son consecuencia de diferentes procesos
que permiten la obtencion del metal o sal deseada. Algunos de los desechos liquidos més
importantes estan ligados a tranques de relaves, lixiviacion natural de ripios y material estéril, y/o
lavado de gases.

Estos RILes contienen metales, compuestos halogenados y una serie de sustancias
orgénicas e inorgénicas que presentan un elevado indice de toxicidad y peligrosidad para el ser
humano y medio ambiente, ya que estas sustancias se acumulan en los organismos, y sobre ciertos
niveles de concentracién, pueden causar enfermedades como las que se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Enfermedades provocadas por exceso de metales pesados en el organismo [2, 3].

Concentracion

limite [mg/1]

. Vomito, dolor abdominal, anemia, disfuncion renal y diarrea.

Cadmio 0,045 R . :
Ademas, ciertos componentes del Cadmio son cancerigenos.

Cromo 11,430 Irritacion gastrointestinal, dafio renal y shock circulatorio.

Anorexia, vémitos, baja de peso, aumento de la presion

Metal Enfermedades asociadas

Plomo 7,155 . ~
intracraneal, dafo cerebral.
Corrosivos a la piel y membranas mocosas, dafio al renal,
. vomitos, nauseas, dolor abdominal, diarrea con sangre, pérdida
Mercurio 0,009 . .
de dientes, espasmo en extremidades, temblores musculares,

depresion, irritabilidad y nerviosismo.

. Nauseas, vomitos y diarrea. Ademas, ciertos componentes del
Niquel 2,250 y P

Niquel son cancerigenos.

Por otro lado, se ha sefialado que las cuencas donde se ubica la mayor cantidad de
operaciones mineras en la actualidad, veran reducida su disponibilidad hidroldgica producto de un
aumento de la temperatura y de un descenso de las precipitaciones [4]. Esto provocara un aumento
en los costos operacionales a menos que las faenas comiencen a tratar sus residuos para recircular
el agua presentes en los RILes a los procesos de recuperacion.

Dadas la peligrosidad de estos residuos liquidos, las autoridades han implementado una
serie de normas ambientales para garantizar la salud de las personas y proteger el medio ambiente.
Este hecho sumado a la falta de recurso hidrico en las zonas de operacion minera, ha obligado a las
faenas a efectuar algun tipo de tratamiento a sus RILes.



2. Normativa de Residuos Liquidos

La preocupacion por la contaminacion ambiental cada vez adquiere mas importancia en la
sociedad, lo que se ha traducido en una creciente presion hacia nuevas disposiciones legales para
que regulen los valores maximos permisibles de contaminantes, con el fin de proteger la salud y el
medio ambiente. En este contexto, la industria minera ha debido someterse a una serie de normas
ambientales que regulan los contaminantes emitidos por la actividad.

2.1. Normas de emision de residuos liquidos en Chile

En relacion a los residuos liquidos, en Chile existen normas orientadas a proteger el recurso
hidrico, la mayoria de las cuales han sido elaboradas desde el 2001. La autorizacion y control de
los vertidos de RILes a fuentes naturales y alcantarillados, tanto del sector agua potable y
saneamiento como del ambito industrial, es realizado por la Superintendencia de Servicios
Sanitarios (SISS), servicio publico cuya principal funcion es otorgar las concesiones sanitarias de
produccién, distribucion de agua potable, recoleccién y disposicion de aguas servidas. También es
atribucion de este Servicio la fiscalizacion de las empresas, publicas o privadas que presten
servicios sanitarios a la poblacion.

Las normas de emision establecen los limites maximos de emision de elementos
contaminantes especificos de diversas actividades productivas, por rubros. Dentro de la mineria,
destacan 2 decretos que regulan la emision de residuos liquidos:

2.1.1. D.S. N° 46, Norma de Emision de Residuos Liquidos a Aguas Subterraneas [5]

Esta norma busca prevenir la contaminacion del recurso hidrico mediante el control de los
residuos industriales liquidos que se infiltran a través del subsuelo y son transferidos al acuifero,
estableciendo las caracteristicas que deben cumplir los vertidos de residuos industriales liquidos
que se descargan directamente a través de infiltracion y tiene por objeto proteger los recursos
hidricos subterraneos.

Las caracteristicas de esta norma son:

e Seaplicaaaquellas fuentes que descargan residuos industriales liquidos en cuerpos de agua
subterréneos, solo a través de obras de infiltracion.

¢ No permite la dilucion con aguas ajenas al proceso industrial, como un procedimiento de
tratamiento de efluentes.

e Los sedimentos, lodos o sustancias solidas provenientes de sistemas de tratamiento de
RILes no podran disponerse en cuerpos receptores o en sistemas de recoleccion de aguas
servidas, y para su disposicion final deberd cumplirse con las normas sanitarias que
correspondan.

e Permite a la SISS, que en casos calificados, pueda cambiar los parametros establecidos de
la descarga, previa realizacion de una evaluacion de impacto ambiental que considere las
caracteristicas del cuerpo receptor agua arriba de la descarga, y los usos a que se destine
aguas abajo.

e No permite la descarga de liquidos explosivos o inflamables, liquidos toxicos, sustancias
tales como pesticidas, herbicidas, insecticidas, elementos radiactivos, residuos provenientes
de establecimientos hospitalarios, clinicas, laboratorios clinicos, grasas y aceites, materias
que puedan solidificarse en contacto con otras.



2.1.2. D.S. N°90, Norma de emision para la regulacion de contaminantes asociados a las
descargas de residuos liquidos a aguas Marinas y continentales Superficiales [6]

Esta norma de emision tiene como objetivo prevenir la contaminacion de las aguas marinas
y continentales superficiales de la Republica, a través del establecimiento de umbrales de
concentracion de parametros fisicoquimicos de las descargas liquidas emitidas por una fuente
emisora a un cuerpo receptor.

La Direccion general de aguas es la encargada de determinar la concentracion de un
contaminante en el cuerpo receptor. La norma clasifica 5 tipos de receptores, para los cuales
establece valores méximos, que las descargas liquidas deberan cumplir:

e Los cuerpos de agua fluviales, sin capacidad de dilucion (Rios SCD).
e Los cuerpos de agua fluviales, con capacidad de dilucion (Rios CCD).

e Los cuerpos lacustres (Lagos).
e Los cuerpos marinos que estan dentro de la zona de proteccion litoral (Mar DZP).
e Los cuerpos marinos que estan fuera de la zona de proteccion litoral (Mar FZP).

La norma también contempla los procedimientos de medicién y control de la descarga,
determina quienes fiscalizaran el cumplimiento de la norma (la SISS, DIRECTEMAR, y/o los
Servicios de Salud correspondientes), establece los plazos de cumplimiento y clasifica a los
emisores en dos grandes grupos, segun su existencia:

e Si la fuente emisora es nueva, deberda cumplir con la norma a partir de su entrada en
vigencia.

¢ Si la fuente emisora existia a la fecha de entrada en vigencia (3 de septiembre de 2001),
ésta debe cumplir con la norma en un plazo maximo de 5 afios, a menos que la autoridad
fiscalizadora emitiera una resolucién expresa, por un plazo especifico, cuando la fuente
emisora demuestre tener un plan de inversiones para dar cumplimiento a la normativa.

De esta forma, desde el 3 de septiembre de 2006, se inicié un proceso de fiscalizacion del
cumplimiento de los pardmetros establecidos en el D.S. N°90 por parte de todos los
establecimientos industriales del pais, los cuales deben caracterizar sus emisiones e informar a la
autoridad fiscalizadora, sobre todos sus residuos liquidos mediante los procedimientos de medicién
y control establecidos en el citado decreto.

En la Anexo A, Tablas 44 y 45 se pueden ver los limites maximos permitidos para la
descarga de RILes, establecida por el D.S. N° 90.



2.2. Normas de emision de residuos liquidos internacionales

Considerando que Australia, Canada y Estados Unidos son paises de gran tradicién minera,
que siguen explotando sus yacimientos activos y buscan consagrar la mineria bajo los pardmetros
del desarrollo sustentable, se reviso la legislacion de los efluentes mineros existente en estos paises
para compararla con la chilena.

Las regulaciones establecidas en Australia, Canada y Estados Unidos tienen en comun la
caracteristica de ser especificas para cada territorio. Sin embargo, en los 3 paises existe un marco
regulatorio general para la proteccion de las aguas, pero las autorizaciones para descargar Riles
provenientes de la actividad minera se otorgan a través de permisos especiales para cada operacion

[7].

2.2.1. Australia

En Australia existe una estrecha relacion de trabajo entre el Gobierno, las compafiias
mineras y las comunidades para avanzar en practicas ambientalmente Optimas que tiendan al
desarrollo sustentable del sector minero. Sin embargo, no existe una regulacion especifica para
descarga de Riles mineros, sino que se otorgan permisos en sitio especificos teniendo en
consideracién las Guias para la Calidad de Aguas Dulces y Marinas que recomiendan distintos
limites maximos dependiendo del uso que se le dara a las aguas. A estos distintos usos del agua se
les denomina valores medioambientales. Entre los valores medioambientales considerados en las
Guias estan:

e Proteccion del Ecosistema Acuatico (Aguas Dulces y Marinas): proteger la capacidad del
agua para mantener una comunidad en equilibrio de organismos, comparable con la de un
habitat natural.

e Recreacion y Estética: cubre actividades que involucran tanto contacto total del cuerpo con
el agua, como actividades que involucran contacto parcial del cuerpo con el agua.

e Agricultura (Irrigacion): abarca la proteccion de la calidad de las aguas con las que se riegan
cosechas y pastos.

e Agricultura (Ganaderia): abarca la calidad del agua requerida para sostener una produccién
de ganado saludable.

e Acuicultura: proteccién de la calidad del agua para optimizar el crecimiento y sobrevivencia
de especies acuéticas y de esta forma proteger al ser humano al garantizar un consumo
seguro de alimentos provenientes del mar o aguas dulces.

En las Guias se encuentra una serie de valores limites de contaminantes para la estimacion
de calidad del agua, que son especificos a cada valor medioambiental a proteger. Estos valores
limites no son obligatorios, sino medidas de seguridad para que el uso del agua determinado no
cause dafio [7, 8].

2.2.2. Canada

En Canada el Gobierno Federal y los gobiernos provinciales comparten la autoridad
legislativa y normativa sobre la reglamentacion del agua, la proteccion ambiental y la salud publica.
El Gobierno Federal es responsable por los asuntos de agua que podrian tener repercusiones
considerables sobre la economia nacional, tales como la navegacion, la pesca, las aguas fronterizas
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y transfronterizas, y sobre los recursos hidricos en tierras de propiedad federal, y en las reservas
aborigenes. Entre las leyes federales mas importantes que administran el recurso hidrico estan:

e Leysobre los Recursos Hidricos de Canadé: establece las disposiciones para el manejo de
los recursos hidricos canadienses, incluyendo tanto las actividades de investigacion, como
la planificacion e implementacion de programas relativos a la conservacion, el desarrollo y
el uso de recursos hidricos.

e Ley Canadiense de Proteccion del Medio Ambiente: busca prevenir la contaminaciéon y a
proteger el medio ambiente y la salud humana con el fin de contribuir al desarrollo sostenible.

e Ley de Pesca: principal normativa para los programas de control de contaminantes en el
agua. Esta ley, constituye una proteccion de las aguas superficiales al contener
disposiciones relativas a la contaminacion de las aguas y porque regula todo lo relativo al
dep6sito de sustancias nocivas, incluyendo la contaminacion causada por la actividad
minera sobre las aguas que son habitats de peces.

Tradicionalmente las diversas provincias canadienses poseen una normativa especifica
acerca del recurso hidrico, que es generada de acuerdo a los requerimientos particulares de cada
region. Los municipios estan facultados por las autoridades provinciales para controlar la calidad
del agua. En los ultimos afios, en algunas provincias, los municipios también han asumido la
responsabilidad por el agua potable.

En cuanto a las normas sobre la calidad de efluentes en la mineria, la mayoria de las
provincias de Canada utiliza las Regulaciones para Efluentes de la Mineria Metalica, las cuales
establecen las normas bésicas de calidad del efluente para todas las minas que operan en Canada.
Estas introducen estandares estrictos de calidad para los efluentes cuyo punto de descarga final esta
en el sitio de la mina. Los estandares de calidad de efluentes, estdn basados en una completa
revision y evaluacién detallada de los estandares internacionales de efluentes mineros, en el empleo
de précticas de prevencion de la contaminacion y tecnologias de control relevantes para el sector
minero y también, en base al rendimiento actual del sector minero canadiense en términos de
calidad de efluentes [7, 9].

2.2.3. Estados Unidos

En Estados Unidos la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (EPA), es la agencia
federal responsable de administrar, implementar y hacer cumplir las leyes ambientales. Bajo la Ley
de Agua Limpia, principal ley federal en regular y controlar la contaminacion de las aguas, la EPA
ha desarrollado los estdndares nacionales para la calidad del agua y los limites de descarga de aguas
residuales a aguas navegables. Para establecer los estandares nacionales, la Ley de Agua Limpia
requiere que la EPA fije los limites de descarga a aguas superficiales en base a los estandares
locales de la calidad del agua o a los estandares de la mejor tecnologia disponible para reducir los
contaminantes en la descarga, cualquiera sea el mas estricto.

Dado que las actividades mineras generan descargas de efluentes residuales, hay 3
actividades que son reguladas por la EPA, la mineria metalica, la mineria no metélica y la mineria
del carbdn. A través de estas regulaciones, la EPA ha establecido guias, basadas en la mejor
tecnologia disponible, para los vertidos desde las distintas Fuentes puntuales, en lo que respecta a
la mineria metalica, cuyas disposiciones de mayor interés estan contenidas en 40 CFR Parte 440:



Categoria Fuente Puntual de Extraccion de Mineral y su Beneficio. En dicha seccion se establecen
los niveles maximos de contaminantes que se pueden descargar diaria y mensualmente [7, 10].

La Tabla 2 presenta un resumen comparativo entre los valores limite de emision de
contaminantitas establecido por el D.S. N°90 y por las regulaciones generales de Australia, Canada
y Estados Unidos.

Tabla 2: Tabla comparativa de limites de emisidn de elementos en efluentes para Chile, Australia, Canaday Estados Unidos.

Canada Estados
Elemento Chile [6] Australia [8] 9] unidos
[10]
Sulfato ;!OS ?:%DD 12%%% Aguas utilizadas en recreacion y estética: 400 No estéa No esta
[mg/l] Lall(;sos: 1.0'00' Aguas utilizadas en ganaderia: 1.000 normado normado
) E:g: (S:(éDD 12% Aguas de irrigacion LTV?: 0,01
Molibdeno e Aguas de irrigacion STV?2: 0,05 No esta
Lagos: 0,07 - g 5-05
[mg/] Mar DZP: 0,1 Aguas utilizadas en ganaderia: 0,15 normado
Mar FZP: 0,5
. . Aguas dulces: 0,5
o E:gz ?;%[[)) 2% Aguas de !rr!gac!én LTV:0,1
Arsenico T Aguas de irrigacion STV: 2,0
Lagos: 0,1 - o 0,5 0,5
[mg/] Mar DZP- 0.2 Aguas ut!l!zadas en ganaderlla. 5- 0,15_
Mar FZP'.O 5 Aguas ut!l!zadas en recreaciony estética: 0,05
T Aguas utilizadas en acuicultura: 0,05 — 0,03
Aguas dulces: 0,0025
Rios SCD: 1,0 Aguas marinas: 0,008
Cobre Rios CCD: 3,0 Aguas de irrigacion LTV: 0,2
Lagos: 0,1 Aguas de irrigaciéon STV: 5 0,3 0,15
[ma/l] Mar DZP: 1,0 Aguas utilizadas en ganaderia: 5 - 0,4
Mar FZP: 3,0 Aguas utilizadas en recreacion y estética: 0,05
Aguas utilizadas en acuicultura: 0,005
Aguas dulces: 0,0054
Rios SCD: 0,01 Aguas marinas: 0,014
Mercurio Rios CCD: 0,005 | Aguas de irrigacion LTV: 0,002
Lagos: 0,005 Aguas de irrigacion STV: 0,002 0,005 0,001
[mg/1] Mar DZP: 0,005 Aguas utilizadas en ganaderia: 0,002
Mar FZP: 0,02 Aguas utilizadas en recreacion y estética: 0,001
Aguas utilizadas en acuicultura: 0,001
Aguas dulces: 0,0094
Rios SCD: 0,05 Aguas marinas: 0,012
Plomo Rios CCD: 0,5 Aguas de irrigacion LTV: 2
Lagos: 0,2 Aguas de irrigacion STV: 5 0,2 0,3
[mg/1] Mar DZP: 0,2 Aguas utilizadas en ganaderia: 0,1
Mar FZP: 0,1 Aguas utilizadas en recreacion y estética: 0,05
Aguas utilizadas en acuicultura: 0,001 — 0,007

Considerando lo anterior, se puede constatar que los paises desarrollados poseen un sistema
maduro tanto en la normativa ambiental, como en el control y fiscalizacion. Ademas, existe una
amplia colaboracién entre todos los sectores involucrados en el proceso normativo y se hace

LLVT: al largo plazo.
2 STV: al corto plazo.
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investigacion orientada a la proteccidn de los distintos ecosistemas que pueden verse afectados por
una contaminacion del recurso hidrico.

En cuanto a las normas de emision, la mayoria de los valores limites establecidos por la
normativa chilena son similares a los internacionales, a excepcion del cobre el cual posee limites
muy superiores, con la Unica excepcion de la norma para descarga en lagos, donde se esta en el
rango de las otras normas internacionales. Por lo que se espera que el valor limite del cobre
disminuya en futuro cercano.
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3. Métodos de tratamientos de RILes

Hasta la fecha se han desarrollado y comercializado variados métodos de tratamiento de
RILes que permiten remover los metales presentes de la solucion. Estos se pueden clasificar en
tratamientos pasivos y activos.

Los tratamientos pasivos se basan en la utilizacién de los procesos naturales para el control
de la acidez, demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO), y
eliminacion de solidos suspendidos totales (SST), sulfatos y metales pesados. Acttiian cambiando
las condiciones de potencial de circuito abierto (En) y pH del influente de forma que se favorezca
la formacion de especies insolubles que precipiten y retengan la carga contaminante. Los
principales métodos de tratamiento pasivo son los humedales sintéticos (aerébicos o anaerdbicos),
los drenajes anoxicos calizos, los sistemas de produccién de alcalinidad, y cuando el problema se
manifiesta en aguas subterraneas, el uso de las barreras reactivas permeables.

El tratamiento pasivo mas utilizado son los humedales sintéticos, los cuales aprovechan la
capacidad de depuracion de los humedales naturales y los sistemas microbiologicos de tratamiento
[11]. Se utilizan especies vegetales, sustratos organicos y microorganismos para Su
funcionamiento, ya que las plantas sirven como habitat para poblaciones microbianas que actdan
en el proceso de remocion, y las sustancias organicas proporcionan una fuente de carbén para
plantas y microorganismos. Su eficiencia y calidad es exponencial en el tiempo, porque una vez
establecidos los microorganismos y las especies vegetales en el terreno y adaptados al medio, seran
capaces de crecer y desarrollarse por si solos para degradar los componentes organicos de manera
eficiente [12]. La Figura 1 muestra un esquema de un humedal sintético.

Efluente

Figura 1: Esquema de un humedal sintético de flujo libre.

Los humedales sintéticos son una tecnologia de aplicacion in-situ, de bajo costo de
operacion y mantencion, que no requiere de la adicién de reactivos. Varios estudios referentes a
humedales naturales o sintéticos, usados para el tratamiento de drenajes acidos de mina, han
mostrado resultados satisfactorios en la reduccion de la cantidad de metales pesados y acidez [11-
14].

Dado lo anterior, los humedales sintéticos son una buena alternativa de tratamiento de
RILes, no obstante, debido a las diversas condiciones que presentan los efluentes mineros, producto
de su volumen, niveles de pH y concentracion de metales, los especialistas recomiendan combinar
los tratamientos pasivos y activos pues, de esta forma, se puede generar un método mas eficiente y
de menor costo.
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Los tratamientos activos se basan en la utilizacion de operaciones continuas y un riguroso
control de las variables operacionales para entregar un liquido con una composicion de acuerdo a
las normas existentes para descarga de efluentes. Los principales métodos de tratamiento activo
son:

Neutralizacion: proceso que consiste en la reaccion entre un &cido y una base generando como
producto una sal neutra a un pH aproximado a 7. En este contexto, el &cido generalmente es el RIL
producido en las mineras y la base es la cal, carbonato de sodio o hidroxido de sodio, como donador
de iones hidroxilo (OH"). La base se agrega al RIL en un estanque donde se homogeniza con el
efluente y luego es enviado a piscinas impermeabilizadas donde las sales generadas sedimentan y
el liquido es separado como sobrenadante [15].

Precipitacion: proceso en cual los compuestos quimicos solubles (en este caso, el o los metales
contaminantes) son removidos de la solucién por la formacién de un precipitado insoluble (sélido)
que se genera al agregar un reactivo a la solucién. Los reactivos mas utilizados son del tipo
hidroxidos, carbonatos y/o sulfuros. El precipitado puede ser removido por procesos estandares de
floculacion, sedimentacion y/o filtracion [16-18].

Intercambio 16nico: proceso basado en la utilizacion de resinas de intercambio que acttan fijando
iones de la solucion en ellas y cediendo cantidades equivalentes de otros iones. La ventaja de estas
resinas es que una vez que se agotan, tienen la habilidad de poder recuperar su capacidad de
intercambio, mediante el tratamiento de éstas con una solucion regenerante. Estas resinas son
materiales sintéticos, sélidos e insolubles en el agua, que poseen una alta concentracion
de grupos acidos o béasicos incorporados en una matriz de un polimero. El intercambio s6lo
funciona entre iones de igual carga eléctrica, cationes por cationes y aniones por aniones, por lo
tanto existen dos tipos de resinas de intercambio i6nico, la catidnicas y las anionicas [19, 20].

Adsorcion: adhesion fisica o quimica de moléculas o coloides a la superficie de un solido
denominado adsorbente. La adsorcion ocurre como resultado, ya sea de que el soluto
tenga caracter liofobico® por un solvente particular y que el soluto tenga afinidad por el s6lido [17,
21, 22].

Osmosis inversa: proceso en el cual un solvente fluye a través de una membrana y hace que el
liquido fluya de la solucion mas concentrada a la solucién mas diluida. Para lograr esto se necesita
de una fuerza impulsora mayor que la presién osmética [17, 22, 23].

Electrodidlisis: procesos de separacion que utiliza membranas donde se han incorporado grupos
con cargas eléctricas, con el fin de restringir el paso de los iones presentes en una solucién acuosa.
En estos procesos la fuerza impulsora responsable del flujo de los iones, a través de la membrana,
es la diferencia de potencial eléctrico [17, 24, 25].

Tratamiento biologico activo: proceso que usa especies bioldgicas o microbioldgicas mejoradas
en sistemas disefiados para mejorar el tiempo de retencidn y la oxidacion bacteriana natural [26].

3 Caracter liofdbico: aversion por el solvente.
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La Tabla 3 muestra un resumen con las ventajas y desventajas asociadas a cada método de
tratamiento activo de aguas utilizado actualmente.

Tabla 3: Tabla comparativa entre métodos actuales de remocion de contaminantes [3].

Puede tratar un flujo 3
veces mayor que el
método de intercambio
iénico.

El carbon activado es caro.

Energia
Meétodo Ventajas Desventajas consumida
[KWh/m®]
Produccion de grandes volumenes de
lodos con un 50% de humedad.
Se requiere reducir Cr*® a Cr*3antes de
precipitar.
La presencia de compuestos
Neutralizacién | Permite tratar grandes | complejantes reduce la eficiencia del
y flujos de aguas método. 2,1-3,7
Precipitacion. | contaminadas.
La presencia de cianuro y arsénico
impiden la formacion del hidréxido
pues forman complejos metélicos
solubles.
Se genera una concentracion residual
de iones que varia entre 0,1 - 3 [mg/l].
- . Baja eficiencia del método cuando se
Extraccion selectiva de | .. .
metales pesados. tienen qulo_s muy grandes o altas
concentraciones de metales.
Intercambio | Altos niveles de .
. N Altos costos operacionales. 0,3
I6nico. descontaminacion del
efluente. Es necesario eliminar las particulas en
. . suspension y agentes oxidantes
Féacil regeneracion. .
previamente.
Método eficiente para
eliminar
congar_nmantes Pérdida del 10% del carbon en la
Adsorcioén organicos de los regeneracion de este durante la
sobre carbon | €TIUeNtes. pirolisis. 0,3
activo.
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Método eficiente

Método inadecuado para tratar
efluentes con altas concentraciones de
iones metalicos.

Es necesario filtrar las particulas en

bioldgico

desnitrificar efluentes.

Altos costos en la nutricion de
bacterias.

Agentes oxidantes pueden destruir el
equilibrio biologico del sistema.

Osmosis cuando se tienen bajas | suspension previamente para proteger 2126
reversa concentraciones de la membrana. o
metales.
Flujo de efluente limitado a 1-10 [I/h]
por m? de membrana.
Altos costos de inversion.
Método eficiente Requiere empleados calificados.
cuando se tienen P .
randes Baja eficiencia para efluentes con bajas
goncentraciones de concentraciones de iones metalicos.
Electrodialisis tal 2-10
metales. Se genera una concentracion residual
Bajos costos de iones entre 5 - 150 [mg/l].
operacionales. Trata flujos hasta 0,2 [m3/h].
Requiere métodos de extraccion de
iones preliminares, porque el
tratamiento no esta adaptado para altas
concentraciones de metales.
Tratamiento | Método eficiente para 0.3

La baja capacidad de tratamiento y/o los altos costos operacionales asociados a la
electrodialisis, osmosis reversa, adsorcion sobre carbdn activo, intercambio i6nico y los
tratamientos bioldgicos, ha generado que la neutralizacion y posterior precipitacion sea el método
mas utilizado actualmente [17], a pesar de estar limitado a una saturacién que dejara
concentraciones remanentes de metales en solucién y en presencia de agentes complejantes
disminuya su capacidad de remocion.

Por esta razén, en el presente trabajo se evaluara el funcionamiento de la neutralizacion en
la remocion de cobre con y sin presencia de iones complejantes. Especificamente, se estudiara los
sistemas de cobre-cloruro, conocido por generar complejos con una estabilidad importante en

solucion [27].
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4. Neutralizacion y precipitacion
4.1. Especiacion de cobre en RILes mineros

Los metales presentes en los RILes mineros estan distribuidos como especies solubles,
complejos neutros y cargados y/o iones libres. La especiacion de los residuos liquidos va a
depender de la concentracion total de cada metal, el pH, el potencial redox, la temperatura y la
presion del sistema.

4.1.1. Sistemas CuSO4 - H2S04 - H20

Para sistemas de CuSOs-H2SO4-H20 considerando una concentracion de Cu de 0,1 [M] y

un rango de concentracion de H>SO4 de 0 — 200 [g/1], la especiacion del cobre en soluciones acidas
se muestra en la Figura 2.

1.E+00

|
lonic,

‘"“'*-..\_‘
‘\‘\-\_‘_n
\\\ﬂ 4 strength

1.E-01 - 1 ’

Cu™* \\ |
804%}//‘ CUSU}(;J/;'_ \

Conceniration, (M)

LE-02

0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 1.5 1.8 2.0

Figura 2: Especiacion de CuSQOs en sistemas de H20-H2S04 a 25°C y 1 [atm] mediante el modelo termodinamico de Davies
[27].

El cobre en soluciones acuosas se distribuye como Cu*2, CuSOx (a¢), Cu2(OH)2*2 y Cu(OH)".
La especie predominante depende del pH y en el tipo y cantidad de ligantes (OH™ 0 SO472) presentes
en la solucion. Cabe mencionar que el hidroxido de cobre esta presente en el sistema so6lo a pH
mayores a 5,0 ya que en soluciones acidas son mas estables los complejos de cobre-sulfato que
cobre-hidroxido. Ademas, en este sistema la distribucion de especies es depende fuertemente del
pH y poco de la temperatura y concentracion inicial del metal [28].

Las principales especies de sulfato son HSO4 a pH < 1,0 y SO42 a pH > 2,5. La estabilidad
de HSO4 es directamente proporcional con el aumento de temperatura. La incompleta disociacion
del &cido sulfarico tiene un efecto en la migracién idnica y disminuye la conductividad [28].

Cuando el rango de pH esté entre 5,0 y 9,5 los complejos cobre-hidréxido son més estables
que los cobre-sulfato, y la hidrolisis del cobre puede caracterizarse como la reaccion 1.

Cu*? + nH,0 & Cu(OH),* " + nH* (1)

donde n esigual a1 o 2. La Tabla 4 muestra la especiacion del sistema a este rango de pH.
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Tabla 4: Porcentaje de especies de cobre disueltas a distintos pH [28].

Especies pH =6,0 pH=7,0 pH =80 pH=9,0

Cut? 99,000% 90,000% 37,000% 1,500%
Cu(OH)* 1,000% 9,800% 41,000% 16,00%
Cu(OH), 0,006% 0,500% 21,000% 83,00%

El porcentaje de Cu(OH), presente en el sistema depende del area superficial molar, el pH
y el tiempo de reaccion [29].

Para sistemas de CuSO4-H2SO4-H20 considerando una concentracion inicial de Cu de 0,8
[mM] y una temperatura de 25°C, la especiacion del cobre en soluciones con pH > 3 se muestra en
la Figura 3.

Cu*? Cu(OH),

Cu(0H), ™2

~

Cu(OH),~

Fracciénde especiesde cobre

Figura 3: Especiacion de CuSOs en sistemas de H20-H2S04 a 25°C mediante el modelo termodinamico de Baes y Mesmer
[30].

4.1.2. Sistemas CuSO4- NaCl - H.0

Cuando este sistema esta en presencia de cloro, la especiacion del cobre se ve afectada por
la formacion de complejos de cobre-cloro, como CuCl, CuCly’, CuCls?, CuCls3, CuCl,, CuCl* [31,
32].

En sistemas de CuCl-NaCl-H20, cuando mayor es la concentracion de ion cloruro, mayor
es la proporcion de cobre en forma de ion cuproso ya que se promueve la formacion de CuCls? y
CuCls2 que son complejos mas estables en solucion. Por el contrario para concentraciones bajas,
los complejo cobre-cloruro que predominan son el CuCl™ y CuCly [31, 32]. La Figura 4 muestra
un diagrama de especiacion para este sistema.

En sistemas CuSO4-NaCl-H20 con una concentracion de CI" menor a 1 [M], los complejos
de cobre-cloro son menos estables que los complejos cobre-sulfato a pH <a 5,0 y que los complejos
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cobre-hidroxido a pH mayor a 5,0. Sin embargo, la presencia de iones cloruro en el sistema
cambiaré los coeficientes de actividad de varias especies presentes en el sistema, incluyendo el
agua. Cuando las concentraciones de Cl" superan 1 [M], la existencia de los complejos cobre-cloro
no puede ser ignorada [27, 33]. Las Figuras 5 y 6 muestran las especiacion de este sistema con
concentraciones de ion cloruro menor a 1[M].

100 g : 0.5
el E cumicum _i_,.__-b-&—-—-)é—_—: &
cucy 2o =T -
80 4 - \ 0.4

0.3

E cugrveun /Y

[CI']/ mol dm™

Figura 4: Especiacion de cobre en soluciones cloruradas (sistema CuCl-NaCl-Hz20 ) a 25°C, con 1 [mM] de cobre [27].

[Species] mol dm-

0.01 0.1 | 10
[H,50,] mol dm-?

Figura 5: Especiacion de cobre en soluciones con iones cloruro y sulfato (sistema CuSQO4-NaCl-H20) a 85°C, con 0,5 [M]
de NaCl [27].
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0.01 0.1 |
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Figura 6: Especiacion de cobre en soluciones con iones cloruro y sulfato (sistema CuSOs-NaCl-H:0) a 102°C, con 0,5 [M]

de &cido sulfarico y 1 [mM] de cobre [27].

La Figura 7 muestra un resumen de lo que sucede en la especiacion de sistemas CuSOs-
NaCl-H-0.

| Aumento de pH >

v CuSO; = Cu(OH)*, Cup(0H), ™ = Cu(OH), — Cu(OH);”, Cu(0H),™
Cu+2

CuCl™ - cuCl, » CuCl,™ - CuCl,™?

| Aumento de la concentracién de cloruro >

Figura 7: Esquema de la especiacion de sistemas CuSO4-NaCl-H20.

Se observa que existe una competencia entre los iones cloruro e hidroxilo para formar
complejos de cobre. En el presente estudio se evaluara experimentalmente y tedricamente la
estabilidad de estos complejos y su impacto sobre la adsorcion del metal desde soluciones acuosas

sobre corteza de pino Insigne.

