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RESUMEN 

En el presente Trabajo de Final de Máster (TFM) se estudió la separación de cobre (Cu), 

zinc (Zn) y arsénico (As), contenidos en una disolución sintética, la que simula un 

efluente industrial ácido de la industria metalúrgica del cobre, mediante la integración de 

tecnologías de membrana y resinas de intercambio iónico. La tecnología de membrana 

utilizada, selectrodiálisis (SED), fue utilizada para la generación de dos corrientes, una 

rica en contenido de Cu y Zn, y otra, rica en As. Por otra parte, se estudió la capacidad de 

las resinas de intercambio iónico (RII), para tratar la corriente rica en Cu y Zn, y de esta 

forma, recuperar y concentrar ambos metales en corrientes independientes. La aplicación 

de estas tecnologías a corrientes residuales de industrias mineras, caracterizados por su 

bajo pH y su alto contenido en metales pesados, minimizaría la cantidad de residuos 

generados, al ser reintroducidos al proceso productivo como materias primas, 

promoviendo así un esquema de economía circular. 

Las pruebas de SED se realizaron en una planta piloto a escala de laboratorio, utilizando 

membranas de intercambio aniónico (MA), catiónico (MC) y catiónico monovalente 

(MVC). Se determinó la concentración de Cu, Zn y As, así como parámetros de 

conductividad, pH, consumo energético y rendimiento farádico. Por otro lado, se estudió 

la separación de Cu y Zn con las resinas Purolite S960 y Lewatit VP OC 1026, mediante 

ensayos tipo batch y en columna. En éstos se estudió la cinética de intercambio iónico el 

efecto del pH sobre la capacidad de intercambio, la máxima captación de metales y su 

recuperación.  

Los resultados indicaron que la SED permite separar correctamente el Cu y el Zn del As, 

alcanzando un porcentaje de separación de Cu+Zn de 83%, con un consumo energético 

promedio de 4,8 kWh/kg de Cu+Zn. Por otra parte, se evaluó la separación de Cu y Zn 

mediante intercambio iónico, observándose que la utilización de la resina impregnada con 

un grupo órgano-fosforado (Lewatit VP OC 1026) proporcionaba los mejores resultados. 

La resina proporciona su separación en base al control de pH (2,6-2,7), alcanzando 

porcentajes de recuperación de Cu del 98% y de un 69% de Zn, con factores de 

concentración de 23 y 30 para Cu y Zn, respectivamente utilizando disoluciones de 

sulfúrico 5 M. 

  



Valorización de Cobre y Zinc a Contenidos en Residuos Líquidos Industriales Mediante Integración de 

Tecnologías de Membrana e Intercambio Iónico 

iv 

 

ABSTRACT 

In the present TFM, it is studied the separation of copper (Cu), zinc (Zn) and arsenic (As), 

contained in a synthetic solution, which simulates an acidic industrial effluent from the 

metallurgical industry of copper, through the integration of membrane technologies and 

ion exchange resins. The membrane technology used is the selectrodialysis (SED) and it 

was used for the generation of two independent currents, one rich in Cu and Zn, and 

another, rich in As. Ion-exchange resins (RII provided from Spanish abbreviation) were 

used to treat the Cu- and Zn-rich current, and thus recover and concentrate both metals in 

separate streams. Both technologies are studied to be applied in the treatment of mining 

industrial waste, characterized by its low pH and high heavy metal content and, thus, 

minimize the amount of waste generated, by recovering waste materials and reintroduce 

them into the production process as raw materials, promoting a circular economy scheme. 

SED tests were performed in a laboratory scale pilot plant using anionic (MA), cationic 

(MC) and cationic monovalent (MVC) membranes. The concentration of the mentioned 

metals and parameters such as conductivity, pH, energy consumption and faradic yield 

were determined. On the other hand, the separation of Cu and Zn with the Purolite S960 

and Lewatit VP OC 1026 resins were performed by means of batch and column type tests, 

in which the adsorption kinetics, the effect of pH on the uptake capacity, the maximum 

uptake of metals and their recovery were studied. The content of metals was analyzed by 

atomic absorption spectrophotometry (AA). 