19



4.2. Remocion de cobre mediante neutralizacion y precipitacion

La neutralizacion es uno de los tratamientos mas comunes utilizados en la mineria para el
tratamiento de las aguas acidas generadas durante las operaciones de obtencion de los productos.
Segun la teoria de Arrhenius [34], la neutralizacion es un proceso en el que reacciona un acido con
una base dando como producto una sal neutra a un pH aproximado a 7. Los agentes neutralizantes
gue mas se utilizan en los tratamientos de RILes industriales son:

Lechada de Cal (Ca(OH)2): producto quimico muy utilizado en reacciones de neutralizacion
debido a su bajo precio. Las desventajas de este reactivo es que posee baja solubilidad en agua y
una lenta velocidad de reaccion [16, 17].

Carbonato Calcico (CaCO:s): reactivo de origen natural que posee una baja solubilidad en agua,
una lenta velocidad de reaccion, suele producir CO2 como resultado de la neutralizacion y al
tratarse de un compuesto natural, posee otros elementos que provocan la aparicion de grandes
cantidades de lodos [35].

Soda Caustica (NaOH): agente neutralizante mas efectivo para tratar flujos residuales &cidos, ya
que posee una elevada velocidad de reaccion que permite su empleo a grandes concentraciones, no
requiriendo grandes equipos de dosificacion. La desventaja de este reactivo es que es costoso
comparado con los reactivos nombrados anteriormente [16, 17].

Acido sulfarico (H2S04): reactivo mas utilizado para la neutralizacion de RILes alcalinos, por su
bajo costo y féacil manipulacion. La desventaja de este reactivo es que es corrosivo a
concentraciones relativamente altas [35].

Gases de combustion: los gases con un contenido de CO> del alrededor del 15% se ponen en
contacto con el agua para forman acido carbénico (H2COs), el cual se utiliza para neutralizar
sustancias basicas. El proceso consiste en hacer burbujear los gases en el flujo residual liquido o
mediante la utilizacion de una columna con elementos de relleno, como anillos Raschig [35].

El proceso de neutralizacion puede realizarse en tanques agitados o lechos filtrantes. La
neutralizacion en tanques requiere de una agitacion intensa para que ocurra la reaccion de forma
homogénea, asi como para facilitar el desprendimiento de calor de estas reacciones, normalmente
exotérmicas. El tiempo de residencia del RIL va a depender de las concentraciones iniciales de los
metales. En general oscila entre los 5 y 15 [min] para que la reaccion sea efectiva, y se requieren
equipos de control de pH, temperatura y caudal de entrada. Posteriormente es necesario un proceso
de sedimentacion para retirar el precipitado formado [35, 36].

La neutralizacion en lechos filtrantes consiste en hacer pasar el RIL &cido a través de un
lecho fijo de carbonato calcico en sentido ascendente o descendente. Si se realiza en sentido
descendente, por la gravedad, la maxima velocidad de circulacion del residuo liquido no debe
sobrepasar los 45-50 [I/min/m?] para que pueda alcanzar un tiempo de residencia 6ptimo. La
Figura 8 muestra un esquema del proceso [35].
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Figura 8: Esquema de neutralizacion utilizando un reactor de lecho fijo ascendente [34].

Este equipo estd compuesto por dos camaras, la primera que contiene el ¢ RIL no tratado y
la segunda que contiene el RIL neutralizado. La desventaja de este sistema de neutralizacion es que
en presencia de H>SO4 a concentraciones mayores al 0,6%, se produce una capa de CaSO4 en el
lecho filtrante que impide gue entren en contacto el RIL con el agente neutralizante. La solucion a
este problema es utilizar un dispositivo que permita remover la capa de sulfato formada [35].

En muchas ocasiones (y particularmente en el caso de cobre), durante el proceso de
neutralizacion de RlLes acidos se produce la precipitacion de metales pesados en forma de
hidroxidos metalicos. La precipitacion del metal dependera de la solubilidad de los hidréxidos,
carbonatos y sulfuros metalicos, la temperatura y la cantidad de ligandos presentes en RIL que
compiten con el hidréxido para la formacion de complejos metalicos solubles [17, 37]. En Anexo
A, Figura 59 se muestra la solubilidad de varios hidroxidos y sulfuros metalicos en diferentes
condiciones de pH.

En la Tabla 5 se muestra las condiciones de neutralizacion bajo las cuales precipitan
algunos metales y su eficiencia de remocién.

Tabla 5: Condiciones éptimas para precipitacion de metales pesados

Concentracion Agente oH Eficiencia
Especies inicial del metal neutralizante | 6ptimo remocion Ref.
[ma/l] [%0]
Cu*? 20 NaOH 12,2 95,0 [16]
Znt? 32 CaO 9,0-10,0 | 99,0-99,3 [38]
Cu*? Zn*? Cr*3,Pp*? 100 CaO 7,0-11,0 | 99,4-99,6 [39]
Crt3 5.363 CaO y MgO 8,0 >99,0 [40]

En general, el pH Optimo para neutralizar y/o precipitar los metales en forma de hidroxidos
deja la solucion tratada con un pH mayor al establecido por la norma ambientales (pH entre 6,0 y
8,0), por lo que estos procesos requieren de una posterior acidificacion del RIL tratado o neutralizar
hasta pH 8,0 y exponerse a no remover todos los metales en solucion.

Otras desventajas de la neutralizacion y/o precipitacion es que generan grandes volumenes
de lodos de baja densidad que pueden generar problemas de deposicion. Ademas, algunos metales

21



son anfdteros y la mezcla de metales puede generar problemas ya que el pH ideal para algunas
especies puede disolver otros hidroxidos metalicos [17].

En la precipitacion del cobre, el tiempo requerido depende directamente de la concentracion
inicial de metal y la velocidad de reaccion depende de la temperatura. Los principales compuestos
precipitados son hidroxidos de cobre amorfos que contienen una cantidad variable de carbonatos,
nitratos de cobre y, en presencia de sulfatos, precipitan particulas de brocantita [41].

No se encontraron reportes sobre la cinética de precipitacion del cobre, pero si la del cadmio
que se presentan para establecer la forma de la curva tipo de precipitacion. La Figura 9 muestra
los resultados experimentales de dicha precipitacion.
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Figura 9: Cinética de precipitacion del cadmio en un CSTR con un volumen efectivo de 325 [ml], una agitacién de 250
[rpm], una entrada de NaOH y Cd(NO3)z , un flujo de entrada de 108-650 [ml/min] y una fuerza idnica de 0,001 [M] [41].

Dado que la neutralizacion a pH entre 6,0 y 8,0 no es capaz de cumplir con las normas
ambientales ya que se requieren mayores pH para precipitar la mayoria de los metales en forma de
hidréxidos, es necesario la implementacion de un proceso secundario de remocidn de metales.

La adsorcion de metales mediante la utilizacion de bioadsorbentes es una solucion de bajo
costo, simple y eficaz de remover bajas concentraciones de metales presentes en los RILes mineros
[21, 42], por lo que seria un buen candidato para realizar este proceso secundario.

22



5. Utilizacion de bioadsorbentes para la remocion de metales

5.1. Fundamentos

La adsorcidn es un proceso de separacion en la que ciertos componentes de una fase fluida
(adsorbatos) se transfieren hacia la superficie de un sélido (adsorbente). Este proceso explota la
capacidad especial de ciertos sélidos para hacer que sustancias especificas de una solucion se
concentren en la superficie de la misma. Dicha separacion de compuestos puede ser implementada
tanto en ambientes gaseosos como liquidos [43, 44].

Adsorcion fisica (fisisorcion)

La adsorcidn fisica involucra la atraccion entre las moléculas del sélido y la sustancia
adsorbida mediante de fuerzas intermoleculares (del tipo Van der Waals). Este fendmeno es
reversible, permite que se genere la adsorcion de multicapa, y la sustancia adsorbida no penetra
dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, sino que permanece totalmente sobre la superficie.
La adsorcion fisica se caracteriza por tener una energia de activacion baja y una entalpia de reaccion
de -20 [kJ/mol]. Adicionalmente el proceso es habitualmente rapido, poco selectivo y depende
linealmente de la temperatura [43, 44].

Adsorcion guimica (quemisorcion)

La adsorcion quimica involucra la interaccion quimica entre el sélido y la sustancia
adsorbida. La fuerza de la union quimica puede variar considerablemente y puede suceder que no
siempre se formen compuestos quimicos, pero la fuerza de adhesion es generalmente mucho mayor
que la observada en la adsorcion fisica. Este proceso ocurre en ciertos solidos y en determinados
puntos de éste, y el lugar en donde se producen estas interacciones se denominan sitios activos [43,
44].

El calor liberado durante la quemisorcidon es relativamente grande con respecto a la
fisisorcién, parecido al calor de una reaccién quimica, con una entalpia sobre -200 [kJ/mol]. El
proceso frecuentemente es irreversible, por ende es dificil recuperar las moléculas adsorbidas
mediante desorcion. Ademas, es un proceso lento, selectivo, y tiene una dependencia exponencial
con la temperatura (ecuacion de Arrhenius) [34, 43]. Sélo se puede formar una monocapa de
adsorbatos en la superficie del sélido, porque ésta se satura cuando se acaban los sitios activos con
los cuales se pueden enlazar los adsorbatos.

Una misma sustancia, que en condiciones de baja temperatura, sufre esencialmente una
adsorcion fisica sobre un sélido, algunas veces exhibe quemisorcidn a temperaturas mas elevadas.
Ademas, hay veces en que estos fendmenos pueden ocurrir al mismo tiempo [43].

Este tipo de adsorcidn puede ocurrir por intercambios idnicos y/o formacién de complejos
ente los adsorbatos y los sitios activos del adsorbente.

Intercambio Iénico

Las operaciones de intercambio ionico son basicamente reacciones quimicas de sustitucion
entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble presente en un sélido, con el cual se pone
en contacto la solucién. Este mecanismo de reaccion implica la transferencia de uno o mas iones
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de la fase fluida al sélido por intercambio o desplazamiento de iones de la misma carga, que se
encuentran unidos por fuerzas electrostaticas a grupos funcionales superficiales [20, 43].

Existen dos tipos del intercambio idnico, el catidnico y el anionico. En las Ecuaciones 2 y
3 se muestra cada mecanismo de reaccion de cada tipo de intercambio.

- K -

intercambio catibnico: A~M*+N* &5 ANt+ MY (2)
. . o o=, v- Kxv ———

intercambio anidnico: B*Y-+X «— B*X +Y 3)

donde la barra superior significa que las especies estan en la fase sélida.

La eficiencia del proceso depende del equilibrio solido-fluido y de la velocidad de
transferencia de materia [43].

Formacion de complejos

Los complejos son moléculas o asociaciones de elementos caracterizados por un 4tomo o
ion metélico central rodeado por un conjunto de ligandos [45]. Un ligando es un ion o molécula
que puede encontrarse en solucion como libre o asociado. Normalmente los ligandos son aniones
0 moleculares polares que tienen al menos un par no compartido de electrones de valencia [44]. La
Figura 10 muestra algunos ejemplos de ligandos.

H
0—H  :N—H (7 :C=N:
H H

Figura 10: Ejemplos de ligandos [44]

El 4&omo del ligando enlazado directamente al metal se le denomina atomo donador.
Cuando el ligando posee un solo &tomo donador y por ende s6lo puede hacer un enlace con el
metal, se denomina ligando monodentado. Cuando el ligando posee dos 0 mas atomos donadores
capaces de coordinarse simultaneamente a un ion metalico, se denomina ligando polidentado o
agentes quelantes. Las Ecuaciones 4 y 5 se muestran ejemplos de complejos formados por ligandos
monodentados (amoniaco) y polidentados (etilendiamina).

NH 3 . (4)
Cu*? + 4NH, <+— NH3<—CL—>NH3
NH,
HyC — HoNw_ _wNHy - CHy|"

Cu*? + 2H,N — CH;—CH,~NH; «— | | Cu | (5)
H,C — H,N*~ ™ NH, — CH,
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En general, los ligandos polidentados forman complejos mas estables que los ligandos
monodentados, ya que poseen constantes de formacion mayores lo cual da cuenta de una mayor
fuerza de enlace del ligando con el metal. Este fendmeno se le denomina efecto quelante y se
explica por las diferencias de entropia en la reacciones de formacion de complejos. Al formarse un
complejo con ligando polidentados, aumenta el nimero de moléculas liberadas a la solucion, por
lo que aumenta la entropia del sistema. Si aumenta la entropia del sistema, disminuye la energia de
Gibbs, por lo que las constantes de formacidén son mucho mayores [45], segin la Ecuacion 6.

AG =AH —T-AS = —R-T-In(K;) (6)

donde G es la energia de Gibbs, H la entalpia, T la temperatura, S la entropia, y Ky es la constante
de formacion.

5.1.1. Cinética de adsorcion

La cinética de la adsorcién describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interface solido-disolucion y ademas su conocimiento
permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado. Hasta la
fecha se han planteado principalmente 5 modelos cinéticos para describir la adsorcion en
adsorbentes naturales.

Modelo de Pseudo primer orden (reaccién de adsorcién como mecanismo limitante)

Este modelo se ha aplicado a varios sistemas de adsorcion, tales como céscaras de cacahuate
para la adsorcion de Cr(V1), residuos de té y café para la adsorcion de Cr(VI1), Cd(ll) y Al(II1),
carbon activado para CN-, tal y como lo reportan Ho y McKay (1999) [46]. La expresion
matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible se basa en la suposicion de
que a cada ion metélico se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, lo cual en
términos de velocidad de reaccién se expresa como la Ecuacion 7.

dq;

dt = Kp1 ' (qe — q¢) 7

Integrando la Ecuacion 7 y aplicando como condiciones de borde t =0, g, =0y t =t,
q: = q; se obtiene la Ecuacion 8.

Qe = qe - (14 e7R1) (8)

donde g; es la cantidad adsorbida en un tiempo t y se expresa en [mmol/g], q. es la cantidad
adsorbida en el equilibrio y también se expresa en [mmol/g], y Kz, es la constante cinética de
pseudo primer orden y sus unidades son en [g/mmol/min].
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Modelo de Pseudo sequndo orden (reaccion de adsorcion como mecanismo limitante)

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay (1999) [46]. En él se supone que el adsorbato
se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. A partir de esta fecha, muchas més investigaciones
han reportado un mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos a este modelo, con
coeficientes de correlacion superiores a los de los otros modelos ensayados [47-50]. En este caso,
la ecuacidn de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como la Ecuacion 9.

dq;
dt = Kpy " (qe — q1)° €))
donde Ky, es la constante cinética de pseudo segundo orden y se expresa en [g/mmol/min].
Integrando la Ecuacion 9 y aplicando como condiciones de bordet =0, g, =0yt =t, q; = q;
se obtiene la Ecuacion 10.

t
Ge=—1—F (10)
—_
KRZ ) Qez qe

Modelo de Elovich (reaccién de adsorcién como mecanismo limitante)

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimisorcion, supone que los sitios
activos del bioadsorbente son heterogéneos [51] y por ello exhiben diferentes energias de
activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion
heterogénea. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificacion del mecanismo
controlante en procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida a partir de un solido adsorbente
[51-53]. La expresion matematica que rige el comportamiento de este modelo es la Ecuacion 11.

d
% —q-e-Fa (11)

donde a se expresa en [mmol/g/min] y representa la velocidad inicial de adsorcién y P esta
relacionado con la superficie cubierta y la energia de activacion por quimisorcion y sus unidades
son [mmol/g]. Integrando la ecuacion y manteniendo constantes las condiciones de contorno
descritas para el modelo anterior, se obtiene la Ecuacion 12.

_In(a-B)  In(t)
qe = 5 + 5

(12)

Modelo de difusién Intraparticular

La hipotesis sobre el mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros de la
particula de adsorbente esta basada en el transporte de soluto a través de la estructura interna de los
poros de adsorbente y la difusion propiamente dicha en el solido, lo que conlleva a que el
adsorbente posea una estructura porosa homogénea. Weber y Morris [19] concluyeron que en un
proceso controlado por la adsorcién en los poros, la velocidad inicial es directamente proporcional
a la concentracion del soluto. La difusion intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la
adsorcion especifica y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la velocidad de difusion
intraparticular. En base en lo anterior, la Ecuacion 13 define la difusion intraparticular.
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q: = Kdifusivo \/E (13)

donde Kgifyusivo €S la constante de velocidad de difusion intraparticular y sus unidades son
[mmol/g/min/2].

Modelo de adsorcién-difusién

Modelo que generaliza la ecuacién de difusion de reacciones de segundo orden postulada
por Waite (1957) [54], para procesos de adsorcion sélido-liquido. EI modelo supone que la difusion
y la reaccion son las etapas limitantes del proceso, por ende la cantidad de especies adsorbidas
dependera de estos dos mecanismos. Las modificaciones que posee este modelo con respecto al
original, es que el coeficiente de difusion da cuenta de la difusion del adsorbato desde el seno del
fluido hasta la interface y que envés de tomar en cuenta la concentracion de dos reactivos se toma
en cuenta la concentracion del adsorbato y los sitios vacios que tiene el adsorbente. La Ecuacion
14 entrega una expresion matematica del comportamiento del modelo.

1
dq 72 q
_t=Kdif—rx' 1'|'_1 ’ (1_ueq)'_t '(Qe_Qt) (14)
2
T= —D (15)
Cap(e)
=1--= 1
tea =170 @ (16)

donde C, , (0)y C4 5 (e) es la concentracion del adsorbato en el seno de la solucion en el inicio y en
el equilibrio respectivamente, K,;¢_,, €s el coeficiente de adsorcion cuando la etapa limitante es

tanto la difusion como la reaccion, r, el radio de las particulas de adsorbente, y D el coeficiente de
difusion.

Integrando la Ecuacion 14 y aplicando como condiciones de bordet =0, g, =0yt =t,
q: = q; se obtiene la Ecuacion 17.

1/2
eSt+wt/2 _y

9= e Sroar 5 (17)
6= Kdif—rx ) CA,b(O) : (ueq - 1) (18)
w =2 Kgifrx" Cap(0) - /2 (ueq - 1) (19)
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5.1.2. Termodindmica de la adsorcién

La isoterma de adsorcion es la relacion de equilibrio entre la concentracion de una especie
soluble en la fase fluida y la concentracion en las particulas de adsorbente a una temperatura
determinada. Para liquidos la concentracion de la especie se expresa habitualmente en unidades de
masa, tales como partes por millon (ppm). La concentracion de adsorbato sobre el sélido viene
dada como masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente original o volumen [55, 56].

La Figura 11 se presenta algunas formas tipicas de isotermas. La isoterma lineal pasa por el
origen de las coordenadas y, la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracion en el fluido.
Las isotermas que son convexas hacia arriba se denominan favorables, debido a que puede
obtenerse una carga relativamente elevada del sélido para una baja concentracion en el fluido. El
caso limite de una isoterma muy favorable es la adsorcion irreversible, donde la cantidad adsorbida
es independiente de la disminucidn de concentracion de adsorbatos hasta valores muy bajos. Una
isoterma que es concava hacia arriba recibe el nombre de desfavorable debido a que se obtienen
cargas del solido relativamente bajas y a que conducen a largas zonas de transferencia de materia
en el lecho [55]. Esta ultimas se pueden modelar segin Langmuir o Freundlich.

Irreversible

Favorable

Fuertemente
favorable

| adsorbidos/g de solido]

Desfavorable

Concentracion de adsorbato en el solido

0

Concentracion de adsorbato en el equilibrio [ppm]

Figura 11: Diferentes tipos de isotermas [55]
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5.2. Adsorbentes naturales o bioadsorbentes

Se han realizado muchos estudios sobre la utilizacion de adsorbentes naturales para el
tratamiento de RILes [42]. Las ventajas que poseen estos bioadsorbentes por sobre las demas
alternativas es que al ser subproductos agricolas, generalmente son materiales de bajo costo,
minimizan los lodos quimicos generados con los procesos de precipitacion, requieren poco control
operacional, son materiales biodegradables, se puede reciclar su uso en procesos de
descontaminacion, poseen una alta eficiencia para remover metales [3] y a la vez permite la
recuperacion de metales que poseen un valor econémico.

La Tabla 6 compara la capacidad de remocion de distintos bioadsorbentes [21, 57].

Tabla 6: Capacidad de adsorcion de distintos adsorbentes naturales.

Adsorbente = Cap():arciglad de Ea:(:fgrcmn [Ir_1|1§+£netallg agts)?zrbente] —
Corteza de arboles 32,00 19,45 -- 400,00 182,00 115,00
Algodon -- -- -- 1.000,00 -- --
Arcillas 16,50 -- 57,00 -- 58,00 1,18
Biomasa muerta 28,00 -- -- -- 116,00 67,35
Tierra de hoja -- -- 43,00 -- -- 25,91
Lignina -- -- 150,00 1.587,00 17,53
Lana modificada 87,00 17,00 -- 632,00 135,00 --
Musgo 46,65 -- -- -- -- --
Turba 5,06 76,00 43,90 16,20 230,00 19,56
Aserrin -- -- 16,05 -- -- 31,34
Algas 215,00 -- -- -- 344,00 4,15
Xantato 33,27 19,67 -- 1,15 18,00 --
Zeolitas -- -- 0,65 -- 155,40 -

Dentro de los adsorbentes naturales expuestos, la corteza de arboles es uno de los
bioadsorbentes que tiene una buena capacidad remocion para los distintos metales pesados y es un
recurso abundante en gran cantidad de paises.

En Chile, la industria forestal es la segunda actividad econémica mas grande del pais. Se
generan alrededor de 1.292.583 [m?®] de corteza al afio y el 81% de estos residuos corresponde a la
especie Pinus Radiata D. Don. Actualmente, el 66,7% de estos residuos se comercializa, el 26,4%
se auto consume (Se quema para generar energia), el 4,4% se regala y el 2,5% se acumula [58].

En consecuencia, en Chile hay abundancia de corteza de Pinus radiata D. Don, la cual
podria ser utilizada como bioadsorbente de metales pesados presentes en RILes mineros.
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6. Corteza de pino Insigne como bioadsorbente
6.1. Corteza de pino Insigne

6.1.1. Propiedades fisicoquimicas de la corteza de Pino

La corteza de pino estd compuesta por 48,15% de carbon, 45,95% de oxigeno y 5,51 % de
hidrogeno; posee una humedad del 6% y una densidad de 0,3 [g/cm?®]; tiene un érea especifica de
0,56 [m?/g]; posee macro poros que miden en promedio 641 [A]; su superficie posee un carécter
ligeramente acido, con un pHp,- = 4,5 [47]; y su poder calorifico es de 9.500 [BTU/Ib][3].

La estructura de la corteza se puede considerar como una serie de fibras interconectadas de
gran flexibilidad que hacen posible que la estructura adquiera numerosas formas. La presencia de
grupos funcionales como los grupos carboxilos y fendlicos, genera que ésta tenga una superficie
heterogénea. Este material estd constituido principalmente por compuestos orgénicos,

especificados en la Figura 12 [3].

Celulosa

Polisacaridos Hemicelulosa
o pared coutar Pectinas
polfenbiicos Lignina
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Sustancias extraibles de
la pared celular

Acidos aliféticos

Taninos

Materia oganica ~|:

Compuesto fendlicos

Terpenos

Materia inorganica

etc.

Mg, Ca, K, Si, Mn, Fe,

Metabolitos
secundarios

Figura 12: Composicion genérica de la corteza de pino.

La distribucion de estos compuestos en la corteza de Pino Radiata D. Don varia seguin la
edad del arbol y el lugar en donde esté plantado. La Tabla 7 muestra una distribucion genérica de

los compuestos presentes en la corteza de pino Insigne [59].

Tabla 7: Composicidon de la corteza de pino Insigne.

Tipo de Compuesto

Porcentaje de masa [%0]

Compuestos polifendlicos (Lignina) 40-55
Polisacaridos (Celulosa, hemicelulosa y Pectina) 30-48
Materia inorganica (Cenizas) 2-25
Materia organica extraible de la pared celular <20
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La lignina es un polimero con estructura aromatica, cuya funcion principal es brindar fuerza
estructural a la pared celular y sellar la conduccidn de agua desde las raices hacia las hojas. Es una
molécula apolar insoluble en agua, su peso molecular varia entre 2.000 y 15.000 [g/mol], posee
gran resistencias a las reacciones quimicas; y posee un area especifica de 180 [m?/g] [42].

La celulosa es un polimero organico puro presente en la pared celular, compuesto por
unidades de anhidroglucosa. Estas cadenas forman uniones intracelulares y extracelulares con los
grupos OH mediante puentes de hidrégeno, formando una estructura cristalina. Es insoluble en la
mayoria de los solventes, y posee una baja tendencia a la hidrdlisis acida y/o enzimatica [42].

La hemicelulosa es un polisacarido compuesto por diferentes monosacaridos que posee una
estructura amorfa. Su funcion es conectar las fibras de celulosa. Es parcialmente soluble dada su
estructura amorfa, lo que permite que la corteza se hinche en presencia de agua y soluciones
alcalinas. Ademas es mas facil de hidrolizar que los compuestos descritos anteriormente [42].

La Figura 13 muestra como se distribuyen estos compuestos en la pared celular. Las fibras
de celulosa estan cubiertas por hemicelulosa, sustancia que permite conectar dichas fibras, y la
lignina se distribuye de forma heterogénea entre las redes de hemicelulosa.

Pectinas

Compuestos
solubles

Hemicelulosa

Primera pared —

celular Fibras

Lignocelulosicas

Hemicelulosa
Celulosa

Membrana =
plasmatica '{
Figura 13: esquema de la pared celular de la corteza de pino.

En cuanto a la materia inorganica presente en la corteza de pino, la Tabla 8 muestra la
composicion elemental del sustrato en distintas zonas del mundo [60, 61].

Tabla 8: Tabla comparativa de composicion de distintas cortezas.

Concentracion de metales en corteza de pino silvestre de distintas zonas
Elementos [mg metal/kg corteza]
Kokkola Nagu Ostrobotnia Harjavalta

Cu 79,7 3,5 3,4 89,0

S 658,0 345,0 853,0 329,0

As 0,3 <0,5 <0,5 0,9

Pb 18,1 1,0 <0,5 9,1
Ag - 1,0 - -

Fe 456,0 33,0 162,0 147,0
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Si bien la composicién elemental de la corteza cambia dependiendo la zona en donde se
encuentre, se observa que en el sustrato predomina la presencia de S y Fe. Ademas las
concentraciones de cada metal poseen similares 6rdenes de magnitud.

6.1.2. La corteza de pino como sustrato en el proceso de absorcion de metales

La adsorcion de metales sobre corteza de pino se produce mediante adsorcion fisica,
adsorcion quimica (intercambios ionicos y/o la quelacion del metal con los grupos hidroxilos,
carboxilos y aminas presentes en los compuestos polifenélicos y polisacaridos de la pared celular),
microprecipitaciones y/o atrapamiento de iones en los inter e intracapilares y espacios de la
estructura celular [42, 47]. Los grupos hidroxilos, carboxilos y aminas se encuentran
principalmente en materiales lignocelulosos y actian como sitios activos en el sustrato, ya que son
capaces generar enlaces dativos con los metales pesados presentes en solucidn, liberando protones.
Las Ecuaciones 20, 21 y 22 muestran el mecanismo de adsorcion entre los grupos funcionales y el
sustrato, con S como la superficie de la corteza [48].

S—COOH + M*" - § — COOH*™ D + g+ (20)
S—O0H+M*"™—>S—0H*™D 4+ g+ (21)
S—NH, + M*" - § — NM*®=2 4 2+ (22)

Habitualmente las constantes de ionizacion de algunos de estos grupos funcionales siguen
una estructura como se muestra en la Figura 14.

A Grupos funcionales
a .
AN
O==-H Facil de ser
. ionizado
> 1075 R— C.
0
H
|
Ar  C— 0O=-=-H
+— 10710 | o
H Dificil de
ser ionizado
-18
10 "4
= 30 R—C—0O==-H

Figura 14: Esquema de algunos de los grupos organicos presentes en la corteza con sus respectivas constantes de acidez.
C: carbon, O: oxigeno, H: hidrégeno, R: radical, Ar: estructura aromética [50].

Se espera entonces que la contribucion de cada grupo funcional a la adsorcion de metales
divalentes esté en el orden: acidos carboxilicos > fenoles > hidroxilos.

Por otro lado, la presencia de compuestos fendlicos solubles como taninos y terpenos
aumentan la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y el carbdn organico total (TOC). Esto
produce que el proceso de absorcion no sea totalmente limpio, ya que se generan efluentes que
pueden ser dafiinos para los ecosistemas acuaticos. Dado lo anterior, se han desarrollado y
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patentado una serie de pretratamientos para extraer estos compuestos solubles y controlar la ruptura
quimica de macromoléculas con el fin aumentar la capacidad de quelacién de metales pesados.

El grado de humectacion que de la corteza posee gran influencia en su capacidad de
adsorcion. La humectacion de la corteza se produce cuando los solventes polares son atraidos por
la matriz de sélido seco y posteriormente se generan puentes de hidrogeno entre el solvente y los
grupos hidroxilos y/o carboxilos de la corteza [42]. Este fendmeno depende del tipo de solvente
polar utilizado, su temperatura, la estructura celular del sustrato, es decir, su cristalinidad,
composicion, area superficial, grado de polimerizacién y orientacion de las fibras [42, 62].

Cuando el solvente posee una mayor capacidad para generar puentes de hidrdgeno, se
espera que alcance un mayor grado de humectacion en el equilibrio [62]. Ademas, entre mas
grandes sean las moléculas del solvente, disminuye la velocidad de humectacion y el grado de
humectacion en el equilibrio ya que es mas dificil que difundan grandes moléculas por las paredes
celulares de la corteza [62].

Por otro lado, existe una dependencia linear entre la velocidad de humectacion y la
temperatura. Con el aumento de la temperatura aumenta el grado de humectacion en el equilibrio
[63].

En cuanto a la influencia de las caracteristicas del sustrato en la humectacion, se tienen que
a medida que aumenta el area superficial del sustrato aumenta la posibilidad de que en solvente se
ponga en contacto con los grupos hidroxilos y carboxilos de la corteza y forme los puentes de
hidrogeno [62]. Ademas, la presencia de celulosa y hemicelulosa en la pared celular de la corteza
le brinda la capacidad de atraer y mantener moléculas de agua en un ambiente cercano (propiedad
higroscépica), ya que el agua es capaz de permear la porcion amorfa de la pared celular [42].

Finalmente, la remocidn de los compuestos solubles en la pared celular también aumenta la
humectacion en el equilibrio ya que disminuye la energia de activacion de la reaccion. Esto da a
entender que los compuestos solubles cumplen una funcidn estructural en la pared celular o que el
pretratamiento necesario para remover estos compuestos debilita la pared celular [63].
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6.2. Proceso de adsorcion de metales utilizando corteza de pino Insigne

6.2.1. Adsorcion de metales

En el proceso de remocidn de metales pesados, los RILes mineros deben entrar a un reactor
para inducir el contacto entre la solucion contaminada y la corteza de pino, con el fin de favorecer
la adsorcion de los metales pesados en los sitios activos de la corteza.

El proceso es espontaneo, exotérmico, y esté regulado por el tamafio del ion metélico, su
carga y la solubilidad del metal en el liquido. Mientras mas pequefio es el radio i6nico, aumenta la
adsorcion; mientras mas soluble sea el metal, disminuye la quelacion; y dependiendo de las cargas
del metal y los ligandos se podran o no formar los enlaces quimicos y/o habra intercambio i6nico
[48, 64].

La espontaneidad del proceso es inversamente proporcional a su temperatura [48], ya que
a medida que aumenta la temperatura disminuye la adsorcion quimica y aumenta la solubilidad de
los metales o complejos en el RIL, lo cual promueve que no se formen complejos entre los agentes
quelantes de la corteza y el metal.

La distribucion de los metales en equilibrio tanto en fase liquida como en sélida se ajusta
mejor a una isoterma de Langmuir [47-49, 65]. Cabe destacar que ésta isoterma asume una serie
de idealidades que no siempre ocurren en el proceso.

La cinética de adsorcion sigue un pseudo segundo orden [47-50], sin embargo hasta la fecha
no se han ajustado cinéticas experimentales a modelos que incluyan las caracteristicas difusivas
del proceso.

En la formacién de complejos entre los grupos funcionales de la corteza y cationes
bivalentes como el cobre o cadmio, se liberan protones a la solucién. Por cada mol de Cu*?
adsorbido, se generan 1,8 moles de H30*3; y por cada mol de Cd*? adsorbido, se generan 2,2 moles
de Hs0™ [3, 66]. Su mecanismo de reaccion esta ilustrado en la Figura 15.

—-0H 42 -0
Corteza + M + 2H,0 - Corteza| 0

:, +3
| on <M+ 2H30

Figura 15: Mecanismo de quelatacion de metales, con M como un metal divalente [3].

Habitualmente, la adsorcion de metales divalentes esta asociado a sitios de adsorcion
hidroxilados bidentados [3].

La capacidad de adsorcion de la corteza pino es distinta para cada metal. Las condiciones
Optimas de operacion para cada metal seran especificas de acuerdo a la naturaleza del contaminante
[64, 65]. El orden de capacidad de adsorcion del sustrato es el siguiente.

Pb*2>Cu*2>Cd*2>Ni*2>Al*S.

En algunos casos, la presencia de dos o mas metales produce efectos sinérgicos en la
capacidad de adsorcién de éstos [50]. En general, la capacidad de retencién de los metales
bivalentes varia entre 0,25-0,73 [mmol/g de corteza seca], y para los metales trivalentes es menos
a 0,4 [mmol/g de corteza seca] [3].
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Hasta la fecha, algunos autores han postulado que la adsorcion en columnas empacadas es
mas eficiente que la adsorcion en tanques agitados porque en las primeras se mantiene el gradiente
de concentracion del metal favoreciendo la difusion de éste a través de las fibras de la corteza,
mientras que en el tanque agitado va disminuyendo la concentracion del metal en solucion con el
transcurso del tiempo, por lo que disminuye la transferencia de masa en el proceso [47, 64]. Sin
embargo, al utilizar la misma cantidad de corteza, el flujo de RIL tratado en las columnas es mucho
menor al tratado en los tanques agitados. Ademas, para comparar ambos reactores los autores
eligieron los parametros operaciones de forma arbitraria, sin una previa optimizacién [3, 66], por
lo que aln no se tiene clara certeza de que equipo optimiza el proceso.

6.2.2. Equipos utilizados en la Adsorcidon de metales
Equipos de adsorcion

La adsorcion es un proceso heterogéneo donde interactia una fase sélida y una liquida.
Dada esta caracteristica, los reactores que pueden realizar este proceso de manera continua son las
columnas de lecho empacado y los tanques agitados continuos.

Columna de lecho empacado (PB)

Los reactores de lecho fijo consisten en uno o mas tubos empacados con particulas de
catalizador que se operan en posicién vertical. Las particulas cataliticas pueden variar de y forma:
granulares, granulos compactados, cilindricas, esféricas, etc.

Este reactor se caracteriza por que todo elemento de fluido atraviesa el reactor sin mezclarse
con otros elementos, y la composicion es uniforme dentro de cada elemento de fluido. En
consecuencia, el reactor posee perfiles de concentracion axial o longitudinal pero no radial [67].

La Figura 16 muestra una representacion de una columna de lecho empacado, donde F, ,
es el flujo molar de A a la entrada, F,es el flujo molar de A a la salida, W es la masa de
catalizador, d,, es el diametro equivalente del catalizador, dW y dV son los elementos diferenciales
de masa de catalizador y volumen reactor, respectivamente.

&
‘ F'\‘\‘x/\‘\

—— W(g), dy(mm)

o] av.aw

Figura 16: Representacion de una columna de lecho empacado.

Como las condiciones del fluido no son uniformes en el reactor, se toma un elemento
diferencial de volumen (dV) que contiene un diferencial de masa de catalizador (dW). En estado
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estacionario el balance de masa en el reactor, aplicado a la sustancia A, estéa representado por la
Ecuacion 23.

0="Fy,— (Fe+dF,)+dRy = Fyo-dXs+ Ry dW (23)

donde R, es la velocidad de reaccion y X, es la conversion de A. Finalmente, la ecuacion de disefio
del reactor queda representada por la Ecuacion 24.

w fXA's dXx,

= —= (24
FA,e _RA )

XA,e

Tanque agitado continuo (CSTR)

El reactor de tanque agitado continuo (CSTR) consta de un tanque con una agitacion casi
perfecta, en el que hay un flujo continuo de material reaccionante y desde el cual sale
continuamente el material que ha reaccionado (material producido). La condicién de agitacion no
es tan dificil de alcanzar siempre y cuando la fase liquida no sea demasiada viscosa. Si la mezcla
del sistema es perfecta, la concentracion y temperatura de cualquier punto del reactor son las
mismas, y por tanto iguales a las de la corriente de salida [67].

Considerando que la corteza actia como un catalizador, ya que s6lo en los sitios activos se
produce la adsorcion, el funcionamiento del tanque agitado continuo se puede representar como la
Figura 17.

Fa. (mol/s) Fas (mol/s)
—_— ——

W (g cata.)

Figura 17: Representacion de un tanque agitado continuo.

donde Fy , es el flujo molar de entrada, Fy s es el flujo molar de salida, W es la masa de catalizador
y T la temperatura a la cual opera el reactor. En estado estacionario, el balance de masa en el
reactor, aplicado a la sustancia A, esta representado por la Ecuacion 25.

O=FA,6_FA,S+RAlw= FA,e_FA,e.(l_XA)-i-RA.W (25)

donde R, es la velocidad de reaccion y X, es la conversion de A. Finalmente, la ecuacion de disefio
del reactor queda representada por la Ecuacion 26.

_ Fpe X4

w
—R,

(26)
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Equipos accesorios a la adsorcion

Si se utiliza un tanque agitado continuo para la adsorcion, es necesario tener un proceso de
separacion sélido-liquido posterior a la adsorcién de los metales para recuperar el RIL tratado.
Dentro de las operaciones de separacion solido-liquido destacan la filtracion, sedimentacion, y
flotacion.

Filtracién

El proceso de filtracion es aquella operacion de separacion sélido fluido en la que la pulpa
se pone en contacto con un material poroso (filtro), a través del cual se hace fluir el liquido, el que
se extrae gracias a la presion fluidoestatica mediante succién o presion dada por un dispositivo
mecanico adecuado. En el caso de filtracion solido-liquido, el liquido separado se denomina
filtrado, efluente, permeato o agua clara.

Sedimentacién

La sedimentacion es la operacidon unitaria que consiste en separar, por accion de la
gravedad, un solido finamente dividido de un liquido en el que esta suspendido, obteniendo un
liquido clarificado y un lodo mas 0 menos espeso con elevado porcentaje de solidos. Esta operacion
unitaria puede llevarse a cabo de forma continua o intermitente. La velocidad terminal de
sedimentacion esta dada por la Ecuacion 27.

|49 (ps—pf)dp
Vp = /—3_CD_pf 27)

donde g es la aceleracion de gravedad, d,, el diametro de particula equivalente, Cp, el coeficiente
de arrastre, ps y py la densidad del fluido y sdlido, respectivamente.

Centrifugacién

La centrifugacién realmente no constituye una operacion de separacion por si misma, sino
que consiste en operaciones de sedimentacion y de filtracion, en el que la accién de la gravedad es
acelerada y/o sustituida por la accion de la fuerza centrifuga en un eje rotatorio a gran velocidad.
Asi, puede distinguirse entre sedimentacion con centrifugacion (la mas comun) vy filtracion con
centrifugacion.

Flotacién

La flotacion corresponde a la separacion de especies por diferencia de mojabilidad o
hidrofobicidad. Para lograr la separacion es necesario contar con un sistema que involucre tres
fases (solido, liquido, gas). La fase gaseosa esta principalmente constituida por aire (en algunos
casos por otro gas), que se introduce y dispersa en forma de pequefias burbujas. La fase liquida esta
constituida por agua con reactivos, y la fase solida que estd constituida por particulas de baja
granulometria.

Para que exista la flotacion, deben coexistir dos zonas: coleccion y espuma. La pulpa entra
en contacto con la fase gaseosa (burbujas) en la zona de coleccion, lugar donde se produce la union
particula-burbuja para minimizar el contacto de la particula hidrofébica con la fase liquida. Estos
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agregados ascienden hasta llegar a una zona de espuma, la cual, producto de la adhesion selectiva
en la zona de coleccidn, contiene preferentemente particulas hidrofobicas.

Los reactivos utilizados en la flotacién son colectores, espumantes y modificadores. Los
colectores tienen como funcion principal proporcionar propiedades hidrofébicas a las superficies.
Los espumantes se utilizan para generar una espuma estable y un tamafio de burbuja apropiado.
Los modificadores crean condiciones favorables en la superficie de las particulas para el
funcionamiento selectivo de los colectores.

Para evaluar la eficiencia de este proceso se estima la recuperacion de solidos y liquido en
el proceso, segln las Ecuaciones 28 y 29. Entre mas cercano a 1 sea la recuperacion de solidos y
mas cercana a 0 sea la recuperacion de liquido, el proceso es més eficiente porque indica que se
separd todo el sélido del liquido y no se perdi6 liquido durante la flotacion.

masa de sélidos flotada

Recuperacion de solidos: (28)

masa de solidos alimentada

masa de liquido flotada

Recuperacion de liquido: (29)

masa de liquido alimentada

El equipo comUnmente utilizado para esta labor son los filtros, sin embargo como la corteza
es flexible y en presencia de agua se hincha, esta tiende a saturar los filtros por lo que estos equipos
no son muy adecuados [62]. La sedimentacion tampoco es apropiada para realizar este proceso
porque la corteza posee una densidad baja, menor a la del agua, por ende segln la Ecuacion 27 su
velocidad se sedimentacion serd baja. También se descarto la centrifugacidn porque es un proceso
caro [68]. Dado lo anterior, se propone evaluar la eficiencia de la flotacibn como método de
separacion de corteza y RIL tratado.

6.2.3. Recuperacion de metales adsorbidos
Para recuperar los metales pesados adsorbidos en la corteza, existen 3 procesos [66]:

La incineracién del material

Proceso que se lleva a cabo en hornos, en el cual se quema la corteza en presencia de
oxigeno en exceso para generar cenizas con el 80% del metal oxidado. EI problema de este método
s que es costoso y muy contaminante, ya que genera como subproductos gases toxicos y material
particulado.

La pirdlisis de la corteza

Proceso en el cual se descompone la materia organica y todo tipo de materiales, a excepcion
de vidrio y metales, al aplicarle calor en ausencia de oxigeno y todo tipo de halégenos. Como
resultado del proceso, se genera un sélido que contiene 14% del metal y un 85% de materia
carbonifera. Si bien este proceso es menos contaminante que la incineracién, no permite reutilizar
el sustrato en el proceso de adsorcion.
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La elusion de la corteza

Proceso en el cual se extrae una sustancia adsorbida mediante lavados con acidos. Esto
genera un liquido concentrado con los metales pesados, que pueden pasar por los procesos
convencionales para ser recuperados.

El proceso es capaz de recuperar el 99% de los metales adsorbidos y permite la reutilizacion
de la corteza. La Tabla 9 muestra un resumen de las recuperaciones de Cd y Cu utilizando distintos
agentes lixiviantes segun [3]. En base a esto, se puede notar que para tener una remocion del 100%
de los metales es necesario utilizar HCI al 1N como agente lixiviante.

Tabla 9: Remocion de metales de la corteza mediante distintos agentes lixiviantes.

Agente lixiviante % de remocion de Cd % de remocion de Cu
H20 5 4

HCI0,1 N 88 62

HCI1N ~100 ~100

Ademas como se puede ver en el Figura 18, al reutilizar 10 veces la corteza, después de 5
ciclos de adsorcidn-elucion se mantiene la capacidad de retencion del sustrato en un 70% de la
capacidad de retencion inicial [66].

40
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Figura 18: Ciclo de vida de la corteza de pino.
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6.2.4. Variables operacionales del proceso

La eficiencia en la remocion de metales va a depender del pH de la solucion a tratar, la
concentracion inicial de metales pesados en el RIL, la cantidad y el tamafio del adsorbente utilizado,
el tiempo de residencia y los pretratamientos a los cuales se someta el bioadsorbente [3, 21].

pH

El pH del sistema afecta la carga superficial del adsorbente y la especiacion de la solucion.
En el acoplamiento de los metales a la corteza, existe una competencia entre el metal y los protones
presentes en la solucién por activar los sitios. Dependiendo del pH superficial del sustrato se
favorecera una o la otra reaccion. Por ejemplo si se tiene un pH muy acido, la superficie del sustrato
se cargara positivamente por la adicion de protones a su estructura, lo que generara una posterior
repulsion entre la superficie del sustrato y el metal. Por el contrario, si se tienen sistemas con pH
basicos, los metales pueden precipitar y no adsorberse.

En base a la literatura, se determiné el pH 6ptimo al cual se adsorben una serie de metales,
los cuales se ilustran en la Tabla 10. Cabe destacar que cuando se tienen mezclas de metales, se
alcanza el 6ptimo a pH mas altos [3].

Tabla 10: pH al cual se optimiza la adsorcion de cada meta a 20-25 °C.

Cu*? | Cd*? | Pb*2 | Cr*® | Cr*3 Fe*? Fe*3 | Hg* | Ni*? Referencias
4-6 8 3-5 4 4,5 4-5 4 4-7 4 -7 [3, 47, 66]
4 [ 6-7] 5 - - - - - - [48]

Los pH dptimos mostrados en la Tabla 10 son generalmente antes de que ocurra la
hidrolisis del metal en la solucidn, para evitar asociar el efecto de la precipitacion de hidréxidos
metélicos a la adsorcion.

Concentracion inicial del metal pesado

La concentracion inicial del metal contaminante va influir en la cantidad necesaria de
corteza que se requiere en el proceso. En términos generales, a medida que aumenta la
concentracion inicial del metal, aumenta la adsorcion de este en el sustrato. Esto se debe a que al
haber méas iones metélicos en el fluido aumenta el gradiente de concentracion entre el seno del
liquido y la superficie del solido y, por ende, aumenta la cantidad de metales que se adsorben en
los sitios activos de actividad secundaria [47, 64, 69]. Sin embargo si la concentracion del metal
pesados es muy alta, disminuye la adsorcién porque no hay suficientes sitios activos capaces de
adsorber dichos metales [47].

Densidad de pulpa

La densidad de pulpa es la cantidad adecuada de sustrato que se debe agregar al proceso
por unidad de volumen de solucion contaminante a ser tratada. Al aumentar la cantidad de corteza,
aumenta la eficiencia de remocion de metales porque hay mas sitios activos disponibles, pero
disminuye la capacidad de remociéon del material (g,,). En la practica, si se utiliza mucha corteza,
aumentan las probabilidades de generar taponamientos en columnas de adsorcion y se puede tratar
un menor flujo de RIL [47, 70].
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Diversos autores postulan que la cantidad 6ptima de corteza a utilizar son 10 [g/l] para tratar
concentraciones de 100 [mg/l] de metal [47, 50, 66].

Tamario de bioadsorbente

Dependiendo de la granulometria de la corteza, se favorecera o no la transferencia de masa
del proceso. Si el tamario de la corteza de pino se encuentra entre 1 [mm] y 0,6 [mm] aumenta la
adsorcion de metales, ya que aumenta la superficie expuesta de corteza, por ende aumenta la
transferencia de masa del proceso [47]. Por otro lado, si la corteza posee una granulometria menor
a 1 [mm], aumentan los taponamientos en las columnas de adsorcion [69]. Ademas, es mas dificil
separar los solidos del liquido en los procesos posteriores a la remocion de metales, y los gastos
asociados a la disminucion de tamafio aumentan [55].

Pretratamiento de la corteza

El pre-tratamiento de la corteza aumenta la velocidad de adsorcion de los metales pesados
pero a la vez disminuye la cantidad maxima que puede adsorber la corteza, limitando el tratamiento
solo a sistemas con densidades de pulpa sobre 10 [g/]) [50, 69].

Si la corteza es pre-tratada con solventes organicos como formaldehido, su capacidad de
remocion puede aumentar hasta 1,2 veces [66]. En principio esto ocurre porque el formaldehido
permite romper las macromoléculas, aumentando la cantidad de sitios activos expuestos y porque
permiten extraer los taninos y terpenos que disminuyen la eficiencia de remocion de metales y
producen un aumento de la DBO y TOC.

La Tabla 11 muestran todos los pretratamientos aplicados tanto a las maderas como a su
corteza para lograr dichos objetivos.

Tabla 11: Pretratamientos desarrollados para extraccion de componentes solubles en la corteza y/o madera.

Adsorbentes Quimicos utilizados para modificar los sustratos. Ref.
Corteza e Formaldehido (HCHO) + un acido (HCI, H2SO4, HNO3) [71]
e NHs, NazS, (NH4)2S [72]
e NHs, NazS, (NH4)2S [72]

e NaOH + CS; + Hx0» + NaHSOs +| [73]

Madera . e ; .
acroleina/tiosemicarbazida

e Bases (NaOH, KOH, NH3, HCIO;S) [74]

Materiales « Acidos (HCI, HNOs, H2S0:) 0 bases (NaOH) [75]

lignocelulosos

Tiempo de residencia

En base a la literatura, el tiempo en el cual se alcanza el equilibrio en el proceso varia entre
1y 3[h] [48, 66, 69]. Durante este tiempo, en los primeros 5-10 [min] ocurre la mayor parte de la
remocion de metales, como se observa en la Figura 19.
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Figura 19: Efecto del tiempo de contacto en la adsorcidn de cobre sobre corteza de pino y cuesco de aceituna, para una
concentracion inicial de 10 [mg/1], una densidad de pulpa de 10 [g/I], temperatura de 25°C, y un pH de 5 [47].

Distintos autores han optimizado las condiciones operacionales del proceso como pH,
tiempo de residencia, temperatura, granulometria del adsorbente, pretratamiento de corteza, etc.
Sin embargo, a la fecha no se ha investigado sobre las eficiencias del proceso a pH mayores a los
cuales ocurre la hidrolisis del metal, ni cuales son las densidades de pulpa éptimas para tratar bajas
concentraciones de metales (< 1[mg/l]).

Para determinar estos parametros operacionales es necesario realizar experimentos con
bajas concentraciones iniciales del metal. Para medir estas concentraciones existen una serie de

analisis quimicos.
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7. Analisis quimicos para determinar la concentracion de metales

Una de las aplicaciones clasicas de la quimica ha sido la determinacion de la composicién
elemental de compuestos soélidos, liquidos o gases. Las técnicas disponibles en la actualidad son
complejas y en muchos casos automatizadas para lograr resultados rapidos y confiables. Para medir
concentraciones menores a 50 [mg/I] destacan las siguientes técnicas.

Espectroscopia de Masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

La espectroscopia de masas mide la relacion masa/carga de los iones gaseosos. Los iones
pueden tener carga positiva o negativa, y resulta normalmente trivial inferir la carga real de un ion
y, por lo tanto, la masa de una especie.

La principal dificultad técnica es convertir la muestra, a menudo liquida o solida, en iones
gaseosos. El plasma de acoplamiento inductivo de argon es usado como una fuente muy eficaz de
iones en su estado M*. Esta técnica permite determinar y cuantificar la mayoria de los elementos
de la tabla periddica en un rango de 8 6rdenes de magnitud [ng/I] — [mg/1] [45].

Espectrofotometria UV-visible

Anédlisis quimico, que sirve para medir cuantitativamente las diferencias en la intensidad de
los colores o bien registrar espectros UV-visible* en soluciones, para conocer la naturaleza de la
muestra o para indicar indirectamente la cantidad de la sustancia de interés que esta presente en la
muestra. Para realizar este analisis se requiere de un espectrofotometro, equipo capaz de registrar
la absorcidn de la radiacidn electromagnética que exhibe una molécula o material en las regiones
del espectro visible y ultravioleta [45].

La absorbancia (A), para una longitud de onda se define segin la Ecuacion 29. Donde I , es
la intensidad del haz incidente en la muestra, e I, es la intensidad del haz emergente de la muestra.

I
A =log (%) (30)
A

En la practica se realizan medidas relativas de absorbancia ya que lo que verdaderamente
interesa conocer es la diferencia en intensidad transmitida cuando un haz luminoso atraviesa un
blanco de disolvente puro (I;), con respecto a la intensidad transmitida cuando el haz pasa a través
de la muestra real (I;) [76], tal y como se ilustra en la Figura 20.

Primera Lectura: Ajuste del blanco o cero Segunda lectura en presencia del croméforo
blanco muestra

intensidad intensidad
incidente transmitida

Lo b b b
|:> Hy0 :> — [—

.T. —
celda celda

Figura 20: Esquema de la medicidn de una muestra con Cu?* [76].

4 Espectros UV-visible: gréficos de absorbancia versus longitudes de onda en el espectro visible y ultravioleta.
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La cantidad de luz absorbida por una muestra dependerd del nimero de moléculas
cromodforas® o interactuantes con energia incidente presentes en la muestra, y por consecuencia la
concentracion de estas moléculas, la longitud de onda del haz incidente, la longitud de la celda
atravesada por la muestra, y el tipo de disolvente La ley de Beer-Lambert relaciona linealmente la
absorbancia a una cierta longitud de onda con la concentracion de una especie en solucion
(Ecuacion 31).

A)ngl'l'CB (31)

donde A; es la absorbancia a una cierta longitud de onda, Cz es la concentracion molar del
cromoéforo B, L es la longitud recorrida por el haz de luz en la muestra, y €, es la absortividad
molar, propiedad caracteristica de cada sustancia correspondiente a la cantidad de radiacion que
absorbe a una longitud de onda determinada por unidad de concentracion, y se expresa en
[I/mol/cm] [76].

Para aplicar la ley de Beer-Lambert es necesario seleccionar previamente una longitud de
onda porque tanto A como & varian con ella. La ley de Beer-Lambert indica que a una
representacion grafica de absorbancia versus concentracion le corresponderia una linea recta, lo
cual sélo tiene lugar para disoluciones diluidas. En casos contrarios, es necesario construir una
recta que confirme que la ecuacion de Beer-Lambert se cumple en el intervalo de concentraciones
en el que se trabaja, midiendo la absorbancia de una serie de disoluciones de concentracién
perfectamente conocida [76].

Espectroscopia de absorcion atémica (AAS)

Técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de los elementos de la
tabla periddica. Este método consiste en la medicion de las especies atdbmicas por su absorcion a
una longitud de onda particular. La especie atomica se logra por atomizacion de la muestra. La
técnica de atomizacion més usada es la de absorcién atdmica con llama, que nebuliza la muestra y
luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno u éxido nitroso-
acetileno. Esta técnica es capaz de medir cobre en solucion con concentraciones entre 5000 y 10
[mo/l] [45].

En este trabajo, se utilizara la espectrofotometria UV-visible para medir las concentraciones
de cobre en solucion. Se espera que la determinacién de la concentracion del metal en solucién,
aun a muy bajas concentraciones, siente las bases de una eventual tecnologia para el control del
proceso de tratamiento de residuos liquidos a gran escala.

5 Moléculas cromoferas: moléculas causantes del color de una sustancia.
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8. Conclusiones de la revision bibliografica

A partir de esta revision bibliografica se puede notar que la mayoria de los valores limites
establecidos por la normativa chilena son similares a los internacionales, a excepcion de la
concentracion de cobre, la cual posee limites muy superiores, por lo que se espera que en un futuro
cercano disminuya el valor maximo permisible de dicha concentracion en soluciones de descarte.
Dado lo anterior, se quiere desarrollar un disefio conceptual de un proceso de remocion de cobre
de los RILes industriales.

La neutralizacion entre pH 6 y 8 no es necesariamente capaz de remover todos los metales
en solucién, ya que algunos hidréxidos y sulfuros metalicos se forman a valores de pH mayores.
Adicionalmente, es importante indicar que la presencia de iones complejantes promueve la
formacion de complejos con el metal que se desea remover, aumentando su solubilidad en el
sistema. Dado el creciente interés en el uso de soluciones de reciclo de altas fuerza ionicas vy,
particularmente, en el uso de agua de mar, se estudiara el impacto de la presencia de cloro en el
sistema acuoso cobre-sulfato. Se espera que la presencia de iones cloruro promueva la formacion
de complejos cobre-cloro solubles aumentando la concentracion de iones cobre en solucion.

En estas condiciones, todo indica que sera necesario implementar un proceso secundario de
remocién que permita cumplir con la norma legal establecida. La adsorcion utilizando corteza de
pino es un buen candidato para realizar este proceso secundario porque es una operacién unitaria
de bajo costo operacional, simple y eficaz en la remocion de metales, aln presentes en bajas
concentraciones. La Figura 21 muestra un diagrama de bloques del proceso.

RIL minero Cal Corteza pretratada no cargada
l l RiLcon l
algunos
S RIL Proceso de -
Precipitacién a L metales Adsorcién de N
— Separamon de |=—————p _>R|L|Imp|0
pH=7 metales
fases
Metales en forma de hidroxidos Corteza cargada con metales

Figura 21: Diagrama de bloques de tratamiento de RILes

Los experimentos de adsorcion con corteza de pino se han realizado tanto en columnas
como tanques agitados, pero en dichos experimentos no se han optimizado las condiciones
operacionales para cada reactor con el fin de determinar cuél de los equipos provee una mejor
eficiencia de remocion, ni tampoco se han desarrollado estrategias globales que permitan luego
manejar tanto la solucion como solidos presentes en el sistema. Adicionalmente, no existe
informacidn disponible sobre las eficiencias del proceso a pH mayores a los cuales ocurre la
hidrolisis del metal, ni cuales son las densidades de pulpa éptimas para tratar bajas concentraciones
de metales (< 1[mg/1]).

Por esta razén en el siguiente trabajo se quiere desarrollar un disefio conceptual de un
proceso industrial capaz de adsorber los metales pesados provenientes de la neutralizacion,
utilizando corteza de pino Insigne, que permita maximizar la eficiencia en el uso del material y la
capacidad de tratamiento de la solucion contaminada.
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1.

Materiales y metodologia

Materiales y equipamiento

1.1. Reactivos

1.

IS S A

Solucion 3 [M] &cido sulfarico (H,S0,) [77].

Cloruro de sodio (NaCl) en polvo 100% de pureza [78].

Sulfato de cobre pentahidratado (CuS0O, - H,0) en polvo 99% de pureza [79].

Solucién 0,1 [M] hidrdéxido de sodio (NaOH) [80].

Espumante matfroth 355, marca Mathiesen.

Corteza de pino Insigne (Pinus Radiata D. Don) con tamafio de particula bajo 1 mm de
didmetro.

Nota: En Anexo A se encuentran la ficha de seguridad del espumante, y para los demas reactivos
se referencia el link de las fichas de seguridad.

1.2. Equipamiento menor

7.
8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

Plato magnético marca Ikar Combimag.

Bomba peristaltica marca TACMINA modelo Neptune 295 Dekalb Pike.
Bomba centrifuga marca Iwaki modelo MD-6-2306501.
Calefactor marca Polyscience modelo Sous Vide.

pHmetro marca Ezodo modelo PL-600.

pHmetro marca Corning modelo 320.

Termocupla marca Veto modelo CHY 502.

Agitador mecéanico marca Remi Lab Stirred.

Balanza de 4 decimales marca Precisa modelo XB220A.
Balanza de 2 decimales marca Precisa modelo 1620C.
Centrifuga de meson marca Heraeus Sepatech modelo Biofuge.
Maquina Multimixer marca Thomas modelo TH-9010V.
Horno marca Memmert.

1.3. Equipamiento mayor

Espectrofotometro marca Jenway modelo 6705

Un espectrofotometro se compone de 5 elementos principales (Figura 22).

e Una fuente de luz, que generalmente es una lampara de Wolframio que emite radiacion en
longitudes de onda de 150 [nm] hasta 1100 [nm].

e Un monocromador que selecciona un haz de luz con una longitud de onda determinada.
Esto se consigue mediante el uso de rejillas de difraccion y filtros para descomponer la luz
de la lampara.
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e Una celda porta muestras de materiales transparentes como plasticos y/o cuarzo. Cabe
destacar que en el presente trabajo se utilizaron s6lo porta muestras de cuarzo lo que asegura
la buena calidad de resultados, particularmente en el rango ultravioleta, UV.

e Un detector que mide la intensidad del haz transmitido. Generalmente se trata de una celda
fotoeléctrica que traduce la sefial en intensidad de corriente o diferencia de potencial.

e Un contador o una pantalla de visualizacion.

monocromador

Filtros y rejillas
de difraccion

Colimador

Lampara

haz policromatico

I H haz

monocromatlco

muestra

Espejo fijo
Detector
fotoeléctrico

Barrido de Espectro vis-UV

frecuencias A

e |
i ; —~—
o y

Figura 22: Espectrofotometro UV-visible

El equipo utilizado en este trabajo es un espectrofotémetro en el rango del UV-visible que
ofrece una amplia variedad de funciones como mediciones fotométricas, mediciones de espectros
UV-visible, mediciones de cinéticas de reacciones y mediciones en varias longitudes de onda en
forma simultanea. La Tabla 12 muestra las especificaciones técnicas del equipo utilizado.

Tabla 12: Especificaciones técnicas del espectrofotdmetro 6705.

Fuente de luz Xenon

Anchura de banda espectral 4 [nm]

Rango de longitud de onda 190-110 [nm]
Resolucién de longitud de onda 0,1 [nm]

Precision de la longitud de onda 1,0 [nm]
Reproducibilidad de la longitud de onda 0,2 [nm]

Rangos fotométricos -0,300 - 3.000 A
Resolucion fotométrica 0,001 A

Precision fotométrica +0,006al1A
Estabilidad fotométrica < 0,001 A por hora
Velocidad de escaneo 1500 [nm/min] con intervalos de 0,1 [nm]
Rango de cuantificacion -99999 a +99999
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2. Protocolos Experimentales

2.1. Caracterizacion del RIL sintético (sistemas de cobre-cloro-sulfato)

Se construyeron curvas de calibracion para la concentracion de cobre en el RIL sintético
con el fin de poder obtener una relacion entre la absorbancia y concentracion, y asi poder estimar
la concentracion de cobre en solucion de los futuros experimentos.

Ademas, para ver como influia la presencia de iones cloruros en los espectros UV-visible,
se realizaron curvas de calibracion con diferentes concentraciones de ion cloruro, todas a pH entre
3,1y 3,2 para evitar la precipitacion del metal.

2.1.1. Preparacion de solucion acida con distintas concentraciones de cloro
Propdsito: Producir un diluyente de cobre con distintas concentraciones de cloro a pH 3,0.

1. Llenar un vaso precipitado de 5 [l] con agua destilada.

2. Agitar la soluciéon y medir constantemente su pH.

3. Adicionar volimenes de una solucién 3 [M] de &cido sulfurico (H,S0,) hasta obtener un
pH 3,0.

4. Mezclar 1[1] de agua acida con distintas masas de NaCl (al 100% de pureza) para generar
soluciones con concentraciones igual a 0, 10, 20, y 31,9 [mg Cl/I]. La Tabla 13 se muestra
las masas de NaCl necesarias para obtener dichas concentraciones.

Tabla 13: Masas de NaCl necesarias para producir las soluciones con distintas concentraciones de ion cloruro.

Concentracion de cloruro en el agua acida [mg CI/I] Masa de NaCl [mg]
31,9 52,6
20,0 33,0
10,0 16,5

2.1.2. Preparacion de soluciones con distintas concentraciones de cobre

Propdsito: Producir muestras con distintas concentraciones de cobre para construir la curva de
calibracion.

Masar 3,929 [g] de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO, - H,0).

Disolver el CuS0, - H,0 con solucion é&cida de 0 [mg CI/I].

Aforar la solucion a 1[I] con solucidn acida de 0 [mg Cl/I].

Homogenizar y almacenar la solucion.

A partir de la solucién de 1.000 [mg Cu/l] y la solucion &cida de 31,9 [mg CI/I], preparar
soluciones con concentraciones de 100, 50, 20, 10, 5, 3, 2 y 1 [mg Cu/l]. La Tabla 14
muestra la solucién madre de cobre, el matraz de aforo y la pipeta que se requiere para
realizar cada solucion.

6. Repetir el procedimiento diluyendo la solucién madre con agua acida a 20, 10 y 0 [mg CI/I].

arwnNE
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Tabla 14: Medidas experimentales necesarias para producir la soluciones con distintas concentraciones de cobre.

Concentracion de la solucion Solucion madre | Matraz utilizado | Pipeta utilizada
deseada [mg Cul/l] [mg Cull] [ml] [ml]
100 1.000 100 10
50 1.000 100 5
20 100 50 10
10 100 50 5
5 100 100 5
3 100 100 3
2 10 50 10
1 10 50 5

2.1.3. Protocolo de uso de espectrofotometro para la construccion de curvas de calibracion

Propdsito: Obtener una funcién que relacione la absorbancia con la concentracion de cobre para
poder estimar la concentracion de cobre en sistemas de cobre-sulfato-cloro mediante un

espectrofotdmetro UV-visible.

1. Preparar o comprar soluciones con distintas concentraciones de la especie que se quiere

medir. Estas concentraciones deben ser conocidas.

2. Obtener el espectro de absorcion de las distintas soluciones haciendo un barrido entre 190
y 800 [nm] en el espectrofotometro. Si se obtienen absorbancias negativas es probable que
haya presencia de sélidos en la solucion, por ende se recomienda que las soluciones estén
a pH menores a la hidrolisis de la especie para evitar precipitaciones.

3. Graficar los espectros y seleccionar las longitudes de onda bajo las cuales se forman peaks.

4. Para las longitudes de onda seleccionadas, construir graficos de absorbancia versus
concentracion para encontrar una funcion que relacione estos dos parametros. Una vez
conocida esta funcidn se pueden medir concentraciones de la especie requerida en sistemas

similares.
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2.2. Cinetica de precipitacion de hidréxido de cobre (Cu(OH)z2) y redisolucion de
éstos al adicionar cloruro de sodio (NaCl) al sistema.

Para estudiar el funcionamiento de los procesos actuales de neutralizacion y conocer si al
llegar al estado estacionario el residuo liquido cumplia con la norma D.S. N°90, se realizo en el
laboratorio una precipitacion de hidréxido de cobre a pH 6, 7 y 8 durante 150 [min] en un tanque
agitado. Se utilizaron dichos pH porque la normas establecen que los RILes de descartes deben
estar a dichos valores.