The results indicated that SED allows to separate correctly Cu and Zn from As, reaching 

a separation of Cu+Zn of 83%, with an average energy consumption of 4,8 kWh/kg of 

Cu+Zn. Meanwhile, the separation of Cu and Zn by ion exchange was evaluated, with the 

use of a resin impregnated with an organophosphorus group (Lewatit VP OC 1026) 

providing the best results. The resin provides its separation based on the pH control (2,6-

2,7), reaching a 98% of Cu recovery and a 78% of Zn recovery, with concentration factors 

of 10 and 34 for Cu and Zn respectively, using a 5 M sulfuric acid solution. 
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I. INTRODUCCIÓN 

 ANTECEDENTES 

La gran cantidad de características que posee el cobre (Cu), tales como, su resistencia a 

la corrosión, conductividad térmica y eléctrica, maleabilidad, ductilidad y su carácter 

bactericida (Codelco Educa, 2017a), lo hacen uno de los metales más demandados a nivel 

global. Entre los principales usos asociados al cobre se destaca la construcción de cascos 

de embarcaciones y plataformas marinas, la elaboración de cables y artículos eléctricos y 

electrónicos, la fabricación de cables y alambres, entre otros. Según datos del Servicio 

Geológico de Estados Unidos (U.S. Geological Survey, 2017), se estima que el uso del 

cobre producido en dicho país, durante el año 2015, se distribuye de la siguiente manera 

(Figura I.1): 

 
Figura I.1. Distribución de usos del cobre (U.S. Geological Survey, 2017) 

Se estima que la producción mundial de Cu, alcanzó las 18,7 millones de toneladas 

durante el año 2015 (U.S. Geological Survey, 2017), con una demanda creciente en el 

tiempo, ya que, para el año 2033, se espera que alcance los 25 millones de toneladas 

(Comisión Minería y Desarrollo de Chile, 2014). 

Considerando todos los beneficios económicos que la minería del cobre entrega a los 

diferentes países productores, es importante que este crecimiento se mantenga en el 

tiempo. Sin embargo, no hay que dejar de lado la otra cara de la minería. La actividad 

minera, representa un riesgo para la salud de las personas y para el medio ambiente, si no 

se toman las medidas necesarias para evitar o disminuir al máximo posible estos efectos. 

En particular, en el presente Trabajo de Fin de Máster (TFM) se aborda el tratamiento de 

los residuos líquidos generados por la minería del cobre, específicamente, los generados 

durante la etapa de fundición y electrorefino. 
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 RESIDUOS LÍQUIDOS DE LA INDUSTRIA METALÚRGICA DEL 

COBRE 

Existen tres tipos de residuos líquidos producidos a partir del proceso productivo minero: 

1) aquellos derivados del proceso de extracción, que es un efluente generado por 

escorrentía que proviene de la mina (aguas mina), por circulación interna de agua en la 

mina, que puede ser de origen subterráneo (afloramientos), o de precipitaciones, los que 

se denominan drenajes ácidos de mina (DAM) (DiLoreto, Weber, & Weisener, 2016; Lei, 

Song, Xie, Li, & Wang, 2010); 2) aquellos derivados del proceso de concentración por 

flotación selectiva, donde a partir de un mineral que contiene entre un 1 a 2% en cobre, 

se obtiene un concentrado con un 32 a 35% de mineral. El agua del proceso, además es 

utilizada para transportar los sólidos o ganga hasta su punto de disposición final, en 

tranques de relave, donde se evapora el agua y/o se vuelve a bombear al proceso (Codelco 

Educa, 2017b) (Hansen et al., 2017); y 3) los provenientes del proceso de refino el cual 

genera efluentes a partir de los procesos de fundición y electrorefino, específicamente. 

Aunque el proceso de fundición en si no produce residuos líquidos, son sus operaciones 

unitarias anexas que sirven de apoyo al proceso de fundición, las que generan tales 

desechos líquidos, como es el caso de las plantas de ácido, lavadores de gases, torres de 

enfriamiento y centrales termoeléctricas, entre otras. Durante la etapa de electrorefinado 

se generan residuos líquidos debido a las purgas de gases, los que pueden ser recirculados 

o tratados (Hansen et al., 2017). 