Luego de la precipitacion, se le agregd 31,9 [mg ClI/I] a la solucion para ver si el ion cloruro
podia complejar el cobre presente en forma de Cu(OH), y promover la redisolucion y
estabilizacion del metal en solucion.

2.2.1. Protocolo de separacion de especies hidroxiladas de cobre precipitadas de la solucién

Proposito: Conocer que método de separacion permite retirar de forma mas eficiente los hidroxidos
de cobre en solucidn, para medir concentraciones de cobre en solucién.

Masar 0,185 [g] de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO0, - H,0).

Disolver el CuS0, - H,0 en agua destilada.

Aforar la solucién a 1[1] con agua destilada.

Homogenizar la solucion.

Ajustar el pH de la solucion a 7,0 agregando volumenes de solucion 0,1 [M] de NaOH,

para generar una solucion con precipitado (S1).

Esperar 15 [min] para que precipite el hidréxido de cobre.

7. Centrifugar 20 [ml] la solucion con precipitado (S1) en una centrifuga de meson durante 25
[min] a 800 [rpm] y almacenar el sobrenadante (S2).

8. Filtrar 500 [ml] de la soluci6n con precipitado (S1) utilizando papel filtro Whatman N°42
y almacenar el sobrenadante (S3).

9. Filtrar con papel filtro Whatman N°42 una submuestra de 50 [ml] de S3 y almacenar el
sobrenadante (S4).

10. Centrifugar una submuestra de 50 [ml] de S3 en una centrifuga de meson durante 25 [min]
a 800 [rpm] y almacenar el sobrenadante (S5).

11. Medir con el espectrofotdmetro las concentraciones de cobre presentes en S1, S2, S3, S4'y

S5 para determinar el proceso que mejor remueve los hidroxidos de cobre.

ar DN E
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2.2.2. Cinetica de precipitacion y dilucion.

Proposito: Evaluar el funcionamiento de la neutralizacion de RILes y el efecto que tiene la adicion
de iones cloruro sobre la neutralizacion.

Masar 0,369 [g] de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO0, - H,0).

Disolver el CuS0, - H,0 en agua destilada.

Llevar la solucion a un volumen de 2 [I] con agua destilada, utilizando un matraz de aforo.

Homogenizar la solucion.

Ajustar la solucion a un pH 6,0 adicionando volumenes de solucion 0,1 [M] de NaOH y

mantener dicho pH durante todo el experimento.

6. Medir el pH y el cobre total en solucion a los 0, 10, 30, 50, 70, 90, 120 y 150 [min] para

estudiar el comportamiento de la precipitacion de hidroxidos de cobre en el tiempo. Para
50
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9.

esto se extraen muestras de 10 [mlI] con una jeringa al nivel en el cual se encuentra el
pHmetro, se filtra dos veces el contenido de cada muestra con un papel filtro Whatman
N°42 y se mide el sobrenadante en el espectrofotometro.

Después de 2,5 [h] de reaccidn, agregar 0,053 [g] de NaCl para obtener una concentracion
de 31,9 [mg CI/1].

Medir el pH y cobre total en solucién a los 150, 170, 190, 210, 240, 270 [min] para estudiar
el comportamiento de la dilucién de hidroxidos de cobre.

Repetir el protocolo experimental ajustando el pHa 7y 8.

2.3. Caracterizacion de la corteza

La corteza de pino insigne se pretratd y se le realiz6 un andlisis Qemscan, técnica de

microscopia electronica de barrido (MEB), para conocer su composicion y la distribucion de sus
elementos. Ademas, se le realiz6 un andlisis quimico mediante espectroscopia de fluorescencia de
rayos X, para conocer la concentracion de cobre y fierro presente en el sustrato y asi poder
corroborar los resultados obtenidos con el Qemscan.

2.3.1.

Pretratamiento de la corteza de pino D. Don Radiata.

Propdsito: Remover los compuestos solubles presentes en la corteza para que el sustrato en contacto
con liquidos no libere taninos y terpenos que disminuyen la eficiencia de remocion de metales y
producen un aumento de laDBO y TOC.

1.
2.

No ok

Moler la corteza con una maquina Multimixer.

Tamizar de forma manual la corteza, entre los tamices #18 y #30 ASTM (aberturas de 1,0
y 0,6 mm).

Mezclar 500 [g] de corteza con 4 [I] de agua destilada durante 1,5 [h] en un tanque agitado
a 70°Cy 700 [rpm].

Filtrar la muestra con papel filtro Advancec N°1.

Repetir el pretratamiento hasta que el sobrenadante sea incoloro.

Secar la muestra durante 3 dias a 30°C en un horno.

Homogenizar la muestra antes de ocuparla en los experimentos.
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2.4. Experimentos de adsorcion en Columna

Se realizaron experimentos sobre la fluidodinamica del reactor de 88,4 [cm®] con distintas

relaciones volumétricas de corteza-cuarzo para conocer bajo que masa de corteza la bomba podia
trabajar y cual era el flujo maximo que podia tratar cada empaque.

Ademas, para determinar la masa de corteza que optimiza la remocion de cobre de un litro

de RIL sintético y la utilizacion eficiente del sustrato en una columna con reciclo completo, se
realizaron cinéticas de remocion del metal a 25°C con diferentes relaciones de corteza-cuarzo en
una columna con recirculacion completa del RIL durante 2,5 [h].

2.4.1.

Determinacion del flujo méximo de solucién para cada relacion corteza-cuarzo

Proposito: Conocer bajo que masa de corteza la bomba podia trabajar y cual era el flujo maximo
que podia tratar cada empaque.

1.

La Figura 23 muestra el montaje experimental utilizado en experimentos fluidodindamicos
para diferentes mezclas corteza-cuarzo.

Instalar una malla de pléastico en el fondo y en la superficie superior de la columna para
evitar que la corteza sea arrastrada con el flujo del agua y para dispersar el flujo de entrada
de manera homogénea.

Empacar la columna con diferentes razones de corteza-cuarzo. La Tabla 15 muestra los
diferentes porcentajes volumétricos de corteza-cuarzo, y sus respectivas masas.

Mezclar ambos materiales de manera homogeénea y vaciar el contenido en la columna.
Compactar el material para evitar canalizaciones ejerciendo una presion de 7.727 [Pa].
Variar el flujo de la bomba peristéltica hasta encontrar un maximo flujo de agua que evite
que se produzcan inundaciones en la columna.

Para cada relacidn corteza-cuarzo, realizar experimentos en triplicado para descartar la
existencia de canalizaciones en el empaque.

Repetir el procedimiento para las distintas relaciones volumétricas de corteza-cuarzo.

Figura 23: Montaje para la determinacion del flujo para cada relacion corteza-cuarzo. 1) Columna de vidrio con un

diametro de 2,5 [cm] y una altura de 18,0 [cm], 2) Bomba peristéaltica, 3) VVaso precipitado de 2 [I].
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Tabla 15: Masas correspondientes a los porcentajes volumétricos

Porcentaje volumétrico [%0] Masa de Corteza [g] Masa de Cuarzo [g]
10 2,06 9,13
20 4,12 18,26
30 6,19 27,39
40 8,25 36,52
50 10,31 45,65
60 12,37 54,78
70 14,43 63,91
80 16,49 73,04
90 18,56 82,17
100 20,62 91,30
2.4.2. Preparacion de solucion contaminada

Proposito: Producir un RIL sintético a pH 7 sin solidos, similar a la solucion final obtenida en los
experimentos de neutralizacion, para ocuparlo en los experimentos cinéticos.

LNk~ wWNE

2.4.3.

Masar 0,369 [g] de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO, - H,0) al 99% de pureza.
Masar 0,105 [g] de cloruro de sodio (NaCl) al 100% de pureza.

Disolver el CuS0O, - H,0 y NaCl en agua destilada.

Aforar la solucion a 2[l] con agua destilada.

Homogenizar la solucion.

Repetir el procedimiento para generar 4 [I] de solucién.

Ajustar la solucién a un pH 7,0 adicionando un volimenes solucién 1 [M] de NaOH.
Filtrar dos veces la solucion con papel filtro Whatman N°42, para remover el hidréxido de
cobre formado.

Cinética de adsorcion en columna con reciclo completo

Propdsito: Determinar la masa de corteza que optimiza la remocién de cobre de un litro de RIL
sintético y la utilizacion eficiente del sustrato.

1.

No ok ow

La Figura 24 presenta el montaje experimental utilizado en experimentos de adsorcion en
columna con reciclo completo.

En el fondo y principio de la columna, instalar una malla de plastico para evitar que la
corteza sea arrastrada con el flujo del agua y para dispersar el liquido de manera
homogénea.

Masar 6,19 [g] de corteza y 63,91 [g] de cuarzo (30/70 [% v/v]).

Mezclar ambos materiales de manera homogenea y vaciar el contenido en la columna.
Compactar el material para evitar canalizaciones ejerciendo una presion de 7.727 [Pa].
Calentar el agua de la chaqueta a 25°C con el calefactor.

Hacer pasar agua destilada por la columna hasta que el flujo de salida sea incoloro
visualmente, con el fin de remover los taninos que quedaron después del pretratamiento.
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10.
11.

12.

13.

14.

15.
16.

17.

Volver a pasar agua destilada por la columna hasta juntar 300 [ml] y almacenarla.
Separadamente, llenar el vaso precipitado con la solucion contaminada y agitar la solucién.
Ajustar el pH de la solucion a 7,0 agregando un volumen de solucién al 0,1 [M] de NaOH.
Encender la bomba peristaltica y ajustar el flujo para que no se inunde la columna, pero se
pueda tratar el mayor flujo posible.

Medir el pH y temperatura de la solucion durante todo el experimento, con el fin de
mantener el pH en 7,00 y la temperatura en 25°C.

Extraer muestras de 10 [ml] del vaso precipitado, con una jeringa al nivel en el cual se
encuentra el pHmetro a los 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150 [min].

Medir el cobre total presente en las muestras con el espectrofotdmetro UV-visible para
conocer la cinética del proceso.

Recuperar la corteza utilizada y secarla durante 3 dias en un horno a 30 °C.

Analizar la corteza cargada con la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB)
para conocer la distribucion espacial del cobre adsorbido, ver que otro metal se podria estar
adsorbiendo o desorbiendo del sustrato y confirmar los resultados de concentracion de
cobre en solucion.

Repetir el procedimiento para las siguientes relaciones de corteza-cuarzo: 50/50 [% v/v] y
70/30 [% v/v].

Figura 24: Montaje para la cinética de adsorcién de la columna. (1) Columna de vidrio con un diametro de 2,5 [cm] y una

altura de 18,0 [cm], (2) Vaso precipitado de 1 [I], (3) Plato magnético, (4) Bomba peristéaltica, 5) Bomba centrifuga, 6)

Calefactor, (7) pHmetro, (8) Termocupla.

2.4.4. Curva de calibracion espectrofométrica del experimento.

Propdsito: Durante los experimentos cinéticos los RILes tratados se tifieron levemente de amarillo,
lo cual dio cuenta de que aun habian taninos en la corteza pretratada que contaminaron la solucién
y cambiaron las formas de los espectros UV-visibles. Por esta razén no se usaron las curvas de
calibracién propuestas para sistemas cobre-sulfato-cloro y se busco otra relacion de absorbancia-
concentracion.
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1. Masar tres muestras de 0,013 [g] de NaCl.

2. Mezclar las muestras de NaCl en 250 [ml] de agua destilada y taninos, almacenada de los
experimentos cinéticos en columna, para producir tres diluyentes.

3. A partir de la solucién de 1.000 [mg de Cu/l] y los diluyentes, producir soluciones con
concentraciones de 10, 5, 1, 0,5y 0,1 [mg Cu/l] para cada diluyente. La Tabla 16 muestra
la solucion madre de cobre, el matraz de aforo y la pipeta que se requiere para realizar cada
solucion.

4. Obtener la relacion entre absorbancia y la concentracion mediante espectrofotometro.

Tabla 16: Medidas experimentales necesarias para producir la soluciones con distintas concentraciones de cobre.

Concentracion de la solucion Solucion madre | Matraz utilizado | Pipeta utilizada
deseada [mg Cul/l] [mg Cu/l] [ml] [mI]

100 1.000 50 5

10 100 50 5

5 10 10 5

1 10 50 5
0,5 1 10 5
0,1 1 10 1

2.5. Experimentos en Tanques agitados

Para determinar la masa de corteza que optimiza la remocién de cobre de un litro de RIL

sintético y la utilizacion eficiente del sustrato en un tanque agitado, se realizaron cinéticas de
remocion del metal a 25°C con diferentes relaciones de corteza-cuarzo en una columna con
recirculacion completa del RIL durante 2,5 [h].

Ademas, se realizaron flotaciones de corteza con 0, 1 y 2 [ml] de espumante 355 con y sin

una ayuda mecanica para remover la corteza flotada por el rebose, con el fin de conocer la eficacia
de la flotacion de corteza como método de separacion de fases.

2.5.1.

Cinética de adsorcion en tanque agitado

Propdsito: Determinar la masa de corteza que optimiza la remocion de cobre de un litro de RIL
sintético y la utilizacion eficiente del sustrato.

La Figura 25 presenta el montaje experimental utilizado en experimentos de adsorcion en

Ajustar el pH de la solucion a 7,0 volumenes de solucion 0,1 [M] de NaOH.

1.
tanque agitado.
2. Llevar la solucion a 25°C con el calefactor.
3. Homogenizar la solucion con un agitador mecénico a 500 [rpm].
4.
5. Masar 6,19 [g] de corteza e introducirla a la solucion.
6.

Medir el pH y temperatura de la solucion durante todo el experimento, con el fin de
mantener el pH en 7,0 y la temperatura en 25°C.
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Extraer muestras de 10 [mlI] del vaso precipitado, con una pipeta graduada al nivel en el
cual se encuentra el pHmetro a los 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150 [min].

Filtrar la solucion final con un papel filtro Advantec N°1, y secar la corteza durante 3 dias
en un horno.

Medir el cobre total presente en las muestras con el espectrofotometro, para estudiar la
cinética del proceso.

. Repetir el procedimiento con 10,31 [g] de corteza y 14,43 [g] de corteza.

Figura 25: Montaje para la cinética de adsorcion del tanque agitado. (1) Calefactor, (2) Agitador mecéanico (3) pHmetro,

2.5.2.

(4) Termocupla (5) Vaso precipitado de 2 [I].

Curva de calibracion espectrofométrica del experimento.

Proposito: Durante los experimentos cinéticos los RILes tratados se tifieron levemente de amarillo,
lo cual dio cuenta de que aun habian taninos en la corteza pretratada que contaminaron la solucion
y cambiaron las formas de los espectros UV-visibles. Por esta razon no se usaron las curvas de
calibracion propuestas para sistemas cobre-sulfato-cloro y se buscé otra relacion de absorbancia-
concentracion.

o kowdE

7.
2.5.3.

Mezclar 1 [I] de agua destilada y 6,19 [g] de corteza durante 1[h].

Filtrar la solucion con papel filtro Advantec N°1 y almacenar el sobrenadante.

Repetir el procedimiento con 10,31 [g] de corteza y 14,43 [g] de corteza.

Masar tres muestras de 0,013 [g] de NaCl.

Mezclar cada muestra de NaCl con 250 [ml] de las soluciones almacenadas anteriormente.
A partir de la solucién de 1.000 [mg Cu/l] y los diluyentes, preparar soluciones con
concentraciones de 10, 5, 1, 0,5y 0,1 [mg Cu/l] para cada diluyente. La Tabla 16 muestra
la solucién madre, el matraz de aforo y la pipeta que se requiere para realizar cada solucion.
Obtener la relacion entre la absorbancia y la concentracion mediante un espectrofotometro.

Flotacion de corteza para separar la corteza del liquido

Proposito: Evaluar la eficiencia de la flotacion como método para separar la corteza del RIL tratado,
y conocer bajo qué condiciones operacionales se optimiza el proceso.
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10.

11.

Con la técnica de la probeta invertida, definir la abertura de la valvula de nitrogeno para
generar un flujo de 23,7 [cm®/s]. La Figura 26 muestra como se realiza este experimento.
La Figura 27 muestra el montaje experimental utilizado.

Preparar una solucion con 245 [ml] de agua destilada y 5 [ml] de espumante 355.

Masar 10,31 [g] de corteza e introducirla al reactor

Abrir la valvula de nitrogeno hasta alcanzar el flujo de aire pre-establecido y monitorear la
flotacion de la corteza.

Filtrar la corteza y agua flotada con un papel filtro Advantec N°1.

Medir el volumen del sobrenadante con una probeta de 250 [ml].

Secar durante 3 dias la corteza filtrada en un horno a 30°C. Posteriormente masar la corteza.
Filtrar el contenido del reactor con un papel filtro Advantec N°1.

Medir la concentracion de espumante en el sobrenadante con el espectrofotometro, para
conocer la cantidad de espumante que queda en la solucion.

Repetir el procedimiento para mezclas de 1[ml] de espumante y 249 [ml] de agua destilada,
y para 250 [ml] de agua destilada pura.

e il H

Figura 27: Montaje para la flotacion de corteza. (1)

Reactor de 5,5 [cm] de didmetro y 14 [cm] de largo,

con frita en el fondo nimero 4, (2) Tanque agitado,
(3) Rotametro.

Figura 26: Montaje experimental de la probeta
invertida.
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Resultados y Discusiones

1. Caracterizacion de la solucién contaminada y del material adsorbente
1.1. Solucion contaminada

1.1.1. Composicion del RIL sintético

Para preparar un RIL sintético se considerd una composicion tipo de un relave minero
expuesto en Anexo A, Tabla 46. De todos los constituyentes presentes en la tabla se decidio
trabajar con los siguientes iones:

i.  Metal de caso de estudio: cobre (Cut*?)
ii.  Agentes acomplejantes del metal: sulfatos (S0, %) y cloruros (C1™)

La Tabla 17 muestra la composicion del RIL sintético utilizada. Cabe destacar que como
la mayor parte de los metales presentes en el RIL sintético son divalentes, se espera que en el
proceso de adsorcién se comporten de manera similar al caso del cobre.

Tabla 17: Composicién del RIL sintético utilizado.

Especie Concentracién [mg/l]
CuS0, - 5H,0 0,1847
NacCl 0,0526

1.1.2. Especiacion del RIL sintético

Para caracterizar el RIL sintético, se graficd la especiaciéon del cobre con el software
ChemEQL. Para esto se utilizo el modelo de Debye Hiickel, porque al calcular la fuerza iénica del
sistema a distintos pH, la mayoria de los valores eran menores a 0,005 [M] (Anexo B, Tabla 49).
Ademas, se considerd una constante de Debye Hiickel (4) igual a 0,5 porque el sistema se
mantendria a 25°C.

Fuerza I6nica (Ic): Ic = 0,5 - Z C - (z4)? (32)
S
donde s son las especies presentes en el sistema, C, son las concentraciones de cada especies y z;
el nimero de carga de cada especie.
Coeficiente actividad Debye Hiickel (y): log(y) = —A-|z_,z,| -V Ic (33)

donde A es la constante de Debye Hiickel, z_ el nimero de carga negativo de cada especie, z. el
namero de carga positivo de cada especie, e Ic la fuerza idnica del sistema.

La especiacion de cobre se estudié entre pH 1,0 y 13,0 y se muestra en las Figuras 28 y 29.
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Figura 28: Especiacion de todas las especies del sistema segtin el modelo de Debye Huickel.
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o
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Figura 29: Especiacion del cobre segun el modelo de Debye Hiickel.

La Figura 29 indica que a medida que aumenta en pH de la solucion se forman los
hidréxidos de cobre y disminuye el Cu*? libre presente en el sistema. Entre pH 10 y 10,5 mas del
98% del cobre precipita, alcanzando concentraciones de 0,94 [mg Cu/l] en RIL, lo que cumple con
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la norma actual de descarte (Anexo A, Tabla 44). Los hidréxidos que se forman en el RIL sintético
coinciden con los expuestos por Zouboulis, Kydros y Matis (1992), sin embargo no poseen la
misma distribucion de especies porque el sistema analizado por estos autores no poseia iones
cloruros.

Adicionalmente, la Figura 28 muestra que el sodio es practicamente inerte en el sistema,
ya que no interactta con el cobre y su concentracion se mantiene constante en casi todo el rango
de pH. Algo similar sucede con el cloro, que si bien es capaz de complejar el cobre en forma de
CuCl™, la variacién de su concentracion como ion libre es casi imperceptible a distintos pH. Esto
concuerda con la revision bibliografica [27], que expone que a concentraciones de ion cloruro
menores a 35,5 [g/l] el Unico complejo cobre-cloruro que se forma es CuCl*, y éste es menos
estable que los complejos cobre-sulfato y cobre hidréxido.

Si al sistema se le hubieran agregado el doble de la concentracion de cloro, la cantidad de
CuCl*en el sistema aumentaria 98% promedio, sin afectar en gran medida la generacién de
Cu(OH),, como se muestra en la Tabla 18. Sin embargo si la concentracion de cloro aumentara 5
veces, se veria un aumento del 384% de CuCl*en el sistema y un impacto mayor en la disminucién
del Cu(OH), precipitado.

Tabla 18: Fracciones molares de CuCIl*y Cu(OH): a diferentes concentraciones del ion cloruro.

Fraccion molar con 159,5 | Fraccion molar con 63,8 | Fraccion molar con 31,9
pH [mg CI/l] [mg CI/I] [mg CI/I]

CucCl* Cu(OH), CucCl* Cu(OH), CucCl* Cu(OH),
1,0 3,81-10° 2,13.1014 1,55.10°° 2,17-10% 7,78-10* 2,18-10%4
2,0 6,79-103 3,80-101? 2,81-10° 3,93.10%? 1,42-10°3 3,98.101?
3,0 7,33-10°3 4,10-101° 3,06-10° 4,28-101° 1,55-10°3 4,35.101°
4.0 7,38-10°3 4,13-10°8 3,08-10° 4,31-10°® 1,56-103 4,38-10°8
50 7,37-103 4,13-10°° 3,08-10° 4,31-10° 1,56-103 4,38-10°
6,0 | 6,99-10° 3,91-10% 2,91.10°3 4,08-10* 1,48-10°3 4,14-10%
7,0 2,67-103 1,49-10? 1,10-10°3 1,53-102 5,54-10* 1,55-102
8,0 3,03-10* 1,69-10% 1,24-10* 1,73-101 6,24-10° 1,74-101
9,0 1,44.10° 8,06-10 5,81-10° 8,13-10* 2,91-10° 8,15-10"
10,0 | 1,77-107 9,89-101 7,07-108 9,89-101 3,54.108 9,89-101
11,0 | 1,69-10° 9,43-101 6,75-1010 9,44.101 3,38-101° 9,44.101
12,0 | 8,14.10% 4,55-101 3,29-101? 4,60-101 1,65-10% 4,62-101
13,0 | 1,22.10%° 6,80-1073 4,92-1016 6,89-103 2,47-10°16 6,92-103

Como era esperable hay una relacion inversamente proporcional entre la cantidad de cloro
presente en el sistema y la cantidad de Cu(OH), precipitado, ya que al aumentar el cloro en
solucion se generan mas especies solubles. Este hecho se debe tener en cuenta en los procesos de
precipitacion actual, ya que un aumento en la concentracion de los agentes acomplejantes en el
sistema promueve la estabilidad de metales en solucion y puede provocar que el proceso de
precipitado no alcance la norma.
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En cuanto a los sulfatos presentes en el sistema, se puede ver que a medida que el pH
aumenta el sulfato acido (HS0,~) cambia a sulfato (S0, ), especificamente entre pH 1,0 y 3,0.
Ademas, el CuS0, 4 solo esta presente entre los pH 1,5 y 7,5 lo que confirma la baja estabilidad
de los complejos cobre-sulfato a altos pH [28]. Esto da cuenta que ion sulfato no interfiere en
demasia con los procesos de precipitacion, ya que sobre pH 7,5 este compuesto es practicamente
inerte.

1.1.3. Construccion de curvas de calibracion para sistemas cobre-sulfato-cloro

La Figura 30 muestra los espectros UV-vis obtenidos para diferentes concentraciones de
cobre y cloruro de sodio en sistemas de cobre-sulfato-cloro a pH 3,0. Si bien los espectros UV-
visible se realizaron entre 190 y 850 [nm], a partir de los 300 [nm] no se encontraron peaks
relevantes.
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Figura 30: Espectros UV- visibles de curvas de calibracion. (a) a partir de diluyentes con 0,0 [mg Cl/I. (b) a partir de
diluyentes con 10,0 [mg Cl/I]. (c) a partir de diluyentes con 20,0 [mg CI/1]. (d) a partir de diluyentes con 31,9 [mg CI/1].
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La presencia de cobre y sulfato en solucion, sin la adicion de iones cloruro, a pH alrededor

de 3.0

genera un peak ancho asimétrico de al menos 4 bandas entre 190 y 260 [nm]

aproximadamente. El limite derecho del peak aumenta con la concentracion de sulfato de cobre.
La introduccion de iones cloruros genera 2 peaks, uno angosto a alrededor de 192 [nm] y otro ancho
ubicado en 208 [nm] como se muestra en la Figura 31. Este Gltimo peak aparece de manera
secundaria por lo que se puede asociar con complejos de mayor orden con respecto a cloruro. Una
vez que todos los complejos de cloro se han formado, el exceso de cobre genera complejos con
sulfato que enmascara la interaccion con cloro.
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Figura 31: Deconvoluciones de espectros UV-visibles para curvas de calibracion. (a) 5ppm Cu, 10 ppm Cl. (b) 5ppm Cu, 20
ppm CI. (c) 5ppm Cu y 31,9 ppm CI. (c) 10ppm Cuy 10 ppm CI. (c) 10ppm Cuy 20 ppm CI. (c) 10ppm Cuy 31,9 ppm CI.
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En Anexo C, Tabla 56 se encuentran los datos especificos (posicién, area, area relativa,
etc.) asociados a cada peak.

En términos generales, a medida que aumenta la concentracion de iones cloruro, para una
concentracion de cobre fija, las posiciones de los peaks a 192 [nm] y 208 [nm] se corren levemente
a la derecha (redshift). Particularmente, el peak a 192 [nm] se vuelve més angosto y aumenta su
intensidad para concentraciones menores a 20 [mg Cu/l]. El hecho de que el peak se haya vuelto
mas angosto e intenso da cuenta de que las interacciones del ion cobre con el medio son mas
especificas, es decir, que el ion cuprico tiende a interactuar con una menor cantidad de especies,
en este caso, preferencialmente con iones cloruro. En cuanto al desplazamiento del peak hacia la
derecha, esto se debe a la formacion de nuevas transiciones electrdonicas en el sistema.

En términos practicos, para poder encontrar la relacion entre absorbancia y concentracion
del metal en solucién (en lo posible determinar la zona donde ambas variables se relacionan
linealmente mediante la ley de Beer-Lambert) se grafico la absorbancia versus concentracién en
todas las longitudes de onda entre 190 y 240. Se obtuvo que para el sistema con 0 [mg Cl/I] la ley
de Beer Lambert se cumple para A=219 [nm], rango caracteristico de especies sulfatadas-
hidroxiladas de cobre, mientras que para el sistema con la maxima concentracion de ion cloruro
evaluada (31,9 [mg CI/l]) la ley se obtiene a A=233 [nm], longitud de onda predominantemente
influenciada por la concentracidn de especies sulfatadas-hidroxiladas de cobre (el peak secundario
de especies cobre-cloruro termina en longitudes de onda alrededor de ese valor).

La Figura 32 muestra las curvas de absorbancia versus concentracion seleccionadas. Para
el sistema con iones cloruros, la curva se dividid en dos partes, una lineal que relaciona absorbancia
con concentracion desde los 50 ppm a los 20 ppm, y una polindbmica de segundo grado que
relaciona ambas variables desde los 20 ppm a 1 ppm. Esto se hizo para obtener un mejor ajuste de
las curvas con las lineas de tendencia.

Cabe destacar que todos los ajustes de las curvas con las lineas de tendencia obtuvieron un

R2 muy cercano a 1, lo que da cuenta de la bondad de las funciones propuestas para ajustar los
datos experimentales.
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Figura 32: Relacion entre absorbancia y concentracion. (a) soluciones con 0,0 [mg CI/I], en 4=219. (b) soluciones con 31,9
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1.2. Corteza de pino Insigne
La Figura 33 muestra el mapa elemental y la mineralogia asociada a la corteza pretratada.
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Figura 33: Mapa elemental (a) y mineralogia (b) de la corteza pretratada mediante analisis Qemscan.

Se observa que el oxigeno y el hierro son los elementos méas predominantes (en volumen)
en la corteza. Se esperaba que ambos elementos estuvieran en mayor proporcion ya que forma parte
de las macromoléculas que componen la corteza. EI oxigeno esta presente en los polisacaridos
(celulosa, hemicelulosa y pectinas) y compuestos polifendlicos (lignina), mientras que el hierro,
probablemente, se encuentra como especies hidroxiladas del metal.

Los resultados de analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X para cobre y hierro
se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19: Resultados de espectroscopia de fluorescencia de rayos X realizada a la corteza pretratada.

Elementos Concentracion [mg metal/g corteza seca]
Cu 0,04
Fe 4,30

De esta forma se confirma la significativa presencia de hierro y cobre en el bioadsorbente.
A partir de los datos del Qemscan y del andlisis quimico se estimé la masa y porcentaje en peso de
cada elemento presente en el sustrato (Tabla 20).

En términos globales, los resultados indican que la corteza utilizada esta compuesta por un
99,9% de elementos organicos y 0,1% de elementos inorganicos. Este hecho es favorable para los
procesos de adsorcion porque al haber pocos metales presentes en el solido, se reducen las
posibilidades de contaminacion de aguas por desorcion de metales y se confirma la gran presencia
de grupos funcionales organicos que se utilizaran como via para intercambio idnico y otros
mecanismos.
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Tabla 20: Balance de masa a partir de los datos entregados por el analisis Qemscan.

Elementos Masa [%0] Masa [mg metal/kg corteza seca]
Cu 0,004 40,0
S 0,001 11,5
As 0,004 40,4
Pb 0,015 152,5
Ag 0,007 65,1
Au 0,006 57,3
Fe 0,052 517,1

Al comparar el mapa elemental de la corteza utilizada y los descritos por la bibliografia [60,
61] se observan similares 6rdenes de magnitud, a excepcion de Plomo (Pb) y Arsénico (As), cuyas
concentraciones obtenidas fueron mayores.

Los resultados de estructuras quimicas indican que la corteza posee una estructura similar
al cuarzo, moscovita y otros silicatos, lo que confirma la presencia de estructuras del tipo R—COOH
donde R pueden o no ser estructuras aromaticas.

La Figura 34 muestra la distribucion de elementos en la superficie de la corteza. Las
imagenes demuestran que la corteza posee una composicion superficial bastante heterogénea y por
ende se espera que haya zonas preferentes de adsorcion.
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Figura 34: Iméagenes de los distintos planos de la superficie de la corteza no cargada.
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2. Precipitacion y estabilizacion de los iones cobre en solucion

Para estudiar el funcionamiento de los procesos actuales de neutralizacion y conocer si al
llegar al estado estacionario el residuo liquido cumple con la norma D.S. N°90, se realizé una
precipitacion de hidréxido de cobre a pH 6, 7 y 8 durante 150 [min]. Pasada la precipitacion, se le
agreg6 31,9 [mg Cl/1] a la solucidn para ver si el ion cloruro podia complejar el cobre presente en
forma de Cu(OH), y promover la redisolucién y estabilizacion del metal en solucion.

Los espectros UV-visible sélo se realizaron entre 190 y 300 [nm] porque segun las curvas
de calibracion, a partir de los 400 [nm] no hay peaks relevantes y los graficos que relacionan la
absorbancia con la concentracion se encuentran en las longitudes de onda 219 [nm] y 233 [nm]. La
Figura 35 muestra los espectros obtenidos para cada pH.

Las curvas del espectro (a.1) poseen forma similar a las curvas de calibracién de soluciones
de sulfato de cobre sin la adicion de sal clorurada, y el peak de referencia se mantiene en la misma
longitud de onda (A=192 [nm]). Por lo tanto para relacionar la absorbancia con la concentracion
cobre se utilizo la longitud de onda propuesta en la seccion anterior (A=219 [nm]).

Las curvas del espectro (a.2) se asimilan a las de calibracion con alta concentracion de
cloruro (31,9 [mg de CI/1]), pero el peak esté ligeramente desplazado a la derecha (redshift), en
A=194 [nm]. Probablemente, dicha semejanza se debe a que a pH 6 el cobre esta principalmente en
forma de Cu*? y CuS0, 4.y, @l igual que en las curvas de calibracion. En consecuencia, se utilizo
la longitud de onda 233[nm].