Estos líquidos lixiviados, provenientes del proceso de depuración de gases, corresponden 

al tipo de residuo industrial líquido a tratar en el presente TFM. Usualmente, tienen 

concentraciones características de cobre y arsénico que varían entre 500 y 2.000 mg/L y 

entre 5.000 y 15.000 mg/L, respectivamente (Hansen, Rojo, & Gutiérrez, 2016). Otros 

autores  indican que tales concentraciones varían entre 10-500 mg/L en el caso del cobre 

y zinc y que, típicamente, el arsénico se puede encontrar en el rango comprendido entre 

1-10 mg/L (Cortina, 2002). Tanto el arsénico, como el zinc forman parte de la 

composición natural del mineral extraído (Kwong, 2007; Maksaev, 2010) 

Actualmente, la legislación europea establece un límite máximo permisible para cada uno 

de estos elementos, dependiendo del ente receptor, tal como se expone en la Tabla I.1 

(RD. 849/1986). 

Tabla I.1. Límites máximos de vertido permisible. 

Metal 

Máximo Permisible (mg/L) 

Vertido a aguas 

continentales 

Vertido a depuradora 

municipal 

Arsénico 0,5 1 

Cobre 0,2 3 

Zinc 3,0 10 

Nota: Extraído del RD 849/1986 del 11 de abril 

Por lo tanto, es necesario tratar estos efluentes líquidos, con el objetivo de dar 

cumplimiento a la normativa vigente. 
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I.2.1. Impactos sobre la salud asociados al arsénico, cobre y zinc 

En la literatura es posible encontrar diferentes estudios, en los que se analiza la incidencia 

de estos elementos en la salud en la población humana. A continuación, se mencionan 

algunos de estos estudios, en los que se abordan casos característicos de enfermedades 

asociadas a su exposición. 

 Arsénico 

Se ha observado que la exposición al arsénico (As) a través de la ingesta de agua se 

relaciona con el desarrollo de cáncer de piel y de vejiga, con periodos de latencia de 20 

años y una ingesta total de 8 g de As (WHO, 1987). Los casos de exposición ocupacional 

también han sido estudiados por la Organización Mundial de la Salud (WHO, por siglas 

en inglés) desde principio de los años 80, especialmente en trabajadores que desempeñan 

labores en fundiciones de cobre. Se ha comprobado que la incidencia de cáncer de pulmón 

aumenta 10 veces en los trabajadores más expuestos, al menos, durante 30 días (WHO, 

1987). También se han detectado otras formas de cáncer, asociados a la exposición a As, 

en fundiciones de Estados Unidos, donde se ha determinado que la incidencia de cáncer 

gastrointestinal y de cáncer renal aumentó en un 20 y un 30%, respectivamente (WHO, 

1980). En Suecia, se determinó que los trabajadores de una fundición de cobre, tienen un 

riesgo 6 veces mayor de sufrir cáncer de pulmón, con respecto a personas que no han sido 

expuestas (WHO, 1987).  

También se ha demostrado que altos niveles de As en agua potable aumentan el riesgo de 

padecer una rápida progresión de problemas crónicos en los riñones (Cheng et al., 2017). 

Además del desarrollo de cáncer y problemas en los riñones, existen estudios 

epidemiológicos que sugieren que la ingesta de bajas dosis de As a través del agua, está 

asociada a la aparición de problemas cardiovasculares, específicamente, infartos de 

miocardio (Monrad et al., 2017). 

 Cobre y Zinc  

El cobre (Cu) y el zinc (Zn) con oligoelementos esenciales para mantener la homeostasis 

y el normal funcionamiento del cuerpo, pero ingestas excesivas de Zn, podrían ocasionar 

afectaciones neurológicas, dolores de cabeza y problemas en el hígado (Liu et al., 2013). 

En particular, la exposición a bajas dosis de Cu durante tiempos prolongados, genera 

irritación de vías aéreas y ojos, dolores de cabeza, mareos, náuseas y diarreas. La ingesta 

intencionada de altas concentraciones de Cu puede provocar daños en el hígado, en los 

riñones e incluso puede ser mortal. La Agencia de Protección Ambiental de los Estados 

Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) ha clasificado al Cu como un elemento no 

cancerígeno debido a la falta de estudios (ATSDR, 2004), lo mismo ocurre con el Zn 

considerado un elemento no cancerígeno (ATSDR, 2017). 
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I.2.2. Impactos sobre el medio ambiente asociados al arsénico, cobre y zinc 

Uno de los casos emblemáticos de contaminación ambiental producida por residuos 

líquidos originados por la actividad minera, es el denominado “desastre de Aznalcóllar”. 