El peak de las curvas de absorcién a pH 7y 8 (b.1, b.2, c.1, ¢.2) se mantiene en 192 [nm]
pero es mas angosto. Esto se puede deber a que a pH mayor a 7 aumentan los hidroxidos de cobre
presentes en este sistema, por lo que la curva debiera diferir de la curva de calibracion. Para
transformar las absorbancias a concentraciones se utilizaron las curvas de calibracién pero a una
longitud de onda de 192 [nm] para la precipitacion y de 221 [nm] para la disolucion. En Anexo C,
Figura 62 se encuentran las relaciones de absorbancia y concentracién a dichas longitudes de onda.

Al analizar los espectros en sus peaks correspondientes, se observa que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion de cobre en solucion. Esto concuerda con la teoria,
ya que en los procesos de precipitacion a medida que transcurre el tiempo se van formando una
mayor cantidad de hidroxidos de cobre sélidos.

En la Figura 35 (b.1), la curva de adsorcion a los 50 [min] puede ser considerado como un
punto fuera de la curva, pues no sigue la tendencia de disminucion de cobre en solucién.
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Figura 35: Espectro UV-visible de precipitacion y estabilizacion de 47 [mg Cu/l] en solucidn. (a.1)Precipitacion a pH 6.
(a.2)Estabilizacion de cobre en solucion al agregar 31,9 [mg CI/I] a pH 6. (b.1)Precipitacion a pH 7. (b.2)Estabilizacion de
cobre en solucién al agregarle 31,9 [mg ClI/I] a pH 7. (c.1)Precipitacion a pH 8. (c.2) Estabilizacion de cobre en solucidn al

agregarle 31,9 [mg Cl/I] a pH 8.
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Luego de transformar los espectros UV-visible en concentraciones de cobre en solucion,
estimadas mediante espectrofotometria, se compararon con analisis de absorcion atomica de
algunas muestras para confirmar los valores de concentracion de cobre. Se observéd un error de
4,9% entre las estimaciones del espectrofotdmetro y los andlisis quimicos. Los graficos de paridad
entre ambas concentraciones de cobre son presentados en Anexo C, Figura 63. Las cinéticas
precipitacion-disolucion se presentan en la Figura 36.
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Figura 36: Comparacion de las cinéticas a distintos pH.

La Figura 36 muestra que durante el proceso de precipitacion, la concentracion de cobre
en solucion disminuye hasta las 2,5 [h] para todos los pH. A mayores pH las pendientes de las
curvas son mas pronunciadas y se obtienen menores concentraciones finales. Esto se condice con
los calculos de solubilidad y con el grafico de especiacion de cobre, ya que a pH cercano a 9-11
aumenta la produccion de Cu(OH); ().

La Tabla 22 muestra las concentraciones experimentales (C,e,) que se alcanzaron a los
150 [min] de precipitacion, y las concentraciones de cobre criticas para cada sistema (Ciesrica)-
Dichas concentraciones se calcularon mediante el producto de solubilidad (Kps = 4,8 -1072%) y
los coeficientes de actividad para cada especie, a distintos pH (Tabla 21).

Tabla 21: Coeficientes de actividad para la precipitacion a distintos pH.

Coeficiente de actividad pH 6 pH 7 pH 8
Ycut? 0,947 0,946 0,945
You- 0,973 0,973 0,972
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Tabla 22: Tabla comparativa entre concentraciones experimentales y teéricas para cada pH.

pH Creal final Cteérica
[mg Cull] [mg Cu/l]
pH 6 33,900 34,022
pH 7 3,500 0,342
pH 8 1,900 0,003

Al comparar las concentraciones finales de cobre experimentales y teoricas se observa que
para todos 10s pH Crca final = Cresrica- EStO S€ puede deber a que:

e Alas 2,5 [h] no se alcanza realmente el estado de equilibrio. En especial a pH 6, en el que
la curva de precipitacion entre los 120 [min] y 150 [min] posee una pendiente negativa
mayor. Lo anterior concuerda con la teoria [81] de que en procesos de precipitacion forzada
de sales o0 especies ionicas en soluciones puras, el proceso es lento pues depende de la
velocidad de nucleacion de nucleos a medida que transcurre el tiempo.

e La formacion de otras especies de cobre hidroxiladas como Cu(0H),**y Cu(OH)* que
permanecen en solucion aumentan la concentracién maxima de saturacion.

Como se esperaba, al adicionar cloruro de sodio al sistema a los 150 [min], la cinética de
precipitacion a pH 6 muestra un aumento en la concentracion de cobre desde 33,8 [mg/I] hasta 39,0
[mg/l] para luego continuar con el proceso de precipitacion hasta alcanzar una concentracion de
28,8 [mg/l] a las 4,5 [h]. Esto se explica porque al agregar la sal clorurada al sistema acuoso, ésta
produce una perturbacion en la solucidn que varia la constantes del equilibrio del sistema, lo que
permite la redisolucion del 58,5% del cobre mediante el complejamiento de éste con el ion cloruro
en forma de CuCl™. Luego, el sistema evoluciona de tal forma de anular dicha perturbacién como
consecuencia de la naturaleza dindmica del equilibrio quimico, y continta con su proceso de
precipitacion de cobre en forma de hidroxidos hasta alcanzar los 28,9 [mg Cu/l].

El hecho de que la concentracion de cobre en solucién a los 270 [min] es menor a la tedrica
se puede deber a errores experimentales en el ajuste de pH, ya que desde los 240 [min] se
alcanzaron valores de pH levemente superiores a 6 que pudieron disminuir la concentracién de
cobre en solucién. En Anexo C, Tabla 57 se presenta la variacion de pH durante el experimento.

Al adicionar cloruro de sodio a la solucion a pH 7, disminuye instantaneamente la
concentracion de cobre en solucion hasta 3,0 [mg/l] para luego aumentar hasta alcanzar 6,1[mg/I].
Lo mismo ocurre a pH 8, donde la concentracion de cobre en solucion disminuye instantaneamente
hasta 1,5 [mg/I] para luego aumentar hasta alcanzar 2,2 [mg/l].

La disminucién instantanea del cobre en solucion al agregarle la sal clorurada se puede
deber a errores de medicion. En cuanto al aumento paulatino del cobre en solucidén a medida que
avanza el tiempo, se debe principalmente al complejamiento del metal con el cloro, lo que genera
la re-disolucion de éste. EI hecho de que a pH 8 la presencia de cloro tenga una menor influencia
en la precipitacion de Cu(OH); (5 que a pH 7, coincide con la formacion de CuCl™ expuesta en
los gréaficos de especiacion, ya que a mayores pH se forma menor cantidad de este complejo y se
prioriza la formacién de hidroxido de cobre.
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Especificamente, a pH 7, con la adicion de la sal clorurada la concentracion de cobre
aumento en un 5,6%, lo que puede ser considerado leve pues representa un 6,0% del material ya
precipitado.

Adicionalmente la Figura 36 muestra que en sistemas con ion cloruro, ninguna de las
cinéticas alcanza concentraciones de cobre menores a 1 [mg/l]. Esto demuestra que la
neutralizacion a dicho pH no es suficiente para cumplir con las normas ambientales o se requiere
de mayores tiempos de reaccion. Para solucionar este problema pero no cambiar en su totalidad las
plantas de tratamiento actuales, se propone realizar una precipitacion a pH 7, para luego remover
los metales restantes en reactores provistos de corteza de pino que permitan adsorberlo.

Las ventajas que conlleva aplicar este proceso son: un ahorro en los insumos de la
precipitacion actual (floculantes y agentes neutralizantes); que todo el Cu(OH); (5 que no alcanzd
a precipitar puede ser removido en el proceso de adsorcion de metales; y que a pH 7 se espera
obtener mejores recuperaciones que las reportadas por la literatura a pH mas bajos.

En la industria el proceso de adsorcion se puede realizar en diversos tipos de reactores. Para
optimizar éste proceso se espera encontrar el reactor que permita obtener mejores recuperaciones,
sea de facil uso y tenga bajos costos operaciones. Es por esto que en las siguientes secciones se
compararan las eficiencias de una columna empacada versus la de un tanque agitado continuo vy,
las implicancias que puede traer implementar cada reactor en planta.
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3. Adsorcion de metales en una columna de lecho empacado o en un tanque
agitado continuo

El proceso de adsorcidn puede realizarse tanto en un tanque agitado continuo (CSTR) como
en una columna de lecho empacado (PB). Si ambos sistemas se implementaran a escala industrial,
los diagramas de bloques del proceso de limpieza de RILes seran como las Figuras 37 y 38.
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Figura 37: Diagrama de bloques para proceso de remocion de metales en columna.

Cuando la adsorcion de metales pesados se realiza en columnas de lecho empacado, el RIL
fluye continuamente por el reactor pero la corteza permanece en el equipo hasta que se saturen los
sitios activos para la adsorcion de especies contaminantes y/o el proceso disminuya su eficiencia.
La fluidodinamica del RIL en el equipo depende del empaque que se implemente en la columna, y
es funcion de la granulometria del empaque como del material (0 mezcla de materiales) utilizado.

Se propone rellenar la columna con una mezcla de corteza y cuarzo. Dada la hidrofilicidad
del cuarzo y su baja reactividad, se espera que asegure el avance del liquido a través de la columna,
no contribuya significativamente a la fuerza idnica de la solucion producto de procesos disolucién
y desorcion, y disminuya la caida de presién a lo largo del lecho. A lo anterior se afiade el hecho
de que el cuarzo tiene un bajo costo, por lo que se puede utilizar a escala industrial.

En cuanto a la separacion de corteza-cuarzo, se proponen utilizar harneros vibratorios si la
corteza posee un tamafio diferente al cuarzo y la operacion se realiza en medio seco. Si por el
contrario, la corteza posee un tamafio similar al cuarzo, se recomienda utilizar métodos de
concentracion gravitacional porque separaran las particulas en base a la diferencia de sus
densidades. Estos procesos generalmente se realizan en medios humedos y el equipo a utilizar
dependera de la capacidad de tratamiento que se requiera y la diferencia de densidades de las
especies.

72



Corteza pretratada no
RIL minero Cal cargada en forma de pulpa

vy ¢

RIL con algunos

o Proceso de iy
Precipitacion a RIL Separacién de metales Adsorcion de
pH=7 P metales en CSTR
fases
Metales en forma de hidréxidos Mezcla de corteza cargada
y otros contaminantes con metales y RIL limpio
Proceso de
separacion de == RIL limpio

fases

v

Corteza pretratada cargada

Figura 38: Diagrama de bloques para proceso de remocion de metales en CSTR.

Al utilizar el tanque agitado continuo en el proceso de adsorcion, tanto el RIL como la
corteza de pino Insigne deben ser alimentados constantemente al reactor. Ademas, se requiere de
una posterior separacion de la corteza con la solucion libre de metales para cumplir con las normas
ambientales establecidas. El equipo comunmente utilizado para esta labor son los filtros, sin
embargo como la corteza es flexible y en presencia de agua se hincha, esta tiende a saturar los
filtros por lo que estos equipos no son muy adecuados [62].

Por esta razén se busco otra alternativa para separar la corteza de la solucién, como lo es
flotar la corteza. Este es un proceso continuo y evita los taponeos que se generan en los filtros.
Dado lo anterior, en la siguiente seccidn se evalua la eficiencia de la flotacion como método de
separacién de corteza-RIL tratado.

3.1. Flotacién de corteza

Para conocer la eficacia de este proceso y bajo qué concentracion de espumante se optimiza
la operacion, se realizaron flotaciones de corteza con 0, 1 y 2 [ml] de espumante 355 con y sin una
ayuda mecénica para remover la corteza flotada por el rebose. Cabe mencionar que la flotacion se
realizd durante 3 [min], porque después de este tiempo la masa de corteza flotada era baja, y en
todos los experimentos se utilizo un flujo de aire de 24 [ml/s], una masa inicial de corteza de 2,58
[g] y 250 [mlI] de solucidn. La concentracién maxima de espumante utilizada fue 8,96 [g/l], porque
es concordante con las concentraciones habitualmente utilizadas en el procesamiento de minerales
y busca evitar contaminar mas alla de la practica habitual las aguas de proceso.

A partir de los resultados obtenidos (Anexo C, Tablas 59 y 60) se realizaron balances de
masa tanto globales como por especie (agua y corteza) para corroborar los resultados. Como lo
errores asociados a cada balance fueron menor al 5% se validaron los resultados (Anexo B, Tablas
50y 51). Luego, se calcularon los porcentajes promedios de masa de corteza y liquido recuperado,
y los resultados se presentan en la Tabla 23.
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Tabla 23: Porcentaje promedio de corteza y liquido flotado en experimentos con y sin sistema mecanico para empujar la
corteza flotada

Recuperaci6n de corteza y agua Sin remocion mecanica | Con remocion mecéanica
de corteza de corteza

Recuperacion 0 [ml] de espumante 20% 33%
de corteza 1 [ml] de espumante 26% 65%
2 [ml] de espumante 39% 82%
Recuperacion 0 [ml] de espumante 32% 23%
de agua 1 [ml] de espumante 28% 19%
2 [ml] de espumante 24% 9%

La Tabla 23 indica que a medida que aumenta la concentracion de espumante agregada en
la flotacién, mejora la recuperacion de corteza y disminuye la recuperacién de agua. Esto da cuenta
de la importancia del espumante en el proceso, ya que como estabiliza las burbujas generadas,
permiten arrastrar una mayor masa de corteza hacia la superficie.

Si se comparan los experimentos con y sin un sistema mecanico para remover la corteza
flotada, el primero es capaz de remover un mayor porcentaje del s6lido y entre mas espumante esté
presente en el sistema, mayor es la diferencia en la remocién. En cuanto a la recuperacion de agua,
en sistemas con remocién mecanica de la corteza se observo que se perdia menos solucién que en
ausencia de este sistema.

Como el objetivo del proceso global es descontaminar los RILes generados en las faenas
mineras, la flotacion no puede volver a contaminar los RILes limpios. Por ende es de suma
importancia que se elimine el espumante agregado o que se alcance un poder espumdgeno® menor
a5 [mm] segin DS N°90 [6].

Por esta razon se obtuvieron las concentraciones de espumante en las soluciones iniciales
y finales de cada flotacion para ver cuanto espumante quedaba en el RIL tratado después de
realizada la operacion. Para lograr aquello se midieron los espectros UV-visible de cada solucion,
luego a todas las curvas de solucidn final se les resto la influencia de los compuestos solubles
disueltos, se realizd una curva de calibracion y se identific6 un comportamiento del tipo Beer-
Lambert a una longitud de onda de 195 [nm]. Finalmente, se convirtieron los datos de absorbancia
en concentracion. En Anexo C, Figura 65 se encuentran los espectros obtenidos, y las
concentraciones de espumantes resultantes se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24: Concentracion de espumantes en soluciones iniciales y flotadas con remocién mecanica.

. Concentracién de espumante
Soluciones . Error
promedio [g/l]
Solucidn inicial con 0 [ml] de espumante 0,00 0,00
Solucidn inicial con 1 [ml] de espumante 4,48 0,00
Solucidn inicial con 2 [ml] de espumante 8,96 0,00
Solucién final con 0 [ml] de espumante 0,00 0,00
Solucion final con 1 [ml] de espumante 0,22 0,09
Solucién final con 2 [ml] de espumante 0,17 0,07

® Poder espumdgeno: capacidad de una solucion de generar espuma.
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A partir de la Tabla 24 se puede ver que, a nivel de laboratorio, después de la flotacién la
solucion remanente en el reactor posee concentraciones de espumante mucho menores a las
iniciales y que al filtrar este liquido no se producia espuma, por ende es de esperar que bajo las
concentraciones trabajadas se cumpla con la norma.

Al comparar las concentraciones de espumantes obtenidas en cada experimento, se observa
que independiente de la concentracion de espumante utilizada inicialmente, en L2 se obtienen
concentraciones similares (entre 0,12 [g/l] a 0,28 [g/1]). Esto se debe a que a medida que la corteza
va flotando, va disminuyendo el espumante en solucion.

En base a lo discutido, la condicion operacional que optimizan el proceso de flotacion es
agregarle una concentracion de 8,96 [g/l] de espumante al proceso.

Dado lo anterior, la flotacion es un buen sistema para separar la corteza de los RILes
limpios, sin embargo es necesario agregar un segundo proceso de separacion para remover la
totalidad de la corteza en solucién. En este segundo proceso se podria utilizar un filtro ya que el
porcentaje de sélidos disminuye drasticamente después de realizada la flotacion y por ende es
menos probable que se produzcan taponamientos en los filtros, y de esta manera se garantizaria
que la solucion esté libre de corteza.
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3.2. Fluidodinamica de los reactores en la adsorcion
3.2.1. Columna

El flujo maximo que puede pasar por una columna de lecho empacado y la méaxima
capacidad de adsorcion va a depender de las caracteristicas del empaque. La Figura 39 muestra
los resultados de flujo maximo y maxima adsorcion de metales divalentes versus la relacion
volumeétrica corteza-cuarzo utilizada en el empaque.
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Figura 39: Flujo méaximo que puede atravesar por la columna y maxima capacidad de adsorcion con diferentes razones de
empacamiento corteza-cuarzo.

A medida que aumenta la cantidad de corteza en el reactor, disminuye el flujo maximo que
éste puede tratar. Esto es coherente con lo esperado, porque a medida que aumenta la cantidad de
corteza, el empaque es menos permeable por ende se generan problemas de flujos y eventuales
inundaciones.

Para porcentajes volumétricos de corteza-cuarzo menores a 30/70 [% v/v] el flujo maximo
fue el entregado por la bomba, ya que el empaque era capaz de tratar mayores flujos. Por ende,
para los flujos que provee la bomba se puede trabajar con una de masa de corteza entre 6,19 [g] a
14,43 [q].

El coeficiente de variacidn tuvo valores entre 19% a 1%. Su alta variacion se debe a que a
pesar de realizar el mismo protocolo de medicion de las masas de cuarzo y corteza, mezcla y
compactacién, siempre cambiara la distribucion espacial del empaque.

Cabe destacar que en todas las cinéticas, en un comienzo se requeria un mayor flujo de RIL
para mojar la corteza en la columna y llenar los espacios con la solucidn, para luego ir
disminuyendo el flujo con el fin de evitar las inundaciones.

En cuanto a la maxima capacidad de adsorcion, se puede ver que es directamente
proporcional a la masa de corteza que contenga el reactor. De esta forma, el empaque que optimiza
la capacidad de tratamiento y la capacidad de adsorcion en cuando se tiene una relacion corteza-
cuarzo de 50/50 [% v/v].
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3.2.2. Tanque agitado

El flujo méximo que puede pasar por un tanque agitado continuo con nivel de liquido
constante depende de los materiales utilizados en la construccion del reactor, las cafierias y
accesorios, del sistema de agitacion utilizado, la caida de presion, la densidad del fluido, el diametro
y largo de las cafierias, las singularidades presentes (valvulas, codos, expansiones/compresiones de
tuberias, etc.) y la diferencia de altura a la cual se encuentran la entrada y salida.

Para conocer cuél era el maximo flujo que podia tratar un reactor con el mismo volumen
que la columna empacada utilizada anteriormente, se supuso que:

e El largo del reactor es 1,4 veces su didmetro con respecto al volumen efectivo.

e El largo de las cafierias es pequefio por ende la pérdida de carga por friccion es
despreciable.

e El volumen efectivo del reactor es un 80% del volumen total.

Finalmente en base a balances de masas y la ecuacion de Bernoulli (Anexo B) se determiné
la siguiente relacion entre diametro de la cafieria y el flujo maximo de solucion que podia entrar al
reactor (Figura 40).
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Figura 40: Flujo méximo de CSTR con distintos didmetros de cafieria.

La Figura 40 indica que a medida que aumenta el diametro de cafierias aumenta el flujo
maximo, en una relacion potencial. En general las tuberias pueden soportar una velocidad méxima
de 3 [m/s] [82] y la mé&xima velocidad alcanzada fue de 0,7 [m/s].

El flujo méaximo alcanzado en el CSTR es mucho mayor que el de la columna, sin embargo
la bomba con la que se trabajé permitia alcanzar flujos de hasta 5,45[l/h]. De todas formas
utilizando dicha bomba, el CSTR es capaz de tratar mas flujo que la columna para relaciones de
corteza-cuarzo mayores a 20/80 [% v/v].

A medida que aumenta la masa de corteza en el reactor, aumenta la densidad del fluido, lo
que se traduce en un aumento en la perdida de carga por friccién. Sin embargo esta variacion en la
pérdida de carga es despreciable.
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4. Proceso de adsorciéon con los distintos reactores en sistema batch

Para determinar la masa de corteza que de optimiza la remocidn de cobre, se realizaron
cinéticas experimentales con distintas masas de corteza en una columna con recirculacion completa
del RIL y un tanque agitado, durante 2,5 [h]. Los espectros UV-visible resultantes para la columna
se encuentran en Anexo C, Figuras 66 y 67, y para el tanque agitado se encuentran en Anexo C,
Figuras 68 y 609.

Es importante mencionar que la formacion de Cu(OH), (5, fue baja, y si es que hubo, el
compuesto se quedo atrapado entre las fibras de corteza, porque en ningin momento se filtraron
las muestras del experimento, y los espectros UV-visible resultantes no mostraron presencia de
solidos (absorbancias negativas u otro).

4.1. Evaluacion del pretratamiento y obtencion de curvas de calibracion

Durante los experimentos cinéticos se disolvieron compuestos solubles de la corteza y
cambiaron las formas de los espectros UV-visibles. Por esta razon no se usaron las funciones
obtenidas a partir de las curvas de calibracion propuestas en el capitulo de caracterizacion de la
solucion sintética y se buscd otra relacion de absorbancia-concentracion

Para obtener las concentraciones de Cu (Il) en el tiempo, se encontré una funcién en
A=270[nm] que relacionaba las absorbancias y las concentraciones de cobre de algunas muestras
obtenidas por analisis ICPM (Figura 41).
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Figura 41: Relacion entre absorbancia y concentracion de Cu (1) en solucién segin ICPM, en A=270.

Se determind que el porcentaje masico de compuestos solubles disueltos durante los
experimentos cineticos fluctuaban entre 8% a 10%, y a medida que aumenta la cantidad de corteza
en el sistema aumenta dicho porcentaje. En Anexo B, Tabla 52 se encuentran los balances y
resultados.

Dado lo anterior, es recomendable utilizar otros pretratamientos para la corteza como un
lavado acido o el uso de formalina, los cuales se encuentran detallados en Anexo A, ya que con el
tratamiento actual no se remueven por completo los taninos y otras especies solubles presentes en
la corteza original y se ocupan grandes volumenes de agua destilada.
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4.2. Cinética de remocion de cobre (I1) usando una columna de lecho empacado

4.2.1. Evaluacion del proceso analizando las concentraciones del metal en el fluido

Después de convertir las absorbancias a concentraciones de cobre en solucién, se
obtuvieron las cinéticas de remocion del metal, que se muestran en la Figura 42.
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Figura 42: Cinética de adsorcion en columna con distintos porcentajes volumétricos de corteza - cuarzo.

La Figura 42 indica que pasadas las 2,5 [h] de reaccion se alcanzaron concentraciones de
cobre menores a 0,1 [mg/l], lo cual da cuenta de la efectividad que tiene la corteza para remover el
Cu (1) en solucion. Ademas, en términos generales, se aprecia una buena reproducibilidad de los
resultados, con coeficientes de variacion entre 11% y 0%.

Con una relacion volumétrica de 30% corteza y 70% cuarzo el RIL disminuy6 su
concentracion de cobre hasta 0,8 [mg/1], y no se llegé al estado de pseudo-equilibrio” luego de 2,5
[h] de reaccidn. EI mayor error se produjo en el minuto 0, y se puede atribuir a un error experimental
ya que el pH inicial de la prueba 2 fue de 7,35 versus 7,02 de la prueba 1 (Anexo C, Tabla 62).
Esto podria significar que en la prueba 2 hubo precipitacion de hidréxido de cobre por un aumento
de pH.

Con una relacion volumeétrica de 50% corteza y 50% cuarzo, la solucion contaminada
disminuyd su concentracién de cobre de 0,94 [mg/l] a 0 [mg/l], llegando al mismo estado de
pseudo-equilibrio en ambos experimentos. Las diferencias observadas en las repeticiones
probablemente se deben a que en la prueba 1 se alcanzé un flujo maximo menor que en la prueba
2 (Anexo C, Tabla 63), por lo que el fluido tenia mas probabilidad de encontrar un sitio activo en
la corteza y asi remover una mayor cantidad de cobre.

7 Estado de pseudo-equilibrio: estado de equilibrio cuando la concentracién de uno de los reactantes es cero.
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Con una relacion volumétrica de 70% corteza y 30% cuarzo, el cobre en solucién disminuyd
de 0,94 [mg/I] a 0 [mg/l] en 30 [min]. Si bien en ambas pruebas se llego a pseudo-equilibrio a los
30 [min], la segunda prueba removié méas metal en los primeros minutos que la segunda. Esto se le
puede atribuir a que en la prueba 2 se trabajo con flujos menores (Anexo C, Tabla 64).

En base a lo sucedido en las Gltimas dos cinéticas se puede ver que cuando se trabaja a un
menor flujo, se obtienen mejores recuperaciones porque hay mas contacto entre el fluido y la
corteza, y porque hay menos presion en el empaque por lo que disminuyen las canalizaciones, pero
disminuye la capacidad de tratamiento del equipo.

Para comparar de mejor manera los empaques utilizados en los experimentos anteriores, se
presentan los volumenes de hidroxido de sodio al 0,1 [M] utilizados y se estimd el porcentaje de
cobre removido y la capacidad de remocion del sustrato con las ecuaciones 34 y 35.

Ci— G

L

- 100

Porcentaje de cobre removido = (34)

Ci—C)-V
Masa de corteza

(35)

Capcidad de remocion del sustrato =

con C; como la concentracion de cobre inicial en solucion, Cr como la concentracion de cobre final
en solucion, y Vcomo el volumen de la solucion.

Tabla 25: Volumen de NaOH al 0,1 [M] utilizado en los experimentos en columna.

Relacion volumétrica de VVolumen de NaOH [ml]
corteza-cuarzo Prueba 1 Prueba 2
30% corteza, 70% cuarzo 57 6,0
50% corteza, 50% cuarzo 6,5 6,3
70% corteza, 30% cuarzo 7,0 7,5

Tabla 26: Porcentaje de cobre removido y eficiencia de la corteza en los experimentos en columna.

Relacion volumétrica de Porcentaj_e de cobre Capacidad de remocién del
corteza-cuarzo removido [%] sustrato [mg/g]
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 1 Prueba 2
30% corteza, 70% cuarzo 88 91 0,11 0,14
50% corteza, 50% cuarzo 100 100 0,09 0,09
70% corteza, 30% cuarzo 100 100 0,06 0,06

Al comparar las cinéticas entre si, se observa que a medida que aumenta la masa de corteza
en la columna se remueven mas rapido el cobre presente en el RIL. Esto se debe a que como en
este sistema hay mas corteza y entra un menor flujo de solucion contaminada es mas probable que
los metales presenten en el RIL se adsorban porque hay mas contacto de éstos con el sustrato. Las
desventajas de aumentar la masa de corteza en el sistema son:
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e Es necesario agregar mayor masa de corteza y NaOH al sistema, lo que incrementa los
costos del proceso.

e El uso de corteza no es eficiente ya que se obtienen menores masas de metal por gramo de
corteza, por ende si no se pretende recuperar el metal de la corteza, no so6lo se gasta mas
corteza en el proceso sino que también se generan mas residuos.

Para conocer bajo qué condiciones de empaque el proceso es econdmicamente mas rentable,
se hizo un flujo de caja simplificado de los costos asociados a cada experimento. La Tabla 27
muestra los resultados. En Anexo A, Tablas 47 y 48 se encuentran los consumos de cada item y
sus precios.

Tabla 27: Costos operacionales de remover metales pesados con corteza de pino en una columna, a escala de laboratorio.

Costos operacionales [CPL$]

Items 30/70 [% viv] | 50/50 [% viv] | 70/30 [% VIV]
Corteza 8 13 18
NaOH 2 2 3
Cuarzo 15 11 7
Energia agitacion mecanica 0 0 0
Energia agitacion magnética 3 1 0
Energia pHmetro 1 0 0
Energia bomba peristaltica 3 1 0
Energia bomba centrifuga 1 0 0
Energia calefactor 19 6 3
Suma de costo 50 35 32

La relacion volumétrica de 50% corteza 50% cuarzo optimiza el proceso ya que si bien es
$3 mas costosa que 70% de corteza-30% de cuarzo, genera una menor cantidad de residuos solidos,
lo cual implica menores dificultades técnicas y costos operacionales no contabilizados.

81



4.2.2. Evaluacion del proceso analizando las concentraciones del metal en la corteza

La Figura 43 muestra el mapa elemental y la mineralogia asociada de la corteza cargada
en porcentaje masico y volumétrico para un experimento en columna con un empaque de 30/70
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Figura 43: Mapa elemental (a) y mineralégico (b) de la corteza pretratada cargada mediante andlisis Qemscan.

A partir de estos datos se estimo la masa de metal que debid ser adsorbida y/o desorbida
durante el proceso. La Tabla 28 muestra los resultados de microscopia electrénica de barrido con
EDX. Los datos que estan en negativo en dicha tabla dan cuenta de que el metal fue desorbido.

Tabla 28: Masa de metales adsorbidos y desorbidos en la corteza después de tratado en RIL.

Elementos Masa Masa Masa adsorbido/desorbido
[%0] [mg metal/kg corteza seca] [mg]

Cu 0,013 132,3 0,571

S 0,007 68,8 0,355
As 0,002 19,8 -0,128

Pb 0,013 125,4 -0,167
Ag 0,000 46,4 -0,116
Au 0,005 75,1 0,110

Fe 0,008 63,4 -2,808

Al comparar la corteza cargada con la no cargada se puede ver que no solo se disuelve los
compuestos solubles durante el proceso de remocion del cobre, sino que también Fe, Ag, Pb y As.
Esto es negativo, ya que lo que busca este proceso no es solo remover el cobre del RIL, sino que
también todos los metales presentes. La desorcion de estos metales se puede deber a que el proceso
es selectivo a la adsorcion de cobre bajo las condiciones operacionales a las cuales se trabajo o que
el analisis.
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La Tabla 28 indica que se adsorbio 0,571 [mg] de cobre lo cual no concuerda con los
analisis del cobre en solucion, que exponen que se adsorbio 0,94 [mg]. Una explicacion a este
fendmeno es que parte del cobre adsorbido no estuviera expuesto a la superficie.

La Figura 44 muestra la distribucion de elementos en la superficie de la corteza. Se observa
que el cobre tiende a adsorberse preferentemente en sectores ricos en oxigenos y en sectores con
presencia de fierro y azufre. Que el cobre se adsorba en sectores ricos en oxigeno ayuda a
corroborar que la adsorcion ocurre en los grupos hidroxilos y carboxilos.
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Figura 44: Imégenes de los distintos planos de la superficie de la corteza cargada.
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4.3. Cinética de remocion de cobre (I1) usando un tanque agitado

La Figura 45 muestra las cinéticas de adsorcion de cobre obtenidos en experimentos con
tanque agitado con diferentes porcentajes de solidos. Ademés, en Anexo C, Tablas 66-68 se

presenta las masas de corteza utilizadas, los pH y temperaturas de cada muestra experimental.
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Figura 45: Cinética de adsorcion en tanque agitado con distintas masas de corteza.

Para comparar de mejor forma las cinéticas obtenidas se calcularon el porcentaje de cobre

removido en cada sistema y la capacidad de remocién del sustrato.

Tabla 29: Volumen de NaOH al 0,1 [M] utilizado en los experimentos en tanque agitado.

Porcentaje de solidos en el VVolumen de NaOH [ml]
reactor Prueba 1 Prueba 2
Cp=0,6% 9,2 7,5
Cp=1,0% 13,0 10,9
Cp=1,4% 18,1 17,8

Tabla 30: Porcentaje de cobre removido y eficiencia de la corteza en los experimentos en tanque agitado.

Porcentaje de solidos Porcentaj_e de cobre Capacidad de remocién del
on el reactor removido [%] sustrato [mg/g]
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 1 Prueba 2
Cp=0,6% 100 100 0,15 0,15
Cp=1,0% 100 100 0,09 0,09
Cp=1,4% 100 100 0,06 0,06
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La Figura 45 indica que luego de 2,5 [h] de reaccion se alcanzaron concentraciones de
cobre en solucion de alrededor de 0 [mg/l], lo que ratifica la capacidad de la corteza para remover
el cobre presente en el RIL, ya que tanto para los experimentos en columnas como en tanque
agitado se alcanzan concentraciones de cobre en solucion realmente bajas (<0,1 [mg/1]).

Con un porcentaje de solidos de 0,6%, el RIL disminuy0 su concentracion de cobre de 0,94
hasta los 0 [mg/l], llegando al estado de pseudo equilibrio a las 1,5 [h] de reaccion. Con un
porcentaje de solidos de 1,0%, en ambos experimentos la solucion contaminada disminuyé su
concentracion de cobre a 0 [mg/l], llegando al estado estacionario a los 30 [min]. Con un porcentaje
de solidos de 1,4%, en ambas pruebas el cobre en solucidn disminuyé de 0,94 [mg/l] a 0 [mg/I] en
15 [min], y las formas de la curva cinéticas son iguales.

En términos generales, se aprecia una buena reproducibilidad de los resultados, con
coeficientes de variacion entre 32% y 0%. Si bien la mayoria de los errores fueron bajos, a los 5
[min] del experimento con un porcentaje de sélidos de 1,0% se generd el mayor coeficiente de
variacion, el cual se puede atribuir a un error experimental ya que el pH inicial de la prueba 1 fue
de 7,01 versus los 7,37 de la prueba 2 (Anexo C, Tabla 67). Esto puede significar que en la prueba
2 pudo haber precipitacion de hidroxido de cobre por un aumento de pH, lo que explica que los
primeros puntos de la cinética sean menores.

La Figura 45 indica ademas que a medida que aumenta la masa de corteza en el reactor se
remueve mas rapido el cobre presente en el RIL. Esto se debe a que cuando en el sistema hay mas
corteza, hay mas contacto entre el metal y el sustrato, por ende es mas probable que éstos se
adsorban. Sin embargo, mientras mas corteza se le agrega al reactor, el uso del sustrato es mas
ineficiente ya que se obtienen menores masas de metal por gramo de corteza, se generan mas
residuos, y es necesario agregar mayor volumen de NaOH al sistema, lo que incrementa los costos
del proceso. La Tabla 31 muestra una evaluacion econémica de cada experimento a escala de
laboratorio.

Tabla 31: Costos operacionales de remover metales con corteza de pino en un tanque agitado, a escala de laboratorio.

ltems Costos operacionales [CPL$]
% solidos de 0,6 | %o solidos de 1,0 % solidos de 1,4

Corteza 8 13 18
NaOH 3 5 7
Cuarzo 0 0 0
Energia agitacion mecanica 9 3 2
Energia agitacion magnética 0 0 0
Energia pHmetro 0 0 0
Energia bomba peristaltica 0 0 0
Energia bomba centrifuga 0 0 0
Energia calefactor 9 3 2
Suma de costo 30 24 28

Usando la Figura 45 y la Tabla 31 se determin6 que con un porcentaje de sélidos de 1,0%
se optimiza el proceso de remocidn de cobre ya que es econdmicamente mas rentable que las otras
alternativas y es capaz de remover todo el cobre presente en el sistema en sélo 30 [min].
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4.4. Comparacion de cinéticas de columna con reciclo completo y tanque agitado

La Figura 46 muestra un grafico comparativo de las cinéticas experimentales de una
columna de lecho empacado con reciclo completo y un tanque agitado con diferentes masas de
corteza.
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Figura 46: Comparacion entre cinéticas experimentales de una columna con reciclo y tanque agitado con 6,19 [g] de corteza,
10,31 [g] de corteza y 14,43 [g] de corteza.

Al analizar ambas pruebas se puede ver que para idéntica masa de corteza, se remueve todo
el cobre mas rapido en un tanque agitado que en una columna. Ademas, se observa que a medida
que aumenta la masa de corteza en ambos reactores, las diferencias en la remocion del metal entre
los equipos son cada vez menores, y se observa que durante los primeros 5 [min] no difieren en
demasia las remociones de cada reactor.

Probablemente durante los experimentos de columna existen mayores problemas en la
difusion de ion cuprico desde el seno de la solucion a la superficie externa de la corteza debido a
la generacion de canalizaciones en el lecho empacado. De esta manera, el RIL pasa preferentemente
por dichos canales, y los sitios activos disponibles en el sistema son principalmente los que estan
cercanos a estas canalizaciones. En cambio, en el tanque agitado existe una constante agitacion, lo
que promueve la conveccidn del sistema y por ende el ion cuprico estaba en permanente contacto
con la superficie externa de la corteza. Esto explica que en general el tanque agitado haya removido
mas rapidamente los contaminantes que la columna, y que las remociones durante los primeros 5
[min] eran similares entre ambos reactores porque al principio los sitios activos cercanos a la
canalizaciones estaban desocupados.
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A medida que aumenta la masa de sustrato en los reactores disminuyen las diferencias de
remocion, porque mientras mas corteza hay en la columna disminuye la posibilidad de que se
generen canalizaciones.

De las secciones anteriores se determind que con una relacién volumétrica de 50% corteza
y 50% cuarzo se optimizaba la remocion de metales en la columna, y con un porcentaje de sélidos
de 1,0% se optimizaba el proceso en tanque agitado. Comparando ambos experimentos observa
que a pesar de que ambas configuraciones tenian la misma masa de corteza y trabajaban a la misma
temperatura, el tanque agitado obtuvo cinéticas mas rapidas para tratar un mismo volumen de RIL
y los costos operacionales a escala de laboratorio eran bastante menores que los de la columna. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que este analisis econdémico sélo tomaba en cuenta el proceso de
adsorcion de metales y no los costos asociados a separar la corteza del RIL limpio que requiere el
tanque agitado.
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5. Modelo de cinética de adsorcion de metales pesados sobre corteza de pino
Insigne

El bioadsorbente utilizado en este trabajo es complejo pues tiene componentes solubles e
insolubles. Dentro de los componentes insolubles hay estructuras moleculares del tipo -C-H que
han sido sometidas a procesos oxidativos, generando sitios hidroxilados, fenolicos, carboxilados,
etc., todos ellos presentes en una estructura macroscopica del tipo fibrilar.

Considerando que, en este caso, el adsorbente (corteza de pino Insigne) tiene como
caracteristica principal el estar compuesta por fibras, se propone un modelo de adsorcion basado
en su comportamiento cuando es sumergido en soluciones acuosas. Una vez que el material es
puesto sobre agua se observa que un porcentaje de ésta es inmediatamente transferido al sistema
acuoso mientras otra fraccion no menor se queda en la superficie del liquido, sin humectarse por
completo. Esto se puede explicar por la naturaleza hidrofébica que tienen algunas estructuras
organicas presentes en la pared celular de la corteza. Luego de un proceso de agitacion suave, toda
la corteza se transfiere a la fase acuosa, y las fibras se expanden incorporando un volumen de agua
entre ellas. Se espera que las fibras, mediante enlaces de hidrogeno, fijen las moléculas de agua
generando una zona cuasi-estanca o de corteza hidratada, diferente a la zona externa donde el
movimiento de liquido estara dado por fuerzas convectivas. En base a lo anterior, el mecanismo de
adsorcién se compone de 3 etapas:

1. Difusién Externa: difusion del ion cuprico (Cut*?)
hacia la superficie exterior de la corteza. Esto ocurre en Fibras de corteza
la zona en el cual el RIL esta en contacto con las fibras
de corteza (zona 1), pero se mantienen las propiedades
termodindmicas del RIL  (potencial quimico,
temperatura, volumen, etc.).

Zona 3

7/
< - Zona 2

2. Difusion Interna: difusion del ion cuprico (Cu't?)
desde la superficie exterior de la corteza hidratada hasta
los sitios activos. Este fendbmeno ocurre en la zona 2, en Figura 47: Esquema del mecanismo de
la cual se encuentra el fluido estanco entre las fibras de adsorcion.
corteza.

BULK Zona1

3. Adsorcion del metal en el bioadsorbente: adsorcion del ion clprico (Cu™?) en un sitio activo
de la corteza (zona 3). Puede ocurrir mediante una adsorcion fisica, una adsorcion quimica
(intercambio i6nico y/o formacion de complejos), micro-precipitaciones y/o atrapamiento de
iones en los inter e intracapilares y espacios de la estructura celular.

La adsorciéon de metales posee una primera etapa en donde ocurre una adsorcion fisica e
intercambios i6nicos, para luego tener una segunda etapa en donde ocurre la formacion de
complejos entre los metales de transicidn disueltos o complejos presentes en el RIL con los grupos
carboxilicos, hidroxilos, sulfatos, fosfatos y aminas ubicados en la superficie de la corteza, que
actuaran como ligandos [83, 84].
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Si el metal esta disuelto en el RIL, se producira la siguiente reaccion:

[M(H,0), " + L & [M(H,0),]*" L > [M(H,0)5q LI*" + H,0  (36)

Si el metal estd en forma de complejo en el RIL, se puede producir una sustitucion de
ligandos como se muestra en la siguiente reaccion:

ML)y 1"+ Ly & MLy [ Ly = [M(Ly)yey L]*™ + Ly 37)

Esta reaccion solo se produce cuando el ligando L, posee mas atomos donadores que L, Si
el ligando L, es una molécula disolvente, o si L, es menos soluble que L, . Por ende, entre menos
solubles sean los ligandos presentes en la corteza, mayor sera la adsorcion de los metales pesados.

Para determinar la influencia de la difusion externa, interna y la adsorcion en la cinética se

ajustaron diversos modelos cinéticos a los resultados experimentales en un tanque agitado y una
columna con reciclo completo.
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5.1. Identificacion de etapa limitante

Se realiz6 un analisis matematico de las cinéticas experimentales del tanque agitado para
identificar el modelo cinético que mejor describe el proceso de bioadsorcidon. El ajuste se llevo a
cabo para los modelos cinéticos de adsorcion (Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden y de
Elovich), de Difusion intraparticular y Difusivo-reactivo, con el fin de establecer cual era la etapa
limitante del proceso. Al utilizar los datos del tanque agitado, se espera que la transferencia de
masa externa no influya de forma importante en la cinética. Para confirmar esta hipétesis se calculo
el coeficiente de transferencia de masa para la columna con reciclo completo y el tanque agitado a
distintas masas de corteza mediante las Ecuaciones 38 y 39.

D 11
KC tanque agitado = @ ) (2 + 0'6 ) Rez '563) (38)

N[ =
Wl

R,
KC columna conreciclo = (1 - 9) P d_p ((1 _ 9) . (,0) 'SC (39)

donde R, representa el nimero adimensional Reynolds, S, representa el nimero adimensional
Schmidt, D es el coeficiente de difusion del ion clprico en la solucion, d,, es el diametro de
particula equivalente, 6 es la porosidad del lecho y ¢ es el factor de forma de la corteza.

Tabla 32: Coeficientes de transferencia de masa a distintas masas de cortezas de un tanque agitado y una columna con
reciclo completo.

Coeficiente de transferencia 6,19 10,31 14,43
de masa [m/s] [g de corteza] [g de corteza] [g de corteza]
€ tanque agitado 9,331-10* 9,271.10* 9,214-10*
C columna con reciclo 5,000-10° 4,000-10°° 3,400-10°°

La Tabla 32 muestra que la transferencia del ion clprico desde el seno del fluido a la
superficie de la corteza es casi dos orden de magnitud mayor en un tanque agitado que en la
columna con reciclo completo, lo que indica que si hay problemas de transferencia de masa externa
en los reactores, los del tanque agitado son menores a los de la columna con reciclo.

La Figura 48 muestra los resultados de los ajustes de las diferentes cinéticas a los datos
experimentales, obtenidos con el tanque agitado. Las constantes asociadas a cada modelo se
exponen en la Tabla 33. Se presenta también el error cuadratico medio (SECM), la suma de los
cuadrados del error (SCE), y el coeficiente de relacion lineal (R?) para analizar de mejor manera
cada ajuste (Tabla 34).

Cabe destacar que el modelo de adsorcion-difusion se ajusté mal a los datos experimentales,

por ende no se mostraron los ajustes y el analisis de errores asociados al modelo, sin embargo, en
Anexo B, Figura 61 y Tablas 53 y 54 se encuentran los detalles de dichos ajustes.
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Figura 48: Ajustes de modelos cinéticos a los datos experimentales del tanque agitado con distintas masas de corteza
inicial. (a) % sélidos de 0,6. (b) % solidos de 1,0. (c) % solidos de 1,4.
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Tabla 33: Valor de las constantes asociadas a cada modelo cinético al ajustar los datos experimentales del tanque agitado.

Constantes ajustadas % solidos de % solidos de % solidos de
0,6 1,0 1,4
Pseudo primer orden K 2,7510° 2,510 1,00-10°
7, 1,17-107 1,28-10° 1,45-10°
Kz, 2,79-10* 3,00-10? 1,29-10°
Pseudo segundo orden 0. 2.65.10° 137-10° 104107
Elovich a 5,10-10* 8,73-10* 1,23-10°
B 1,98-103 4,18-10° 6,00-10°
Difusion intraparticular | Kgifusivo 2,37-10* 1,43-10* 1,12-10*

Tabla 34: Andlisis de error asociados a cada modelo cinético al ajustar los datos experimentales del tanque agitado.

Errores del ajuste % soélidos de 0,6 % solidosde 1,0 | % solidos de 1,4
Pseudo primer SCE 9,07-10'2 1,63-10'2 3,14-10'3
orden SECM 1,13-10° 2,04-10 3,93:-10°
R? 7,54-101 9,48-10 9,92-10
Pseudo SCE 4,95-10'; 5,68-10‘; 3,45-10';
segundo orden SECM 6,19-10 7,10-10 4,31-10
R? 9,99-101 9,98-101 9,99-10!
SCE 2,06-10° 3,12:10° 6,28:10°
Elovich SECM 2,95-10” 4,45.10°° 8,97-10°
R? 9,95-101 8,98-10! 8,14-10!
Difusion SCE 3,61-10° 1,42-10* 2,31-10*
intraparticular SECM 4,51-10° 1,77-10° 2,89-10°
R? 9,45-10" 7,62-10 6,64-10"

Los modelos que mejor se ajustaron a las cinéticas experimentales fueron los modelos en
que limita la adsorcion. Esto da cuenta que bajo las condiciones operacionales utilizadas (tamafio
de particulas entre 0,6 [mm] y 1 [mm]), el mecanismo de difusién no es la etapa mas lenta en el
proceso de remocion de metales con corteza de pino Insigne.

Comparando los tres tipos de errores se observa que el coeficiente de Pearson (R?) es
significativamente menor a los valores de SCE y SECM, porque este parametro compara la
correlacion lineal entre los datos experimentales y los modelos, y como las cinéticas no son lineales
claramente no se obtendran buenos resultados.

De los modelos de adsorcion evaluados, el que tuvo un mejor ajuste para las distintas masas
de corteza iniciales fue el pseudo segundo orden. Ademas, los moles adsorbidos en condiciones de
equilibrio por gramos de corteza (q.) obtenido en el ajuste del modelo de pseudo segundo orden
fue muy similar a los valores obtenidos experimentalmente, lo que verifica la validez del ajuste.
Que la adsorcion se ajuste a un modelo de pseudo segundo orden concuerda con lo reportado por
distintos autores en la bibliografia [47-50]. Sin embargo el modelo de pseudo segundo orden solo se
puede aplicar a reactores con coeficientes de transferencia de masa lo suficientemente altos para
despreciar la transferencia de masa externa. Por esta razon en la siguiente seccion se plantea una
cinética que incluya este fendmeno para que sea aplicable a cualquier tipo de reactor.
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5.2. Cinética de adsorcion
Si la reaccion de adsorcion se expresa como la Ecuacion 40:

A(ac)‘i‘E B o= BA(ads) (40)

donde A es el ion cuprico en solucion, = B son los sitios activos vacios y = BAqqs) €s el ion
cuprico adsorbido.

Y la cinética de adsorcion de metales pesados en corteza de pino Insigne esta representada
por la Ecuacion 41.

Ryp = Kgz " (qe — Qt)z (41)

donde g, Yy g, son los moles de metal adsorbido por gramo de corteza en el equilibrio y en un
tiempo t, respectivamente, y Ky, es un parametro en funcion de la corteza que esta presente en el
sistema como lo muestra la Ecuacion 42. Esto se concluy6 al observar que las constantes obtenidas
del ajuste variaban al aumentar la masa de corteza en el reactor pero la constante de reaccion no
deberia variar, sin embargo como es una reaccion de pseudo segundo orden la constante incluye la
dependencia de la corteza. Las unidades de K, son de [masa corteza/mmol/s]

Kgr, = 0,0072 - (gramos de corteza utilizados)*> (42)

La cinética (Ecuacion 41) se puede escribir en funcion de la concentracion de ion cuprico
en solucion segun la Ecuacion 43.

Ran = ~Ra = Kaa (64 0) — C1e(0) — (C1s(0) — 61 0) ) (43)

2
Rap = —Ra = Kiz - (Cas(®) = Cas(e)) (44)

donde C,4(0), C45(t), C4s(e) representan los moles de ion cuprico en solucion por gramo de
corteza en la superficie de la corteza en el inicio, en un tiempo t y en el equilibrio, respectivamente.

Como para todos los experimentos se obtuvo que C,¢(e) = 0, se asume que siempre
C,s(e) — 0 para la adsorcion de bajas concentraciones del metal a pH 7, por ende la cinética queda
expresa como la Ecuacion 45.

Ry = K+ (Cas(®) (45)

La Ecuacion 45 solo se puede aplicar para reactores perfectamente agitados, ya que supone
que la transferencia de masa entre ion cuprico desde el seno de la solucion y la superficie externa
de la corteza es muy rapida (C, ;(t) = C4,(t)). Sin embargo como se busca obtener una cinética
genérica aplicable a cualquier reactor, se construye una ecuacion que dependa tanto de la reaccion
como de la transferencia de masa externa. Para lograrlo se utiliza la metodologia que propone
Fogler (2006) [67].

93



La velocidad molar de transferencia de masa del ion ctprico desde el seno de la solucion a
la superficie externa de la corteza se puede escribir como la Ecuacion 46.

. masa corteza . AV (4-6)

My =Wy-a.-AV =K+ (CA,b (t) — CA,s(t)) A c

donde W, es el flujo molar de ion cuprico, a, es la superficie externa por unidad de volumen de la
solucidn, V' es el volumen de la solucion, K. es el coeficiente de transferencia de masa externa
[m/s], C, () y C45(t) son la concentracion de ion cuprico por gramo de corteza en un tiempo t en
el seno de la solucion y en la superficie externa de la corteza, respectivamente.

Asumiendo que la velocidad molar de transferencia de masa externa es igual a la velocidad
total de reaccion en la corteza se obtiene la Ecuacion 47.

M, = —R, - masa corteza (47)

Igualando las Ecuaciones 46 y 47, y simplificando la masa de corteza, se obtiene la
Ecuacion 48.

Kc- (CA,b (t) — CA,s(t)) *ac =—Ry =Kgy- ( CA,s(t))Z (48)

Despejando C, 5(t) de la Ecuacion 48 se obtienen dos soluciones (Ecuacion 49 y 50).

\/M'\/‘l-'CA,b(t) +KC'ac_KC'ac

K K
CA,S(t) — R2 2 R2 R2 (49)
_\/K(i‘('ac.\/4.CA’b(t)+K?('ac_K(I:('ac
_ R2 R2 R2
Cas®) = : (50)

Considerando que todas las constantes definidas son positivas, y que la concentracion de la
especie A en la superficie es mayor o igual a cero, s6lo la solucion representada en la Ecuacion 49
tiene sentido fisico. Reemplazando C, (t) en la Ecuacion 45 se obtiene la cinética en funcion de
la transferencia de masa y reaccion.

2
KC " ac J KC " ac \/KC " ac
—C . [4-Cyup(t) + -
Kg2 < A'b( ) Kgo Kg2

4

—Ry = Kpgy-

(D

Al analizar la cinética obtenida, se puede ver que para reactores con baja transferencia de

, - g Kc: . -
masa se esperaria que se cumpla la condicion 4 - Cyp,, > f{ac y por tanto la cinética sea una
R

funcién lineal de la concentracion del ion clprico en el seno de la solucion. En cambio, para
reactores donde la transferencia de masa no limita la reaccién (altos K.), aumenta la cinética del
proceso. Este hecho da cuenta de que el modelo cinético es coherente en términos
fenomenologicos.
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Finalmente se ajustaron las constantes del modelo cinético planteado a los datos
experimentales obtenidos tanto en el tanque agitado como en la columna con reflujo completo para
conocer si se ajustaba bien a cada cinética y si las constantes obtenidas hacian sentido. El ajuste se
realizd utilizando el protocolo de minimizacion del método Simplex y la resolucion numérica de
la ecuacion diferencial usando el método de Runge Kutta 4-5 (el codigo del programa en Matlab
se encuentra en Anexo B). Las Figuras 49 y 50 indican de forma grafica los ajustes.
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Figura 49: Ajustes de modelo cinético propuesto a los datos experimentales del tanque agitado con distintas masas de
corteza inicial. (a) % de solidos de 0,6. (b) % de sdlidos de 1,0. (c) % de sdlidos de 1,4.
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Figura 50: Ajustes de modelo cinético propuesto a los datos experimentales de la columna con reciclo completo con
distintas masas de corteza inicial. (a) 30/70 [% v/v]. (b) 50/50 [% v/v]. (c) 70/30 [% V/V].
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Las Tablas 35 y 36 indican los valores de las constantes y sus respectivos analisis de

€rrores.

Tabla 35: Valor de las constantes al ajustar los datos experimentales del tanque agitado y la columna con reciclo completo.

Constantes ajustadas 6,19 10,31 14,43
J [g de corteza] [g de corteza] [g de corteza]
K .
¢ fe 0,0044 0,0013 0,0004
Tanque Kgo
agitado Kg, 26,991 261,214 1185,850
K.-a, 0,119 0,340 0,565
Kc-a
Columna con ; < 0,0027 0,0004 0,0003
i R2
Cgfﬁgﬁo Kp 26,991 261,214 1185,850
K. -a. 0,073 0,114 0,371

Tabla 36: Anélisis de error asociados al ajuste del modelo cinético propuesto con los datos experimentales del tanque agitado

y la columna con reciclo completo.

Errores del ajuste 6,19 10,31 14,43
[g de corteza] [g de corteza] | [g de corteza]
SCE 1,76-10° 1,93-10” 5,24-10°®
Tanque agitado SECM 2,20-107 2,41-10°8 6,55-10°
R? 9,97-10! 9,99-101 1,00-10°
Columna con reciclo SCE 6,50-10° 4,86-10° 5,24-10®
completo SECM 8,12-107 6,07-107 6,55-10°°
R? 9,80-10! 9,89-101 1,00-10°

La Tabla 36 indica el buen ajuste del modelo propuesto con los datos experimentales. Si
bien los datos experimentales del tanque agitado se ajustaron mejor que el de la columna, ambos
ajustes obtuvieron SEC y SECM pequefios y un coeficiente de Pearson cercano a 1.

Al analizar los resultados de las constantes, se ve que para un mismo tipo de reactor, a
medida que aumenta la masa de corteza aumenta K, - a, a pesar de que la Tabla 32 indica que con
el aumento de corteza disminuye K.. Esto da cuenta que el aumento en el area de externa de la
corteza en un volumen fijo de reactor se traduce en un aumento de a_y esto tiene mas efecto que
la disminucion de K. Cabe mencionar que la constante de reaccion se mantuvo constante porque
no depende de la transferencia de masa del sistema.

Al comparar el factor K, - a. entre ambos reactores se observa que para una misma masa
de corteza es mayor el factor en el tanque agitado que en la columna. Para una misma masa de
corteza se mantiene constante el area externa de corteza, pero es menor el volumen de una columna
que la de un reactor, lo que significa un mayor a. en la columna que en el tanque agitado. Tomando
en cuenta que el coeficiente de transferencia de masa es menor en una columna que en un tanque
agitado, se observa que este segundo parametro influye en mayor medida que el aumento de a..
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6. Comparacion del proceso de adsorcién de metales pesados usando corteza
de pino Insigne para distintos reactores en continuo

Para determinar qué tipo de reactor es el mas adecuado para implementar el proceso de
remocion de metales, se estimd la masa de corteza y el volumen asociado de un tanque agitado
continuo y/o de una columna de lecho empacado requeridos en funcion de la conversion del proceso
cuando se tratan 75 [I/s] de RIL con una concentracion de 2 [mg Cu/l].

6.1. Tanque agitado continuo (CSTR)

Para calcular la variacion del volumen del reactor a distintas conversiones de adsorcion, se
requiere conocer la masa de corteza necesaria en el proceso. Para esto se utiliza la ecuacion de
disefio de un reactor CSTR (Ecuacion 26) en combinacidn con la expresion cinética del proceso
(Ecuacidn 51), obteniendo la Ecuacién 52.

Fpe- X
W = Ae A (52)

2
—Kcéiaf- \/4 CAb(t)+KC e \/Kg('“c
R2 R2

donde
Cap(t) = Cyp(0) - (1 —Xy) (53)
Kgy = 0,0072 - W45 (54)

Luego, con la masa de corteza se estima el volumen del reactor mediante la Ecuacion 55,
la cual asume un factor de seguridad de 1,25 (un 25% sobre el volumen efectivo del reactor) y que
la relacion de solucidn-corteza dentro del reactor es de 10 [g/1].

w w
Volumen del reactor = L] + L] 1,25 (55)

10.000 [%] g [%

Tomando en cuenta que la corriente de entrada es de 75 [I/s] y que posee una concentracion
de cobre de 2 [mg/l], se cumplen las siguientes identidades:

o [l] [mmol] _ mmol]
4e ™ sl 63,5 -

mmol

Cap(0) = m—]-—[—]—ms 10~ [

mol]

Adicionalmente, de la revision bibliografica se tiene que en promedio el area de la corteza
es de 0,65 [m?/g] [47, 85] y la densidad de la corteza es de 300 [g/I] [47], por ende se puede estimar
el valor de a, segun la siguiente relacion:

= 0,65 W g = 0,65 ! = 6.290 m”
c g | volumen efectivo del reactor [m3] 1 1 m3

10.000 T 300.000
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El coeficiente de transferencia de masa (K.) esta en funcion del volumen del reactor, ya
gue a medida que aumenta el volumen del equipo debe aumentar el diametro del impulsor (en
Anexo B se muestra como se obtiene dicho parametro). Para una velocidad de agitacion de 500
[rpm], el coeficiente de transferencia de masa (K.) se expresa como la ecuacion 56.

K;. = 0,0004 - W1/3 (56)
Al incorporar todos estos términos en la Ecuacion 52 se obtiene:

2,36 X
W= 4 .

1
0,0004 - W3 -6.290
4

1 1
0,0004-W3-6.290  |0,0004 - W3 -6.290
0,0072 - W45 0,0072 - W45

\/4-3,15-10‘3-(1—XA)+

El valor de W no puede ser resuelto de forma analitica por lo que se resolvié numéricamente
minimizando las diferencia entre el lado derecho de la ecuacién con el lado izquierdo. De esta
forma se obtiene la masa de corteza para distintas conversiones. Finalmente, a partir de la masa de
corteza se estima el volumen del reactor mediante la Ecuacion 55.

La Tabla 37 y Figura 51 presentan el volumen, masa y tiempo de residencia de un tanque
agitado necesario para tratar 75 [I/s] de RIL con 2 [mg Cu/l] en funcidn de la conversion.

Tabla 37: Masa y volumen del reactor CSTR en funcion de la conversidn de adsorcion.

Conversion [%] Masa corteza [kg] |Volumen efectivo [m3] | Volumen reactor [m?]
99,99 737,736 7,623 9,529
99,90 13,054 1,349 1,686
95,00 0,665 0,069 0,086
90,00 0,380 0,392 0,049
80,00 0,207 0,021 0,027
70,00 0,139 0,144 0,018
60,00 0,094 0,010 0,012
50,00 0,076 0,008 0,010

El comportamiento del tiempo de residencia en funcion de la conversion es muy similar a
las curvas cinética experimentales, en donde a medida que disminuye el cobre en solucién es mas
lento remover el ion clprico restante y se requiere mas corteza para lograrlo.
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Figura 51: Conversion de adsorcién de un CSTR en funcion del tiempo de residencia cuando se tiene una corriente de
entrada de 75 [I/s]y 2 [mg Cu/l].

Para comprobar que la ecuacion utilizada entregara resultados coherentes, se determind el
tiempo de residencia necesario para absorber 1[mg/l] con un coeficiente de transferencia de masa
igual al experimental (K, = 9,271 - 10™%). El resultado fue un reactor de 166,3 [m*] con un tiempo
de residencia de 29,5 [min]. Al comparar el tiempo de residencia de los datos cinéticos
experimentales (30 [min]) con el obtenido mediante la ecuacion de disefio y el modelo cinético
cuando la conversion es completa, se observa que los datos calculados son muy cercanos a los
experimentales.

Adicionalmente se vario la concentracion inicial de cobre, el area externa de la corteza, el
flujo de entrada y la velocidad de agitacion para ver si el modelo se comporta segun lo esperado y
conocer cual de estos parametros tiene mayor influencia en el dimensionamiento del reactor.

Si la concentracion inicial de cobre es de 1 [mg/l] y 5 [mg/l], se requiere de reactores con
volumen de 5,7 [m®] y 19,0 [m®], respectivamente para obtener una conversion completa. Este
hecho es coherente con lo esperado ya que al aumentar la concentracion inicial del metal en
solucion, deberia requerirse una mayor masa de corteza.

La Tabla 38 y Figura 52 muestran el volumen y tiempo de residencia en funcion de la
conversion al variar el &rea de transferencia externa, lo que varia el pardmetro a..

Tabla 38: Volumen del reactor CSTR en funcidn de la conversion de adsorcidn para distintas areas de transferencia.

Conversion [%] a. =5.000[1/m] a. = 6.290 [1/m] a.=7.000[1/m]
99,99 11,324 9,529 8,793
99,90 2,004 1,686 1,556
95,00 0,102 0,086 0,079
90,00 0,058 0,049 0,045
80,00 0,032 0,027 0,025
70,00 0,021 0,018 0,017
60,00 0,015 0,012 0,012
50,00 0,011 0,010 0,009
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Figura 52: Conversion de adsorcion de un CSTR en funcién del tiempo de residencia para distintos a..

El aumento del volumen del reactor y por consiguiente el aumento del tiempo de residencia
cuando disminuye el area de transferencia externa es coherente con lo esperado. A medida que
disminuye el area de transferencia externa, disminuye la probabilidad de que el ion ctprico alcance
la superficie. Para bajas conversiones el aumento de volumen es casi despreciable pero si se quieren
lograr altas conversiones es recomendable disminuir el tamafio de la corteza de pino para aumentar
el area expuesta. Sin embargo, se debe tener el consideracidn que el tamafio de la corteza no debe
ser muy pequefio de lo contrario no se podra separar el sustrato del RIL.

La Tabla 39 y Figura 53 muestran el volumen y tiempo de residencia en funcién de la

conversion al variar el flujo de entrada.

Tabla 39: Volumen del reactor CSTR en funcidn de la conversion de adsorcion para distintos flujos de entrada.

Conversion [%] flujo = 30 [1/s] flujo = 75 [1/s] flujo = 150 [1/s]
99,99 4,785 9,529 16,047
99,90 0,847 1,686 2,839
95,00 0,043 0,086 0,144
90,00 0,025 0,049 0,082
80,00 0,014 0,027 0,045
70,00 0,009 0,018 0,030
60,00 0,007 0,012 0,022
50,00 0,005 0,010 0,016
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Figura 53: Conversion de adsorcion de un CSTR en funcion del tiempo de residencia para distintos flujos iniciales.

Los resultados indican que el volumen del reactor es directamente proporcional al flujo de
entrada y que para bajas conversiones el aumento del volumen no es tan relevante. Adicionalmente
se observa que a medida que aumenta el flujo disminuye el tiempo de residencia, ya que con
mayores flujos mejora el mezclamiento de los reactantes y se alcanza una conversién completa en
un menor tiempo.

La Tabla 40 y Figura 54 muestran el volumen y tiempo de residencia en funcion de la
conversion al variar la velocidad de agitacion (v,,).

Tabla 40: Volumen del reactor CSTR en funcidn de la conversién de adsorcidn para distintas velocidades de agitacion.

Conversion [%] Uy, = 200 [rpm] v, = 500 [rpm] v, = 800 [rpm]
99,99 11,830 9,529 8,911
99,90 2,093 1,686 13,797
95,00 0,106 0,086 0,080
90,00 0,061 0,049 0,046
80,00 0,033 0,027 0,025
70,00 0,022 0,018 0,017
60,00 0,016 0,012 0,012
50,00 0,012 0,010 0,009

102



100%
95%
90%
85%
80%
75%
70%
65%
60%
55%
50%

Conversion

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo de residencia [s]

vm=200 [rpm] vm=500 [rpm] vm=800 [rpm]

Figura 54: Conversion de adsorcion de un CSTR en funcion del tiempo de residencia para distintas velocidades de
agitacion.

La Tabla 40 y Figura 54 indica que a medida que aumenta la velocidad de agitacion,
disminuye el volumen del reactor y el tiempo de residencia. Este comportamiento era el esperado
porque a cuando aumenta la velocidad de agitacion aumenta el coeficiente de transferencia de masa
y por ende la transferencia externa es mas rapida y se requiere una menor cantidad de corteza para
alcanzar altas conversiones.

En general la variacion del volumen del tanque agitado continuo se comport6 segun lo
esperado al cambiar la concentracion inicial, el area de transferencia externa, el flujo inicial, y la
velocidad de agitacion, lo cual confirma la correcta representatividad del modelo cinético planteado
en la seccion anterior (Seccion “Modelo de cinética de adsorcion de metales”, paginas 93 a 94). De
las cuatro variables, la que mas influye en la variacion del volumen del reactor es la concentracion
inicial. Esto no es positivo porque da cuenta de que para procesos de neutralizacion con baja
efectividad se requeriran grandes volumenes de reactores en la planta productiva. Una solucion a
este problema es no remover la totalidad del cobre en solucidn sino que dejar concentraciones de
remanentes de 0,001 [mg/I] u mayores, ya que actualmente no existen técnicas analiticas que sean
capaces de medir tan bajas concentraciones de metales [45] y por ende es poco probable que la ley
limite la concentracién del metal bajo ese valor.