Tuvo lugar, en el municipio homónimo, cuando uno de los muros del tranque de relaves 

“los Frailes” cedió, ocasionando la fuga de residuos líquidos a los ríos Agrio y 

Guadiamar, ambos tributarios del río Guadalquivir, lo que es considerado como el peor 

desastre ecológico registrado en España (Tornero, 2014). Este accidente implicó el 

vertimiento de 4 millones de m3 de residuos líquidos ácidos y de 2 millones de m3 de 

fangos con contenido de metales tóxicos, entre los que destacan el As, Cu, Zn, cadmio 

(Cd), plomo (Pb) y mercurio (Hg) (Gil-Jiménez et al.,2017; Tornero et al., 2014), 

afectando seriamente la flora y fauna del parque nacional Doñana, declarado Patrimonio 

de la Humanidad y Reserva Internacional de la Biósfera. Entre los principales efectos 

observados se encontraron: 

• La severa afectación a los ecosistemas existentes en el estuario del río, en 

particular a algunas especies de invertebrados y aves presentes en esa clase de 

hábitats, que incorporan en su organismo los metales vertidos, influyendo 

negativamente en sus tasas de crecimiento y reproducción (Gil-Jiménez et al., 

2017; Tornero et al., 2014). Por otro lado, en particular el As, inhibe el 

crecimiento, la fotosíntesis y la reproducción de diferentes especies animales y 

vegetales. En general, un ambiente contaminado con arsénico se caracteriza por 

una limitada abundancia y diversidad de especies (Gomez-Caminero et al., 2001). 

• En cuanto a los aspectos geológicos, Taggart et al., (2004) concluyen que en los 

5 cm superficiales de los suelos afectados por el vertido, la presencia de aguas y 

sedimentos ácidos causan el agotamiento de magnesio (Mg), sodio (Na), y potasio 

(K), elementos esenciales para el desarrollo de vida.  

• Biolixiviación de los fangos tóxicos acelerada por microorganismos acidofílicos, 

los cuales promueven la solubilización de metales pesados, principalmente As, en 

condiciones de calor y humedad, aumentando el riesgo de alcanzar y contaminar 

aguas subterráneas (Hita et al, 2008). 

Este ejemplo da cuenta del enorme potencial contaminante de los residuos líquidos de la 

industria metalúrgica, por tanto, es de gran importancia buscar alternativas de tratamiento, 

que permitan tratar los efluentes generados, minimizando la cantidad de residuos 

generados y de esta forma, disminuir la probabilidad de eventos de contaminación por 

metales pesados. 
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 TRATAMIENTO CONVENCIONAL DE RESIDUOS LÍQUIDOS DE LA 

INDUSTRIA METALÚRGICA DEL COBRE 

Actualmente, el procedimiento típico para tratar efluentes ácidos mineros, comprende la 

neutralización con cal, precipitación, filtración, secado y calcinación y el posterior 

tratamiento y disposición de los residuos líquidos y sólidos peligrosos generados. En el 

siguiente esquema (Figura I.2) adaptado de Hansen (2016), se detalla el procedimiento 

utilizado durante el tratamiento de los efluentes generados en fundiciones de cobre. 

 
Figura I.2. Esquema de tratamiento común en fundiciones de cobre (Hansen et al., 2016) 

Sin embargo, a pesar de lograr el tratamiento y la estabilización de estos efluentes ácidos, 

este esquema presenta una serie de desventajas, las que se relacionan principalmente con 

una generación de un volumen de residuos mayor a la inicial y a lo ineficiente que puede 

resultar. Si bien, el tratamiento es eficaz, ya que logra su objetivo, dista de ser eficiente, 

debido a que, se utiliza un volumen entre 2 y 3 veces mayor de cal, con respecto al 

volumen de residuo a tratar para neutralizar y precipitar Cu, Zn y As, lo cual implica que, 

a la entrada de la segunda etapa de precipitación, se debe tratar un volumen 

considerablemente mayor. Otro punto a tener en cuenta en este proceso es el perfil de pH 

a lo largo del tratamiento esquematizado en la Figura I.2. El pH, que al inicio del 

tratamiento es muy ácido (pH⁓1), sufre un fuerte incremento debido a la adición de 