Adicionalmente, se observa que para alcanzar una conversion completa se requiere grandes
cantidades de masa de corteza, lo que aumenta el valor de Kz, y por ende disminuye la velocidad
de reaccion.
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6.2. Columna de lecho empacado (PB)

Para calcular la variacién del volumen de una columna empacada con la corteza de pino
Insigne en funcion a la conversion del proceso de adsorcidn, se requiere conocer la masa de corteza
necesaria en el proceso. Para eso se utiliza la ecuacion de disefio de un reactor de lecho fijo
(Ecuacion 24), se incorpora el modelo cinético (Ecuacion 51) y se saca la primitiva de la integral,
obteniéndose la Ecuacion 57.

w _KC “a; " Cyp(0) _ Ag - In(Ag) — Ay ~ (A - In(Ay) — Ay) X, -
FA,e 2 A() At 0
donde
_ KC % KC %
Ao= \/4 Cap(0) + Koy \/ Ko (58)
K- K-
A= \/4"CA,b(O)'(1—XA)+ Ic( ac_\/ Ig{ ac (59)
R2 R2

Luego, con la masa de corteza se estima el volumen del reactor mediante la Ecuacion 60,
la cual asume que la masa de corteza es el 50% del volumen efectivo del reactor y se tiene un factor
de seguridad del 20% del volumen efectivo.

2- Wlgl
Volumen del reactor = | ——— |+ 1,25 (60)

Pl

Considerando que la corriente de entrada es de 75 [I/s] y que ésta posee una concentracion
de cobre de 2 [mg/l]; y asumiendo que la porosidad del lecho es de es de 85% segun datos
bibliogréaficos [86], se tiene que:

l 2 [mmol mmol
Fae =75 || -gzs | = 236 [

63,5 S
2-W-0
2 mmol] volumen solucion|l] 2 De mmol
= . = . =1,78-10"* [ ]
Ca(0) 63,5 [ l ] Wlg] 63,5 W 78-10 g

De la revision bibliografica se conoce que en promedio el area de la corteza es de 0,65
[m?/g] [47, 85], por ende se tiene que:

W gl
volumen efectivo del reactor [m3]

= 0,65

2

m?
a. = 0,65 l?l :
300.000

mZ
=9,75 - 10* [—3]
m
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Ky, es un parametro que varia con el contenido de corteza que esta presente en el sistema
e incorpora la constante de adsorcion, como lo muestra la Ecuacion 54, y se expresa en
[g corteza/mmol/s].

Ademas, se asume que el valor de K esté en funcion de la velocidad del fluido, lo cual esta
directamente relacionado con la masa de corteza necesaria en el reactor (en Anexo B se muestra
como se obtiene dicho pardametro). La Ecuacion 61 expresa dicha relacion.

K;. =0,0032-W~1/3 (61)

Siguiendo un idéntico procedimiento numérico a lo realizado para resolver la Ecuacion 52,
se obtiene la masa de corteza para distintas conversiones. Finalmente, a partir de la masa de corteza
se estima el volumen del reactor mediante la Ecuacién 60.

La Tabla 41 y Figura 55 presentan el volumen, masa y tiempo de residencia de un tanque
agitados necesario para tratar 75 [I/s] de RIL con 2 [mg Cu/l] en funcién de la conversion.

Tabla 41: Masa y volumen de la columna en funcién de la conversion de adsorcion.

Conversion [%] Masa corteza [kg] |Volumen efectivo [m3] | Volumen reactor [m?]
99,99 244,226 1,628 2,035
99,90 158,630 1,058 1,322
95,00 45,312 0,302 0,378
90,00 30,528 0,204 0,254
80,00 17,840 0,119 0,149
70,00 11,543 0,077 0,096
60,00 7,664 0,051 0,064
50,00 5,042 0,034 0,042
100% L J
95%

90%
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55%
50%
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Figura 55: Conversion de adsorcion de una columna en funcion del tiempo de residencia cuando se tiene una corriente de
entrada de 75 [l/s] y 2 [mg Cu/l].

La Tabla 41 y Figura 55 indican que, al igual que en el caso del CSTR, a medida que
aumenta la conversion es méas lento adsorber el cobre en solucion y se requiere de una mayor
cantidad de corteza para lograrlo. Sin embargo, en este Gltimo el tiempo de residencia es de 4,6
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veces mayor. Esto se debe a que en el CSTR, a medida que transcurre el tiempo, es mas dificil que
ocurra la difusion del ion cuprico hacia la superficie de la corteza porque disminuye el gradiente
de concentracién del metal. De esta forma la cinética es mas lenta y se requiere de una mayor masa
de corteza para lograrlo. En cambio, a lo largo de la columna se mantiene el gradiente de
concentracion entre el metal en solucién y la corteza cargada, por ende la velocidad de reaccion es
mayor.

Si la concentracion inicial de cobre es de 1 [mg/l] 0 5 [mg/l], se requiere de reactores con
volumen de 1,81 [m?] y 2,35 [m?], respectivamente para obtener una conversion completa. Este
hecho es coherente, ya que al aumentar la concentracion inicial del metal en solucién, deberia
requerirse una mayor masa de corteza.

La Tabla 42 y Figura 56 muestran el volumen y tiempo de residencia en funcion de la
conversion al variar el area de transferencia externa, lo que varia el parametro a..

Tabla 42: Volumen de la columna en funcidn de la conversion de adsorcién para distintas areas de transferencia.

Conversion [%] a. =8.000[1/m] a. =9.750[1/m] a.=12.000[1/m]
99,99 2,738 2,035 1,491
99,90 1,779 1,322 0,968
95,00 0,508 0,378 0,276
90,00 0,342 0,254 0,186
80,00 0,200 0,149 0,109
70,00 0,129 0,096 0,070
60,00 0,086 0,064 0,047
50,00 0,057 0,042 0,031

100%
95%
90%
85%
80%
75%
70%
65%
60%
55%
50%

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Conversion

Tiempo de residencia [s]

ac=12.000 [1/m] ac=9.750 [1/m] ac=8.000 [1/m]

Figura 56: Conversion de adsorcion de una columna en funcion del tiempo de residencia para distintos a..

Las Tabla 42 y Figura 56 indican que a medida que aumenta el area de transferencia
externa disminuye el volumen del reactor y por consiguiente el tiempo de residencia, lo cual se
condice con la teoria porque al disminuir el tamafio de la corteza aumenta su area externa y hay
mas posibilidad de que el ion clprico se adsorba en un sitio activo.
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Cabe mencionar que como el bioadsorbente utilizado esta compuesto por fibras, para
aumentar el a. se requerird una disminucion de tamafio importante o quizas nunca se alcancen a,
muy distintos a 9.750 [1/m], porque al disminuir el tamafio de una fibra el aumento de area externa
podria ser poco significativo.

La Tabla 43 y Figura 57 muestran el volumen y tiempo de residencia en funcién de la
conversion al variar el flujo de entrada.

Tabla 43: Volumen de la columna en funcién de la conversion de adsorcién para distintos flujos de entrada.

Conversion [%0] flujo = 30 [1/s] flujo = 75 [1/s] flujo = 150 [1/s]
99,99 1,042 2,035 3,340
99,90 0,677 1,322 2,170
95,00 0,193 0,378 0,620
90,00 0,130 0,254 0,417
80,00 0,076 0,149 0,244
70,00 0,049 0,096 0,158
60,00 0,033 0,064 0,105
50,00 0,022 0,042 0,069

100%
95%
90%
85%

S 80%
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& 70%
O

65%
60%
55%
50%
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flujo=30 [I/s] flujo=75 [I/s] flujo=150 [l/s]

Figura 57: Conversion de adsorcion de una columna en funcion del tiempo de residencia para distintos flujos iniciales.

Los resultados indican que el volumen del reactor es directamente proporcional al flujo de
entrada y que al aumentar el flujo de entrada el tiempo de residencia disminuye, al igual que en el
CSTR.

En general, la variacion del volumen de la columna se comportd segun lo esperado al
cambiar la concentracion inicial, el area de transferencia externa y el flujo inicial, lo cual confirma
la representatividad del modelo cinético planteado en la seccion anterior. De las tres variables, la
gue mas influye en la variacion del volumen del reactor el flujo de entrada.

Los tamafios obtenidos para cada reactor hacen posible implementar el proceso de
adsorcion a escala industrial y no ocupar mucho espacio en ello. Sin embargo se debe tener en
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consideracién que el tamafio del equipo estd directamente relacionado con las condiciones
operacionales bajo las que se quiera trabajar.

Al comparar la variacion de volumen de ambos reactores en funcion de la conversion, se
observa que sobre conversiones del 95% se obtienen menores volimenes de reactor y tiempos de
residencia en la columna que en el CSTR; sin embargo para conversiones méas bajas se requieren
menores volumenes y tiempos de residencia en un tanque agitado continuo. La Figura 58 muestra
dicho comportamiento.

10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

50%  55%  60% 65% 70% 75%  80%  85%  90% 95%  100%

Volumen del reactor [m?3]

Conversion

Columna CSTR

Figura 58: Volumen de un reactor CSTR y una columna en funcion de la conversién para tratar 75 [I/s] de RIL con una
concentracion inicial de cobre de 2 [mg/l]. EI CSTR se agita a 500 [rpm] y posee un a, de 6.290[1/m], y la columna posee
un a, de 9.750 [1/m].

Ademas, para conversiones igual 0 menores a 99,9%, en todos los casos evaluados se
utilizan menores cantidades de corteza de pino Insigne en el CSTR que en la columna empacada.
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Conclusiones

A partir del trabajo realizado en esta memoria se puede concluir sobre la caracterizacion de
la soluciones contaminadas, la neutralizacion, el proceso de adsorcion en sistemas batch y continuo
y la flotacion de corteza como método de separacion.

Caracterizacion de soluciones contaminadas

Las bajas concentracion de cobre en una solucion acuosa de sulfato con o sin presencia de
cloro se pueden monitorear usando espectrofotometria UV-visible segun el siguiente método:

1. Obtener el espectro de absorcion para soluciones con distintas concentraciones de cobre,
haciendo un barrido entre 190 y 800 [nm] en el espectrofotémetro UV-visible.

2. Graficar los espectros y seleccionar las longitudes de onda bajo las cuales se forman peaks.
Especificamente en soluciones acuosas de sulfato entre pH 3,0 y 6,0 se puede medir el cobre
en A=219 [nm], y entre pH 7,0 y 8,0 se puede medir el cobre en A=192 [nm]. En soluciones
de sulfato-cloro entre pH 3,0 y 6,0 se puede medir el cobre en A=233 [nm], y entre pH 7,0
y 8,0 se puede medir el cobre en A=221 [nm]. En soluciones acuosas de sulfato-cloro-
taninos a pH 7,0 se puede medir cobre en A=195 [nm].

3. Para las longitudes de onda seleccionadas, construir gréficos de absorbancia versus
concentracion para encontrar una funcion que relacione estos dos parametros.

Neutralizacion

La neutralizacion de soluciones contaminadas con cobre (1) disuelto no permite llegar a la
concentracion de descarte permitida por la normativa vigente (1 [mg Cu/l]) luego de un tiempo de
2,5 [h]. La minima concentracién de cobre que se alcanzé en el RIL con la neutralizacién fue de
1,9 [mg/l] a pH 8, que es un 100% mayor que la concentracion maxima permitida.

La presencia de agentes complejantes del metal, como iones cloruro, en la solucion
contaminada estabiliza el cobre ain mas en el estado soluble. A pH 7 aumento la solubilidad del
metal en un 5,6%, mientras que a pH 8 aumento en 1,4%.

Absorcion en sistemas batch

La adsorcion de cobre sobre corteza de pino Insigne, en presencia de iones cloruros, sobre
el pH de hidrdlisis y precipitacion del metal, es capaz de remover todo el cobre en solucién para
soluciones con concentracion inicial de 0,94 [mg/1].

Preliminarmente, a escala de laboratorio, las condiciones operacionales que optimizan la
adsorcion de metales pesados, en términos cinéticos y econdémicos, en una columna con reciclo
completo es trabajar con un empague compuesto por 50% corteza y 50% cuarzo [v/v] y un flujo de
entrada de 1,9 [I/h], mientras que en un tanque agitado es agregar una densidad de pulpa de 10,31
[g corteza/l] y agitar a 500 [rpm]. Cabe destacar que para ambos sistemas se trabajo a 25°C, la
corteza se pretrato y tenia una granulometria entre 1 y 06 [mm].

En sistemas batch, la cinética experimental de adsorcion fue entre 30 y 60 [min] mas rapida
en tanques agitados que en columnas con reciclo, lo que se atribuye a problemas de transferencia
del ion cuprico desde el seno del fluido a la superficie efectiva disponible del material.
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Adsorcidn en sistemas continuos

En términos fluidodinamicos, el tanque agitado continuo es capaz de tratar una mayor
cantidad de RILes que la columna, ya que el flujo este Gltimo reactor esta limitado por el lecho que
lo compone.

La relacion de corteza-cuarzo que maximiza el flujo y capacidad de remocion del proceso
de adsorcion es de 50/50 [% v/v].

El modelo cinético propuesto para bajas concentraciones de cobre en solucion (Ecuacién
51), que incorpora la difusion externa a la cinética de adsorcién, al ajustarse a las cinéticas
experimentales obtuvo SEC y SECM pequefios, un coeficiente de Pearson igual o mayor a 0,98 y
al aplicarse a las ecuaciones de disefio de cada reactor se obtuvieron comportamientos consistentes
con lo esperado.

En procesos de adsorcion disefiados en continuo, conceptualmente, para conversiones sobre
el 95% se requieren menores volimenes de reactor y tiempos de residencia en una columna,
mientras que para conversiones mas bajas se requieren volimenes y tiempos de residencia en un
tanque agitado continuo.

Separacion de la solucion y la corteza cargada

La flotacion se presenta como un buen sistema para separar la corteza de los RILes limpios.
Sin embargo, es necesario agregar un segundo proceso de separacién para remover la totalidad de
la corteza en solucién. La condicidén operacional que optimizan el proceso es agregarle una
concentracion de 8,96 [g/l] de espumante del tipo matfroth 355.
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Recomendaciones

Para desarrollar de manera méas completa el proceso de remocion de metales utilizando
corteza de Pino Radiata D. Don, es necesario repetir los experimentos realizados en esta memoria
pero con RILes reales, para estudiar la interaccion de distintos metales influye en los procesos de
precipitacion, adsorcion y flotacion. Para realizar este procedimiento es necesario estudiar
previamente si se pueden medir los distintos metales con espectrofotometria UV-visible y comparar
dichas mediciones con resultados ICPM, hacerle test de envejecimiento al RIL real, y ver qué
proceso de separacion solido-liquido es capaz de remover los hidréxidos metélicos en solucion.

Adicionalmente, se recomienda hacer pruebas experimentales en columnas sin
recirculacién, para medir el tiempo de ruptura de la columna (lapso que transcurre cuando la
concentracion del adsorbato llegue al 10% de la concentracion inicial) y conocer cada cuanto
tiempo es necesario cambiar el lecho.

También se recomienda incluir los costos operacionales asociados a las operaciones
accesorias a la adsorcion (flotacion de corteza y separacion de cuarzo-corteza) y costos de capital
para estimar de manera mas certera qué proceso es menos costoso. De esta manera se podra evaluar
bajo qué escenarios se podria implementar este proceso de remocién de metales. Para realizar los
flujos de cajas es necesario fijarse una capacidad de tratamiento y tener claros los equipos que
mejor se ajustan a los procesos accesorios de la adsorcion, los costos de transporte de la corteza y
en qué condiciones se transporta dicho material.

En cuanto al proceso de flotacion, hay que tener en cuenta que si los RILes provienen de
relaves mineros, habréa una presencia de espumantes en la solucion antes del proceso de flotacion,
por lo que seria de suma utilidad hacer experimentos con RILes reales para ver si agregandole 2
[mI] de espumante por cada 248 [ml] de solucidn se cumple con la norma.

Ademas, seria interesante evaluar si es posible filtrar la corteza remanente del proceso de
flotacion o es necesario buscar otro proceso de separacion mas eficiente y/o menos costoso. Para
eso se recomienda hacer pasar por diferentes medios filtrantes (papel filtro, fieltro, gravilla de
cuarzo, etc.) el RIL tratado con un 20% de la corteza inicial.
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Diametro reactor
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coeficiente de transferencia de masa

constante de velocidad de difusion intraparticula
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volumen
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Anexos

1. Anexo A: Datos bibliograficos

Tabla 44: Limites maximos de metales pesados permitidos por el D.S. 90/00 para la Descarga de Riles a Cuerpos de Agua

Superficiales [6].

Elementos Rios SCD?® | Rios CCD® Lagos Mar DZPY | Mar FzZp
[mg/1] [mg/1] [mg/l] [mg/1] [mg/l]
Aluminio 5,00 10,0 1,00 1,00 10,0
Arsénico 0,50 1,0 0,10 0,20 0,5
Boro 0,75 3,0 - - -
Cadmio 0,01 0,3 0,02 0,02 0,5
Cianuro 0,20 1,0 0,50 0,50 1,0
Cloruros 400 2.000 - - -
Cobre total 1 3 0,1 1 3
Cromo hexavalente 0,05 0,2 0,2 0,2 0,5
Cromo total - - 2,5 2,5 10
DBOs [mg O] 35 300 35 60 -
Estafio - - 0,5 0,5 1
Fosforo 10 15 2 15 -
Fluoruro 15 5 1 5 6
Hidrocarburos fijos 10 50 - - -
Hidrocarburos totales - - 5 10 20
Hidrocarburos volatiles - - - 1 2
Hierro disuelto 5 10 2 10 -
Manganeso 0,3 3 0,5 2 4
Mercurio 0,001 0,01 0,005 0,005 0,02
Molibdeno 1 2,5 0,07 0,1 0,5
Niquel 0,2 3 0,5 2 4
Nitrégeno total 50 75 - 50 -
Pentaclorofenol 0,009 0,01 - - -
pH 6,0-8,5 6,0-8,5 6,0-8,5 6,0-9,0 55-9,0
Plomo 0,05 0,5 0,2 0,2 1
Selenio 0,01 0,1 0,01 0,01 0,03
Solidos sedimentables - - 5 5 50 - 20
Sélidos suspendidos 80 300 80 100 -
Sulfatos 1.000 2.000 1.000 - -
Sulfuros 1 10 1 1 5
Tetracloroeteno 0,04 0,4 - - -
Tolueno 0,7 7 - - -
Triclorometano 0,2 0,5 - - -
Xileno 0,5 5 - - -
Zinc 3 20 5 5 5

8 Rios sin capacidad de dilucion.
° Rios con capacidad de dilucidn.

10 Mar dentro de la zona de proteccion.
11 Mar fuera de la zona de proteccion.
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Tabla 45: Limites maximos de reactivos permitidos por el D.S. 90/00 para la Descarga de Riles a Cuerpos de Agua

Superficiales [6].

Contaminante Valor caracteristico Car_ga contaminante r_nedla dlqua
(equivalente a 100 habitantes/dia)*?

pH 6-8 _

Temperatura 20 °C -

Solidos suspendidos totales 220 [mg/l] 3520 [g/dia]

Sélidos sedimentables 6 [ml/I*h] -

Aceites y grasas 60 [mg/1] 960 [g/dia]

Hidrocarburos fijos 10 [mg/l] 160 [g/dia]

Hidrocarburos totales 11 [mg/l] 176 [g/dia]

Hidrocarburos volatiles 1 [mg/l] 16 [g/dia]

DBO 250 [mg O2/1] 4000 [g/dia]

Poder espumogeno 5 [mm] 5 [mm]

Tabla 46: Composicion de un RIL minero sintético segun [87].

Compuesto Peso molecular | Concentracion | Concentracion de principales
[g/mol] [mol/l] especies idnicas [mg/1]
CuS0, - 5H,0 249,7 7,40- 10 Cu*?=47,00
FeS0, - 7H,0 278,0 1,55- 10 Fe*?= 86,50
Fe,(S0,)5 399,9 7,74 - 10 Fe*3=86,50
MgSo0, - 6H,0 228,5 3,77 - 10 Mg*?=916,00
MnSO, - H,0 169,0 2,97 - 103 Mn*?= 163,00
Na,SO0, 142,1 3,97-10% Na*= 183,00
NiSO, - 6H,0 262,8 2,75-10° Nit2=1,61
1A Sr+2=7,00
Sr(NO3), 2116 7,99-10 NO, =991
CaCl, 111,0 450-10* Ca*?=421,00
CaS0, - 2H,0 172,2 1,01- 1072 Cl==31,90
MoO; 143,9 1,11-10° Mo0, %= 1,77
ZnS0, - 7H,0 287,5 1,45- 102 Zn*?=950
K,S0, 174,3 8,72-10* K*=68,20
H,S0, () 96,07 3,15- 107 $0,”%=18.950,00%

12 Considerando una dotacion de agua potable de 200 [I/hab/dia y coeficiente de recuperacidn de 0,8.
13 Concentracion de Sulfatos totales, suma de todas las contribuciones de sulfato.
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eAtracion de melal disueito, mg'L

-

Con

PLOH),
107 e CR(OH),
Zn(OH),
10° b= AS(OH)
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Figura 59: Solubilidad de distintos compuestos metalicos a diferentes pH.

122




1.1. Protocolos experimentales

1.1.1.
1.

w N

BN AN

Pre-tratamiento de corteza con formalina

Mezclar en razon volumeétrica 1:4 formalina al 37% con 0,2 [N] de H,SO, en un reactor a
50 °C.

Agregar 4 [g] de corteza por cada 10 [ml] de formalina.

Agitar durante 2 horas la mezcla, manteniendo los 50°C.

Filtrar la corteza y lavarla con agua destilada hasta que tenga pH cercano a 7.

Secar la corteza a 80°C durante 6 [h].

Pre-tratamiento de corteza con lavado acido

Mezclar 25 [g] de corteza con 250 [ml] de una solucion compuesta por HCI al 1 [M] con
NaOH al 0,1 [M], durante 4 horas a 50°C con una agitacion de 200 [rpm].

Filtrar la corteza y lavarla con agua destilada hasta que tenga pH cercano a 7.

Secar la corteza a 80°C durante 6 [h].

1.2. Ficha de seguridad de espumante Matfroth 355

}I‘ HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD (HDS)
FECHA DE VIGENCIA: 08 ds Dobubrs dal 2515
MATHIESEN 5.8.C.

AV LD BCHEVERS 500
CHNLIOU A - SANTIAGD
POND: TIOTS, T30S

TELEFORO DE EMERG EMOIA: S8 2 8353800

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

MOM3RE DEL PRODUCTE: MATFROTH 355
FNONIMOE: Espumante para Rotacion de Minerales.
NFP&

Salud: 1; nfamabilidad: 2; Reactvidad: [; Riesgo especifioo: 0

Momens Mackones Unidas (U 1993

2. COMPONENTES QUE AFPORTA AL RIESGO

COMFONENTES WO CAZ % (aiv)

Folycanyedyiene-poiyoaypropyiens giyool efer-aicohols Mo di=paonibvie 100

3. IDENTIFICACION DE LOS RIESGOS

CRshoxckn MCh3az: Claze 3
Equipas de Proteccien Persona
Gafas y Mascans 3l
Guantes 3l
Traje Compieto 3l
SCEA: Ko

FOTENCIALES EFECTOS A LA SALUD

nalacion: Puede Induc fatiga, dolor de cabeza y decaimiento gereral
Inpestite: Nio e consideran efecfos adversos significativos.

Contacho con Ly Fis Causa IrEacion & i plel.

Contact con les Cjen: Causa ITEsckin de oS cjos
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Exnosiciin Cronica: Mo Indicada.

Agravariento de condciones: Ho Indicada.

Poiencisies efectos al medio ambiente: Indicado &n secoén 12.

Ri=spos de Maturaleza Fisica o Qulmica: Cuando son caleniados, enmvases cemados pusden mmperse.
Rlasuen de Erargencia; FELIGRO 31 ES INGERIDD O INHALADD.

4. MEDIDAS DE PRIMEROS AUXILIOS

INEALACICN
Movllice al afeciaxdo al are fresco. &1 mo respim, propomciones respiacién arifidal 31 b respirecén =5 dficuitosa,
proporcione cigeno. Solicie alencion médica urgente.

NGESTION

Bl =5 Ingerido, HO INDUCIR VORITCE. Bl ooure, manfenga la cabera por debajo de las caxderas para prevenir su
aspirackon por & pulmon. Proporcions grandes cantidades de agua. Nunca de a beber 3 una persona Inconsclente. Solicke
abencion médica urgenie.

CONTACTS COM LA FIEEL
nmedatamente epjuague |3 zona afectada con agua por al meros 15 minuos, misnfas remueve @3 ropa ¥ zZapams
comtaminados. Solciis abencidn médica. Lave y Imple ropas y zapaios anbes de usarse.

CONTACTS CON LOS Q203
nmedataments enjuagus los ofos con abundants agua por al menos 15 minuos, levants pampados superior & Inferior
ocasionalmente. Boliche atencitn médica.

5. MEDIDAS DE COMBATE DE INCENDIO

DATOS
Temperatura Aulo ignicion: N disponibies.
Limi=s g inflamabilidad:
LE Limie inferor de Explosividad: Mo Indicada.
L3E Limite Supenor de Expiosivided: Mo Indicada.
Funbo de inflamaciian = 45"C

FOMA FsICls vapor-aine imflaabes

MEDIDAZ DE CONTROL DE NCENDSD

Polvwo gquimico seco (PQE] 2]

Espuma (AFFF]: =1}

Dmido de Carbono (02 2]

Mebina de Agua (\Wabsr Sprayl: 2l

KTERWVERCICH

Frocedm i La nebina de agua =l puede ser uSizads para entiar envases
gue pueden estar expussios al fusgo, ¥ prodsger al personal gue
trate de deferer el dermame. En & evenio de un incendlo, use
protecior compésto ¥ equipe de respiaclon aultnoma aprobadc
MWIDEH (ZTEA, sef-contained breathing apparatus). Ton MASCA
Con presiin posiva.

Precauciorss para & Medio Amblents: De acuerdo a ko indicado en Secckdn 12

Meindo de Limpieza: De acusndo 3 ko Indicado en Seockin 5.

Disposicion de Desechos D acusnde 3 ko Indicade en secciin 13,

6. MEDIDAS POR DESCARGAS/IDERRAMES ACCIDENTALES

INTERVENCION

Frocsdimisnin: Venflyr drea de derrame o fuga. Remover oda fusnie de ignickin.
Usez equipc de proteccidn personal aproplado como s especifica
en B Bexcidn 8. Alslar =l Arsa de peligro. Manierer personal
Imnep=sano ¥ sin prolecciin akejado de B zona de peligro. Conferer
¥ recuperar ef liquidc cuando =5 posbie. Usar hemamienis y
EQUipDs gue no produzcan chispas. Coiechs liquidos en comeiner
apropiados o absorberics con materal inerke (p.e. vermiouiia, arens
seca, Bema), ¥ colquelos en emvases aderuados de desschos
quimikcos. Ko use suskncdas combusthies tales como assmin, MO
DESCARGUE AL ALCANTARILLADC. £l hay un demame que no
== ha encemcido, use neblina de agua par dispersar los vapores,
para profeger & personal de confrol de fugas, ¥ para derhar el
demame iejos de Zonas criticas expuesias.

Precaucion:s para & Medio Ambieme: D acusnde 3 ko Indicade en secciin 12,
Meindo de Limpleza: D acuerdo 3 o Indicado en secciin 5.
Disposicidn de Desechos: De acuendo a ko Indicado en seccin 13,
Gula HAZMAT: Mo Indicada.
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7. MANIPULACION ¥ ALMACENAMIENTO

Maniputaciin:

Almacenamienoc

Enmvases Recomendados:

H. mix. Aplamienio Palets
Temparaturs de Almaceramismin:
Separackin de Noompahies:

Los emases deben ser adecadamente aterizados en las
ransferencias, para evitar descargas estaticas. E1 ansa de mansio
debe seflalzarse MO FUMAR. Usar equipos v hemamientas que
mo genensn chispas, ncuyende venSiackon  expiosionproot.
Ervates de estas sustancias, pueden ser peigrosos cuando s=
encusntran vacks, por la poshie presencia de reskducs =n su
Intzrior [vapores, liquides); observar odas las adverencas y
precawciones ndosdys parm B sushanch. UBD DE
FROTECCION PERSONAL DE ACUERDO A SECCION B.

Froieger contra daflos flsioos. Almacens =n wra ubicacon fria,
seca y muy blen venfilsda, l=jos de poshies fuenbes de ignickén o
domds pussian ocumir incerdios. Es preferbie amacenamiento
exi=ror 0 separado del resio de s inshiacionss. Separar ds
Incompatbies. El dSrea de sk i b sl N
FUMAR.

Ervates metlcos.

3 mibores.

15°C

For ser wn liquido inflamiable no debe aimacenarse junio a obos
producios, a mencs gue s2a &n pequefias cantdades, pana ko cudl
s& mantendrd a 2,40 m o de distancis de Incomipatibles.

8. CONTROL DE EXPOSICION/PROTECCION PERSONAL

LATES FOR EXPOEICION EN EL ARE:
LFF

LPA
Procedimismio de konibono:

Ssemias de WVentiacion Recomendados:

Respiradores Personales [Aprobados MIOEH

Probecoitn de las Mances, Pisl y Cusrpo:

Proteccitin de Cjos:

Ciras medidas de contnol:

Ofras conshkieraciones especiales:

Mo hay informacion disponkde en D3 745,
Mo hay Imomacion disponbie en D3 745,
Mo hay irtormacian disponkde.

Se recomienda un sisiema local yo geneml de evacuacion pa
mantener oS limikes de exposicion a smpieados, por debajo de
los Limies de Exposicion en & Adre. La venfiscion local se
preflisre porgue contola s emisiones bs emikiones de los
conaminantes e=n su fuenie, previnlendo dispersionss de esia
derirn del lugar de rabajo.

3l se exceden ks limEzs de ssposicion, ullice aparaios meda-
cara con filfros de vapores organicos, kst 10 veces el ke de
SXpOSCOn o la Indicaciin del Tabricants del Sk, &1 valor menor.
En =l caso de apartar de cam-Ccompicta se puede wbizar cuando
las conceniraciones alcancen Rasts 50 wveces o Nimiles
eshablecidos, © o recomendado por =l fabricante. Para
emergencias o cuando mo se ConozZoa b concentracke use un
respirador de carA-Compieta con presion posia, ¥ suministador
d= are complemeraric.  ADVERTEMCIA:  Respirasdones
puficadores de ae no prolegen a o e
afmbsferas dedcienies en oxigeno.

Usz= ropa de probecoén apropiada, mchayendc botas, guantes,
pechers de Bboraiono, overalls, o koS apropiados ([ Y aprobados)
para prevenir = contacio con la piel. La gomia natural o FY'C son
maieraies NO RECOMENDADDS para £ equips e proteccion
personal.

Uz gafas de sepuridad resistents & quimicos wio masoaras de
cara complets cuando axisia & riesgo de derames o salpicaduras
d= liquidos. Mantenga un avaoios o ducha compieta cercano al
area de procescs.

Recomendsdo & ws0 de esidmdares OEHA para wighancls
médica, mantenciin de negisiros ¥ nepories de requenmientos
para by sustancia Imclucrads

Mo Indicadss.

9. PROPIEDADES FiSICAS ¥ QUIMICAS

Esindo Fisko:

Aparencis y Color

Cior:

Solubiidsd.

Gravedad especiica:

pH:

Punto de inflamacién | Flash Poini):
Funto de Congelamisnicc

Tasa de Evaporackon (Busc=1):

Liguida
Cristaiing

Camacieristicn.

Mo irformado.

052 +-002ad20"C
S & & | en soluckon al 1%
=450

=-30 "C

oz
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10. ESTABILIDAD ¥ REACTIVIDAD
Establidsd:

Productos Peligrosas de Descompasicion:

Polmierackin Pelgnoesa:
Rcompatiblidades:

Condiclones a Evitar

11. INFORMACION TOXICOLOGICA

Toxicidad aguda:
Oral Rats LDsn
nhalsckd LCED

Contactt  Conejo LDSO
Efecios Locakes/Sisttmicos:

Toxicidad Cranica:
Sensiblizaciin senpinic

12, INFORMACION ECOLOGICA

Efecins sobre Medios:
Descarga al sueio:

Descaga al
A

Descarga al aine:
Toxicidad Medicambésemtak

inestabBdad:
Fersistencia y Depradabiidad:
Blo-Acumiuiaciin:

Estable bajo condiciones normales de uso ¥ almacenambsnto.

Mo adicionaies a daxido ¥ monduido de carbong.

Mo porsibibe
Este procucio &5 InCompaiible Con oudanies fuerbes.
Calor, lamas abeertas, fusnies de ignicion & Incompabibies.

Mo Informiacs
Mo Informiacs

Mo Infomado

rdicados efecios & la salud a las personas en Secciin 2.
irdicados efecios & la salud a las personas en 3eccin 3.
Mo sersbiante.

Cuando e5 descargade al susio, esia sustanca puede alcanzar
lechos de aguas subberraneos, asl mismo pUsE Evaporarse Y
blodegradarse 3 una extension moderada.

Cuando &5 descangado al agua, &5 ESpErade que esha sustancly
s biodagrade y Svapone 3 una sxiension moderada.

Cuando es descamgado al are, esh sestancla pusde degradarse
modeadamente.

Estn sustancia no e expera s bion a I vids acuatica. |5 vaior
LS50 a 96 homas pam ks peces es superior a 100 mgd.

Froducho esiakie.

Degradacion rapida en alre, agua y susio.

Mo signficatva.

13. CONSIDERACIONES DE DISPOSICION

Disposiciin de Envases. Vacks:

Disposicion de Comenido:

14. INFORMACION DE TRANSFORTE
Froducto:
Transpsoris Termesire:
ClxsMcackdn NChI150:
Homens LIN:
Grupo de Empague:

Transpsoris Fluvisilacusine:
ClasScackin NCh2 150

Transpaoris Marfmo (LM.OL)
ClasMfcacitn RDG:

Fagina MDG:
Homeno UN:

Grupo de Empague:

Transports Asneo (IATA)
Clasfcacon IWTA:
Grupo de Empagque:

Ze debe proOuar QUe 0S5 EM@SES (CON © SN producios)
maTtENgan UNa S=paracion de al menos X4 m oenre chwses
Incompathies. 21 las condiclones del srvase lo permiben ¥ =0 caso
d= no observarse i stiquets idenSTicalona del producio, evaluar b
rolacion de esie con las etquetas de Clase de maberial.

Los sios donde se aimacenan produchos en caldad de nesiducs,
=5 decr, bajo I3 forma o= Emvases vacks o en mal Estado,
deberin contar con las sipuienies caracteristicas: Base con@nua
Impermeable  mesisiends esinuclual y  guimicamenie a  los
producios. Debe permir |3 contencion y posienor ecuperacion de
Cualquisr Escumimiento o demame. Eviar |3 wolalilzackin amasine
© emanacitn de contamirantes a i3 abmosfera y que se controard
la generaciin de hdvisdos. Deberd ferer acosso nestingido y
debidamente s=flakmado segin Horma Chilena MCH 2,150 04, 83,

Segin  disposiciones  esiablecidas  en “Repamenid  par
dsposkcion de Residucs Indusiriaies Feligrosos™ (Minisherio de
SaludCONAMA) Aruerdo de Produccin Umpls (Ministero de
Economia, Serviclo de Sakd Mefopolisnc del Ambienie) y
Rescluckin 081 del Minisherio de Salud.

Foiyoayethyens-polyoypropyiens ghyool ether-aicohols.

Clase 3
Mo disponibie.
Mo disponib.

Clase 3

Mo disponibie,

Mo disponibie.
Mo disponibie.

Mo disponib.

Mo disponibie.
Mo disponibie.
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15. INFORMACION REGULATORIA

T = Froducto:
Regaments Mackon de Clasficaciin:
Miarra en EBqueta:

16. OTRA INFORMACION

DECLAMER

Bustancia Pellgross

MCh 382 - NCh 2150

Advertanala an Eflqusia Envaces

FELIGROEC B1ES INGEIDD O INHALADC.

Precauclonss an Edqusia Envace

Marferga miejado de fusnies de cakr, chispas o lamas
Mianfengs £ EMVaSE cEmado. Use oo oon vendiackon adecusda.
Lavar profundamenie despuds de su mancio. Eviar respimar
waponss o nebinas. Evitar contacho con kos ofos, plel y vestimenta.

Primaros Auxllics sn Eigusta Ervace

3l &3 Ingendo, pusde clumr espontireaments que & afeciado
womie, pero NO LOE INDUZCGA. Proporcione abundante agua,
DT NURCS de 3ipo &0 i3 BOC3 3 LR parsona inconscients. En
caso de contachic, nmedatamenis enjuagus ks ojos o plel con
aburdante sgua por al mencs 15 minuios, misnras s& e b
ropa y catzades contaminados. §l es inhalado, movike a una zonay
con aire fresco. 21 no nespira, proportions respraciin artfcial S0
Ia respirackis =5 dificutosa, proporcions owlgeno. En fodos los
casss, solchs aiEncin madica.

informacién adicional sobre esie producto pusde ser obéenida contactando a Nasaco drectamente. La isformadan agul
proporciorada se reflere enciusivamente al productc sspecFicaments indicado en =ziy Hoja o= Seguridad. De esta
mansra puede o sor valds 5 & producto &5 uEizado en combinacion con Dusquier oino O &QOn procesa. Tal informacion
& enCuEnTa conforme A nuesto melor saber ¥ entemder, Siendo ewacia y conflabie de acuerdo a ios conocimientos
clenificos y teonicos que fenemios a la fecha. Serd responsablidad del usuario, la determinaciin de la corveniencia die uso
para cada Cas0 = partiousr. Esin empress no asume responsabliidad alguna por ringon daflo que pudiera oo como
consecuencia del mal uso de esta IRformacion, nl confiene garantla de ninguna clase por posibies viclaclones a las normas

de propiedad imieiectual
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1.3. Precios y consumos de reactivos y equipos de adsorcion

Tabla 47: Precios de los insumos utilizados en los experimentos cinéticos.

Insumos Precios

Corteza 6600 [$/751]
Cuarzo 9.600 [$/40 kqg]
NaOH 380 [$/1]
Energia 95 [US$/MWh]

Tabla 48: Consumo de energia y reactivos durante los experimentos cinéticos.

Items Consumo
Calefactor 110,00 [W]
Agitador mecanico 110,00 [W]
pHmMetro 4,00 [W]
Bomba peristaltica 15,00 [W]
Bomba centrifuga 3,00 [W]
Agitador magnético 15,00 [W]
NaOH
* Cp=0,6% 8,35 [ml]
e Cp=10% 11,95 [ml]
o Cp=14% 17,95 [ml]
e 30/70 [% viV] 5,85 [ml]
e 50/50 [% v/v] 6,40 [ml]
e 70/30 [% viv] 7,25 [ml]
Cuarzo
e 30/70 [% viV] 63,92 [0]
e 50/50 [% viv] 45,66 [0]
e 70/30 [% v/V] 27,38 [0]
Corteza
e Cp=0,6% 6,19 [q]
e Cp=1,0% 10,31 [g]
o Cp=14% 14,43 [g]
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2. Anexo B: Calculos

2.1. Fuerza idnica del RIL sintético

Tabla 49: Fuerza idnica del sistema sulfato de cobre clorurado a distintos pH.

2.2. Errores de balance de masa en flotacion de corteza

pH Fuerza lonica [M]
1 0,0539
2 0,0089
3 0,0044
4 0,0039
5 0,0039
6 0,0039
7 0,0039
8 0,0039
9 0,0039

10 0,0039

11 0,0044

12 0,0089

13 0,0539

14 0,5039

Tabla 50: Errores relativos de balances de masa de experimentos sin ayuda mecanica para empujar la corteza por el rebose.

Error relativo de los | 0 [ml] de espumante | 1 [ml] de espumante | 2 [ml] de espumante

balances de masa Pruebal | Prueba?2 | Pruebal | Prueba2 | Pruebal | Prueba 2
Balance global 0,43% 0,55% 0,98% 0,20% 0,34% 0,60%
Balance de corteza 1,57% 2,23% 3,68% 3,83% 4,89% 4,07%
Balance de liquido 0,46% 0,53% 0,96% 0,24% 0,40% 0,57%

Tabla 51: Errores relativos de balances de masa de experimentos con ayuda mecanica para empujar la corteza por el rebose.

Error relativo de los | 0 [ml] de espumante | 1 [ml] de espumante | 2 [ml] de espumante

balances de masa Pruebal | Prueba2 | Pruebal | Prueba2 | Pruebal | Prueba 2
Balance global 0,11% 0,25% 0,91% 0,86% 1,62% 1,57%
Balance de corteza 1,04% 1,96% 1,10% 0,67% 1,55% 3,45%
Balance de liquido 0,11% 0,28% 0,91% 0,87% 1,66% 1,62%
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2.3. Porcentaje de compuestos solubles en corteza pretratada

Tabla 52: Masa de compuestos solubles presentes en la corteza.

Masa Masa final | Masa de papel | Masa de Masa de | Compuestos solubles
inicial [g] total [g] filtro [g] papel [g] | taninos [g] disueltos [%6]

14,43 19,26 1,51 4,42 1,1 8%

10,31 15,40 1,52 4,46 0,89 9%

6,19 11,49 1,51 4,39 0,6 10%

2.4. Fluiodinamica de Tanques agitados
Un CSTR esta representado como la Figura 60, con un nivel constante de solucién.

—1

Flujo entrada

Punto 1

Punto 2

Figura 60: Esquema de reactor CSTR.

Al aplicar la ecuacion de Bernoulli a los puntos 1y 2 del reactor, se obtiene la Ecuacion 62.

P, =Py 1,2 —vy? L, v,? v,?
hy —h, = P) + 2-g + d_z ) E + Kcontracién ° E (62)

donde h es la altura, P es la presion, p es la densidad del fluido, g la aceleracion de gravedad, L el
largo de la cafieria, v la velocidad del fluido en la seccidn considerada, f el coeficiente de friccion,
Y kcontracisn CO€Eficiente de contraccion.

Como los puntos 1y 2 estan a presion atmosféricay v; = 0, la ecuacién de Bernoulli queda
representada por la Ecuacion 63.

v,2 L v, v,2

hy —h, = ﬁ + f ' d—z ' n + Kcontracién * n (63)

Kcontracien €S 12 singularidad por contraccion del fluido desde el reactor a la cafieria, y se
expresa como la Ecuacion 64.

2

d 2
kcontracien = 0,5 - (1 - ( Te;;:tor) ) (64)
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Suponiendo que el largo de la cafieria es muy pequefio por ende las pérdidas de carga por
friccion es despreciable (L — 0), y reemplazando la Ecuacion 64 en la Ecuacion 63 se obtiene la
Ecuacidn 65.

2 2y 2 2
VU, dreactor) )
—h = 1 = (Zreactor .
h, —h, 29 +0,5 < ( 4 ) 29 (65)

Despejando la velocidad (v,) de la Ecuacion 55 se obtiene la Ecuacion 66.

v, = (hl - hZ) 2 g (66)

N2
1+05- (1 _ (dreccizzctor) )

Para que la fluidodindmica del CSTR fuera comparable con la de la columna, se utiliz6 un
mismo volumen de reactor (88,35 [cm®]). Luego, suponiendo que el reactor CSTR posee un largo
igual a 1,4 veces su diametro con respecto al volumen efectivo, y que el volumen efectivo del
reactor es un 80% del volumen total se tiene que d,eqctor= 4,005 [cm] y hy — h,= 5,61 [cm]. De
esta forma la velocidad queda en funcion del diametro de la cafieria de salida (d,).

Finalmente para estudiar la dependencia que tiene el flujo maximo que puede pasar por el
reactor CSTR de dichas dimensiones con el didmetro se cafieria, se utiliz6 la Ecuacién 67

d,\> hy—h,) 2"
Flujo maximo = m - (72) . (hy = o) g 2 (67)
} _ dreactor
1405 <1 ( 4 )
2.5. Ajustes del modelo de adsorcidn-difusion a cinéticas experimentales batch
Tabla 53: Valor de las constantes al ajustar los datos experimentales del tanque agitado.
Constantes % s6lidos de 0,6 % s6lidos de 1,0 % solidos de 1,4
ajustadas
6 1,00-10” 2,09-10* 1,03:10°
£ 6,77-10" 1,29-10* 1,01-10°
Ueg 1,00-10° 1,00-10° 1,00-10°
qe 1,89-10°3 1,25-10°3 1,02-10°3
Tabla 54: Andlisis de error asociados al modelo cinético al ajustar los datos experimentales del tanque agitado.
Er;(j)ll;giedel % solidos de 0,6 % solidos de 1,0 % solidos de 1,4
SCE 9,07-10° 1,63-10° 3,66-10°
SECM 1,13-10° 2,04-10°° 4,58-107
R? 7,54-10" 9,48-10" 9,92-10"
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Figura 61: Ajuste de modelo de adsorcion-difusion a cinéticas experimentales del tanque agitado con diferentes masas de
corteza. (a) % solidos de 0,6. (b) % sélidos de 1,0. (c) % solidos de 1,4.
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2.6. Codigo de ajuste de modelo cinético a cinéticas experimentales
2.6.1. Zero.m

%#%Programa principal para el ajuste del modelo de Cementacién

clear allj;

cle;

tspan = [0 5 15 30 60 90 120 150];%tiempo de reaccién

U = [0.00098];%valor de la constante buscada

C0 = 0.0137;%concentracién incial de cobre

¥y = [0.0137 0.0092 0.0079 0.0060 0.0041 0.0029 0.0022 0.0013];%vector de cinéticas experimentales

k = U;

M = fminsearch(®(k)second(tspan, k, CO, y), U);

2.6.2. Second.m

%Funcién gue calcula las diferencias cuadriticas entre dos vectores
funetion z =second({tspan, k, CO, y)

[t,x]=oded5 (8 (t,x)third(t,x, k), ,tspan, CO);
z = (y-x")*¥(y'-x);

2.6.3. Third.m

$Funcidén gue representa la derivada de la concentracién de Cu+2 con respecto al tiempo
function xdot=third(t,6 =, k)

xdot=zeros(1,1);
xdot (1) = -{26.2991%k(1)/4)*(sqgrt(4=x(1l)+k(1l))-sart(k(1l)))"2;
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2.7. Coeficiente de transferencia de masa (Kc)

2.7.1. Tanque agitado con densidad de pulpa de 10 [g corteza/l]
Para reactores CSTR se cumple segun Fogler (2006) [67] la Ecuacion 68:

K.-d
S, = CD P=2+0,6-R,Y% 5,3 (68)
U P " di”
R, :% (69)
m
_ Um
Se =50 (70)

donde d; es el didmetro del impulsor, v, es la velocidad nominal del motor en [rps], u,, €s la
viscosidad dinamica de la mezcla y se expresa en [kg/m/s], y p,, es la densidad de la mezcla en
[kg/m?].

De los datos experimentales se tiene que para una densidad de pulpa de 10 [g corteza seca/l]
se utiliz6 una velocidad de agitacion de 500 [rpm] y un diametro de impulsor de 4,5 [cm].

La densidad de la mezcla se calculd seglin la Ecuacion 71, teniendo en cuenta que la
densidad de la corteza es de 0,3 [g/cm?], que el reactor posee una densidad de pulpa de 10 [g/I] y
suponiendo que la solucién contaminada como estaba diluida tenia la misma densidad del agua a
25°C.

masa corteza + masa liquido ~ 10[g] +997,13[g]

Pm = Yolumen corteza + volumen agua  0,033[1] + 1[I]

kg
= 974,64 [W] (71)
Para la viscosidad de la mezcla se utilizé la ecuacién de Einstein (Ecuacion 72). Donde
es la viscosidad del agua, o es el cociente entre la longitud de la particula a lo largo de su eje de
simetria con respecto a la longitud de su eje menor perpendicular al primero.

3
Um = Ug * (1 + 07 fraccion volumétrica de sélidos) (72)

Se supuso que las particulas tenian forma cilindrica con un largo de 0,8 [mm] y un didmetro
de 0,1 [mm] para calcular la viscosidad de la mezcla.

=891-10‘4[k—g]- 1403 28mml 0033 ) _ 960-10‘4[k—g]
Fm = 5 m-s 2" 0,1[mm] 1+ 0,033 ' m-s
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Al incorporar a la Ecuacion 69 los datos calculados se obtienen el namero de Reynolds.

8.330rps] - 974,64 [ 203 - 103 [m?]

R, = =17.132,7

kg
. -4 |_=d
9,60 - 10 [ s

Al incorporar el coeficiente de difusion del cobre en el agua de 1-1071° [m?/s] a la Ecuacion
70 se obtiene el niUmero de Smith.

9,60 - 10~4 [k_g
m-*S

Sc =

_ = 9.849,6
2 )
10-10 [mT] 974,64 [%]

Para calcular el diametro de particula equivalente se utiliz6 la Ecuacién 73.

313 /diametro\? 313 (1,0-10~*[m] 2 -
dp = Z( 2 ) ~largo = 2\~ 2 -0,8-1073[m] = 1,82-107*[m] (73)

Finalmente al incorporar los nimeros de Reynolds, Smith, el didmetro de particula
equivalente y el coeficiente de difusion del cobre en el agua a la Ecuacién 68, y despejar el K- se
obtiene el valor de dicho pardmetro.

2
-10 |M~
10 [s]

~1,82-104[m]

1 1 m
K, (z +0,6-(17.132,7)2 - (9.849,6)3) =9275-107* [ ]

La variacion del coeficiente de transferencia de masa (K.) con el volumen del reactor si la
velocidad del motor (v,,,) y granulometria de la corteza se mantienen constantes, y la densidad de
pulpa es de 10 [g corteza seca/l], va a estar en funcidn del diametro del impulsor (d;). Esto se debe
a que con una densidad de pulpa de 10 [g corteza seca/l] en el reactor, se mantiene constante la
densidad y viscosidad de la mezcla. Adicionalmente, el coeficiente de difusion no varia con el
volumen del reactor.

De datos bibliogréaficos [67] se tienen las siguientes condiciones de disefio:

diametro reactor
2,0 < <6,6 (74)
d;
largo efectivo del reactor

27 < <39 (75)
d;

Tomando en cuenta que en experimento el largo efectivo del reactor era 1,4 veces el
diametro del reactor y suponiendo que esta relacion se mantendra constante, el didmetro del reactor
se relaciona con el volumen efectivo segun la Ecuacion 76.
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(dreactor 2 W W
T | —

: ) 1,4 dyegctor = 10.000 + 300.000 e

De los experimentos se tiene que la razén diametro del reactor/didmetro impulsor es de 2,17
y la razon largo efectivo reactor/didmetro impulsor es de 3,04 cumpliéndose las condiciones 74 y
75. Despejando el diametro del reactor de la ecuacion 76 y suponiendo que se mantiene la relacion

; _ -
_TEZCW = 2,17, se obtiene la ecuacion 77.
i

10,0455 -w'/3

- 77
l 2’17 ( )

Finalmente el coeficiente de transferencia de masa para distintos volimenes de reactor con
una velocidad de agitacion de 500 [rpm] se expresa como la ecuacion 78.

K; = 0,0004 - w'/3 (78)

Para velocidades de agitacion de 200 [rpm] y 800 [rpm] se obtienen las siguientes
expresiones de coeficiente de transferencia de masa (Ecuacion 79 y 80, respectivamente).

K;. = 0,0003 - W/3 (79)

K; = 0,0005 - W1/3 (80)
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2.7.2. Columna de lecho empacado
Para reactores de lecho fijo se cumple segun Fogler (2006) [67] la Ecuacion 81.:

—_ Kcdy 60 a2 a3
hED e e 5 (81)
_ U'pf'dp
R =—"1 - 82
T a-09 62
M

donde v es la velocidad del fluido en [m/s], u es la viscosidad dindmica del fluido y se expresa en
[ka/m/s], y ps es la densidad del fluido en [kg/m?3].

De los datos experimentales se tiene que para una relacion de corteza-cuarzo 50/50 [% v/v],
el largo efectivo de la columna es 5,76 veces el didmetro de la columna. Ademas de los datos
bibliograficos se tiene que la porosidad del lecho es de 85% [86].

Como la solucion contaminada estd muy diluida y a 25°C, se supone que tanto la densidad
y vistosidad del fluido son la densidad y viscosidad del agua.

Para calcular el diametro de particula equivalente se utiliz6 la Ecuacion 84. Se supuso que
las particulas tenian forma cilindrica con un largo de 0,8 [mm] y un didmetro de 0,1 [mm] para
calcular la viscosidad de la mezcla.

3|3 /diametro\> 53 /1,0 -10~*[m]\* _
d, = Z(T) largo = |7+(~————) +0.8:1073[m] = 1,82:107[m] (84)

El factor de forma se expresa como la Ecuacion 85.

diametroy? diametro
area externa 2T (T) +2-m- (T) -largo
P = 2 = > (85)
- dp T dp
2
(0,182)2 ’

La velocidad del fluido se estima a partir de la Ecuacion 86, considerando que el flujo es
de 75 [I/s].

3 3
flujo volumétrico [mT] 0,075 [mT]

v = — = > (86)
area transversal reactor [m?] area transversal reactor [m?]

El area transversal del reactor esta en funcion del volumen del reactor y por consiguiente la
masa de corteza que este posea. La Ecuacion 88 relaciona el area transversal de la columna con el
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volumen del reactor y se obtiene a partir de la dependencia del diametro de la columnay el volumen
efectivo del reactor (Ecuacion 87).

ol 2 2-W
" ( = gmna) 576" deowumna = 350750 (87)
, 0,0114 - W1/3\*
area transversal reactor [ m*] =m- — (88)

Al incorporar a la Ecuacién 82 los datos calculados se obtienen el nUmero de Reynolds.

0,075 m 997,13 k_g 1,82 - 10_4[771]
0,0114 - w/3\*'$ m
B n<f>

=06

e =

891-107* [%] -(1-0,85)-2,57

Por otro lado al incorporar d,, a la Ecuacion 83 y el coeficiente de difusion del cobre en el
agua de 1-10°2° [m?/s] se obtiene el nimero de Smith.

4| kg
. 4| g
8,91-10 [m-s

Sc =

= =8,935-103
2 )
10-10 [mT] -997,13 [%]

Finalmente al incorporar los nimeros de Reynolds y Smith a la Ecuacion 81 y despejar el

K., se obtiene una funcién que relaciona el coeficiente de transferencia de masa con la masa que
requiere el reactor (Ecuacién 89).

K; = 0,0032-w~1/3 (89)

Para flujos de 30 [I/s] y 150 [I/s], el coeficiente de transferencia de masa se expresa como
las Ecuaciones 90 y 91, respectivamente.

K. = 0,002 - w13 (90)

K; = 0,0046 - W~1/3 (91)
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3. Anexo C: Resultados Experimentales

3.1. Resultados de las curvas de calibracion

Tabla 55: pH de la solucién de la curva de calibracion para el RIL sintético.

Concentracion del

Concentracion de cobre en solucion [mg/l]

ion cloruro en el
diluyente [mg/I] 1 2 3 5 10 20 50 100
0 3,17 3,13 3,11 3,09 3,09 3,09 3,07 3,09
10 3,11 3,10 3,10 3,09 3,08 3,08 3,07 3,07
20 3,11 3,11 3,11 3,10 3,10 3,09 3,08 3,09
31,9 3,10 3,11 3,10 3,10 3,09 3,08 3,07 3,07

Tabla 56: Datos especificos de las deconvoluciones de las curvas de calibracién de sistemas cobre-sulfato-cloro.

Concentracion de ié6n

Informacion de cada

Concentracién de cobre [mg/1]

cloruro [mg/I] Peak 5 10
Posicion [nm] 190,4 189,8

HW [nm] 12,5 15,8

Peak 1 Area [] 5,7 9,9

10 Avrea relativa (%) 74 70
Posicion [nm] 208,5 208,1

HW [nm] 22 23

Peak 2 Area [-] 2 4,3

Area relativa (%) 26 30
Posicion [nm] 190,6 191,2

HW [nm] 11,1 12,2

Peak 1 Area [] 7.9 9,3

2 Avrea relativa (%) 81 68
Posicion [nm] 209 208

HW [nm] 21,2 23

Peak 2 Area [] 1,8 4.4

Avrea relativa (%) 19 32
Posicion [nm] 191,3 191,3

HW [nm] 9,5 11,7

Peak 1 Area [-] 8,6 11,7

319 Area relativa 83 69
’ Posicion [nm] 209,2 207,9
HW [nm] 20,7 22,6

Peak 2 Area [-] 1,7 5,2

Avrea relativa (%) 17 31

139




3.2. Resultados de la cinética de precipitacion y disolucion del cobre

Tabla 57: Variacién de pH a lo largo de los experimentos de cinética de precipitacién y dilucion de cobre.

Tiempo [min] pH durante experimentos de cinética

pH 6 pH 7 pHS8

0 6,02 7,03 8,17
10 6,07 7,09 8,20
30 6,03 7,16 8,16
50 5,98 7,05 8,12
70 5,96 7,10 8,08
90 5,99 7,06 8,11
120 5,94 7,00 8,08
150 5,99 7,00 8,00
150 5,96 7,07 8,03
170 5,98 7,01 8,04
190 6,02 7,02 8,07
210 6,00 7,01 8,12
240 6,10 7,03 8,10
270 6,08 7,12 8,08

Tabla 58: NaOH utilizado en los experimentos de precipitacion y redisolucion de cobre a distintos pH.

pH Volumen de NaOH [ml]
pH 6 0,7
pH 7 2
pH 8 S)
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Figura 62: Relacion entre absorbancia y concentracion. (a) soluciones con 0 [mg Cl/I] en 2=192. (b) soluciones con 0 [mg
Cl/1], en A=192. (c) soluciones con 31,9 [mg CI/I], en A=221. (d) soluciones con 31,9 [mg CI/I], en A=221.
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Figura 63: Graéficos de paridad. (a) pH 6. (b) pH 7. (c) pH 8.
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3.3. Resultados en la flotacion de corteza

Tabla 59: Resultados sin ayuda mecanica para remover la corteza por el rebose.

Masas de corteza 'y

0 [ml] de espumante

1 [ml] de espumante

2 [ml] de espumante

liquido [g] Promedio | Error | Promedio | Error | Promedio | Error
Corteza alimentada 2,58 0,00 2,58 0,01 2,59 0,01
Corteza en el reactor 2,07 0,04 1,67 0,02 1,45 0,05
Corteza flotada 0,51 0,04 0,81 0,03 1,15 0,11
Liquido alimentado 250,00 0,00 250,12 0,00 250,24 0,00
Liquido en el reactor 171,85 2,76 183,69 0,76 198,65 2,02
Liquido flotada 76,93 2,90 65,55 1,36 50,74 2,33

Tabla 60: Resultados con ayuda mecanica para remover la corteza por el rebose.

Masas de corteza y 0 [ml] de espumante | 1 [ml] de espumante | 2 [ml] de espumante
liquido [g] Promedio | Error | Promedio P:joi:)ne Promedio | Error
Corteza alimentada 2,58 0,00 2,58 0,01 2,59 0,01
Corteza en el reactor 1,69 0,10 0,90 0,02 0,46 0,03
Corteza flotada 0,85 0,08 1,68 0,05 2,07 0,06
Liquido alimentado 250,00 0,00 250,12 0,00 250,24 0,00
Liquido en el reactor 192,14 4,07 200,26 2,08 222,89 2,07
Liquido flotada 58,08 3,39 47,64 2,02 23,37 2,01
1,8
.-.
w0
T
P
_é o e y =0,1903x - 0,0125
Sos e R?=0,9994
o6 e
04 e
02 | e
00 &=
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Concentraciéon de espumante en solucion [g/l]

Figura 64: Relacion entre absorbancia y concentracion del espumante en solucion en A=195.
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Figura 65: Espectro UV-visible de las soluciones iniciales y finales utilizadas en la flotacion de corteza, con distintas
concentraciones de espumantes. (a) Espectros UV-visibles originales. (b) Espectros UV-visibles corregidos.
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3.4. Resultados de la adsorciéon en columnas
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Figura 66: Espectro UV-visible para cinética en columna con reciclo completo, primera prueba. (a) 30/70 [% v/v].
(b) 50/50 [% Vv/V]. (c) 70/30 [% V/V].
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Figura 67: Espectro UV-visible para cinética en columna con reciclo completo, segunda prueba. (a) 30/70 [% v/v].
(b) 50/50 [% v/V]. (c) 70/30 [% Vv/V].
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Tabla 61: Masas de corteza y cuarzo utilizadas para el empaque de la columna.

., . Prueba 1 Prueba 2
Relacién volumétrica
de corteza-cUarzo Masa corteza | Masacuarzo | Masa corteza | Masa cuarzo
[] [a] [a] [9]
30% corteza, 70% cuarzo 6,20 63,90 6,19 63,93
50% corteza, 50% cuarzo 10,32 45,65 10,32 45,67
70% corteza, 30% cuarzo 14,43 27,38 14,43 27,37
Tabla 62: Datos experimentales para cinética en columna con 30% de corteza 'y 70% de cuarzo [v/v].
Tiempo Prueba 1 Prueba 2
[min] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h]
0 7,02 24,7 3,81 7,35 24,4 3,54
5 6,98 24,7 3,54 7,01 24,9 3,43
15 6,96 25,0 3,49 6,95 25,0 3,43
30 6,94 25,0 3,54 6,98 25,1 3,43
60 6,89 25,0 3,27 7,02 25,4 3,43
90 6,98 24,9 3,16 7,06 25,7 3,27
120 7,00 25,1 3,00 7,00 25,3 3,27
150 7,01 25,3 3,05 6,98 25,5 3,27
Tabla 63: Datos experimentales para cinética en columna con 50% de corteza y 50% de cuarzo [v/v].
Tiempo Prueba 1 Prueba 2
[min] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h]
0 7,20 24,2 2,72 7,11 24.9 2,18
5 7,00 24,4 2,45 7,01 24,9 1,91
15 6,96 24,9 2,45 7,03 25,0 2,02
30 6,97 25,0 2,34 6,97 25,3 2,02
60 6,90 25,3 2,18 7,56 25,3 1,91
90 7,02 25,5 2,07 7,01 25,5 1,91
120 6,99 25,3 2,07 6,98 25,0 1,91
150 7,05 25,3 2,07 7,03 25,3 1,91
Tabla 64: Datos experimentales para cinética en columna con 70% de corteza 'y 30% de cuarzo [v/v].
Tiempo Prueba 1 Prueba 2
[min] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h] | pH | Temperatura [°C] | Flujo [I/h]
0 7,08 24,5 1,63 7,01 25,3 1,38
5 7,01 24.8 1,63 7,02 25,3 1,38
15 6,94 24.9 1,63 7,05 25,5 1,39
30 6,99 25,0 1,63 7,03 25,1 1,37
60 7,00 25,3 1,63 6,99 25,3 1,38
90 7,00 25,5 1,52 7,10 25,5 1,39
120 6,99 25,5 1,52 7,01 25,3 1,38
150 7,03 25,3 1,52 7,05 25,0 1,36

147




3.5. Resultados de la adsorcion en tanques agitado
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Figura 68: Espectro UV-visible para cinética en tanque agitado, primera prueba. (a) % sdlidos de 0,6. (b) % solidos de 1,0.
(c) % solidos de 1,4.
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Figura 69: Espectro UV-visible para cinética en tanque agitado, segunda prueba. (a) % sdlidos de 0,6. (b) % solidos de 1,0.
(c) % solidos de 1,4.
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Tabla 65: Masas de corteza utilizada para el tanque agitado y densidad de pulpa del proceso.

Porcentaje de solidos

Masa de corteza [g]

[%%6] Prueba 1 Prueba 2
0,6 6,19 6,19
1,0 10,31 10,31
14 14,43 14,43

Tabla 66: Datos experimentales para cinética en tanque agitado con un porcentaje de sélidos de 0,6.

Tiempo Prueba 1 Prueba 2

[min] pH Temperatura [°C] pH Temperatura [°C]
0 7,15 24,6 7,05 25,3
5 7,01 24,6 7,01 25,0
15 7,00 24,7 7,00 25,0

30 7,03 24,7 7,08 25,0

60 7,00 24,8 7,03 25,1

90 6,99 25,0 7,00 25,1

120 7,00 25,1 7,05 25,1

150 7,08 25,1 7,06 25,1

Tabla 67: Datos experimentales para cinética en tanque agitado con un porcentaje de sélidos de 1,0.

Tiempo Prueba 1 Prueba 2

[min] pH Temperatura [°C] pH Temperatura [°C]
0 7,01 24,5 7,37 24,7
5 6,70 24,5 6,99 24,7

15 7,15 24,5 7,03 24,9

30 7,00 24,6 7,30 25,0

60 7,18 24,7 7,00 24,9

90 7,04 24,9 7,00 24,9

120 7,01 25,0 6,97 25,0

150 7,11 25,0 7,00 25,0

Tabla 68: Datos experimentales para cinética en tanque agitado con un porcentaje de solidos de 1,4.

Tiempo Prueba 1 Prueba 2
[min] pH Temperatura [°C] pH Temperatura [°C]

0 7,00 25,0 7,05 24,6

5 6,98 25,0 6,98 25,0

15 6,97 25,0 6,95 25,0

30 7,01 25,1 6,94 24,9

60 6,96 25,2 7,01 24,8

90 7,01 25,2 7,00 24,8
120 6,97 25,3 7,02 24,9
150 7,03 25,4 6,99 24,9
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