Ca(OH)2 alcanzando un pH⁓10 en la salida de la primera precipitación. Posteriormente, 

en la salida de la segunda precipitación, llevada a cabo con la mezcla FeSO4/FeCl3 y 

HCl/H2SO4, el efluente es neutralizado (pH⁓7), es decir, se debe acidificar un efluente 
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que inicialmente ya era ácido. Además, la configuración del tratamiento, no permite 

recuperar el cobre contenido en el efluente, ya que, se hace muy difícil su extracción una 

vez que se fija al mineral de yeso precipitado (Hansen et al., 2016). 

 TRATAMIENTOS ALTERNATIVOS DE RESIDUOS LÍQUIDOS DE LA 

INDUSTRIA METALÚRGICA DEL COBRE 

Durante los últimos años, la electrodiálisis (ED) se ha desarrollado de tal manera, que se 

ha convertido en una de las técnicas de separación por membrana más atractivas, debido 

a que permite la reutilización de agua, la recuperación de sustancias (Scarazzato, 2017) y 

la amplia variedad de aplicaciones, las cuales se abordan durante el desarrollo de este 

apartado. La ED se define como una técnica de separación electroquímica, en la que 

participan membranas de intercambio iónico y corriente eléctrica, las que inducen la 

migración selectiva de los iones presentes en la solución que se desea tratar. El concepto 

“Electrodiálisis” fue mencionado por primera vez a principio de la década de 1940 

(Scarazzato et al., 2017), cuando se combinó la aplicación de la diálisis con electrólisis, 

para desmineralizar jarabe de azúcar (Shaposhnik, 1997). Inicialmente, los principales 

usos a los que se destinaba la ED eran la producción de agua potable a partir de agua de 

mar o aguas salobres y a la producción de sal de mesa (Richardson , 2012). Actualmente, 

la ED es utilizada en la minimización de residuos líquidos, producción de agua ultra pura, 

concentración o dilución de disoluciones, tratamientos sanguíneos, preparación de 

disoluciones isotónicas y estabilización de vinos (Mohammadi et al, 2004). 

Trabajos previos han demostrado que la ED es una herramienta importante para tratar 

efluentes líquidos con presencia de metales. Cifuentes et al. (2002) han estudiado el 

comportamiento del sistema acuoso H2SO4- CuSO4 en una celda de ED, en presencia de 

impurezas no metálicas como As y Antimonio, demostrando que es posible realizar la 

separación del cobre y las impurezas, y que la tasa de separación depende del voltaje y de 

la intensidad de carga aplicada; y que la recirculación del electrolito incrementa la tasa 

de transporte de cobre hasta 3 veces, comprobando que esta técnica puede ser utilizada 

para concentrar especies en dicho sistema. Hansen et al. (Hansen,2015) han concluido 

que existe una dependencia entre el pH y la separación de Cu del As en efluentes líquidos, 

determinando que, un pH cercano a 2 es óptimo para separar prácticamente por completo 

el Cu, en el sistema mencionado, habiendo migrado únicamente menos de un 2,5% de As 

hacia la solución rica en Cu. 

Dado que las membranas de intercambio iónico utilizadas en ED presentan limitaciones 

al momento de fraccionar iones divalentes de monovalentes(Zhang, , 2012), se hace 

necesario encontrar alternativas de tratamiento que sean capaces de superar estos 

inconvenientes. En ese sentido, se ha comprobado que la selectrodiálisis (SED), una 

variación de la ED que incorpora membranas selectivas a iones del mismo signo, pero 

con diferente carga, “es una tecnología viable para la separación simultánea de los metales 

Cu y Zn, del As, contenidos en una disolución ácida” (Laiseca, 2017). De esta manera, la 

SED se presenta como una buena alternativa para hacer frente a los inconvenientes 



Valorización de Cobre y Zinc a Contenidos en Residuos Líquidos Industriales Mediante Integración de 

Tecnologías de Membrana e Intercambio Iónico 

7 

 

asociados a la presencia de As, dado que, como se explicó anteriormente, es el metal más 

tóxico de los tres estudiados y no presenta un valor comercial significativo. 

Sin embargo, posterior a la separación de Cu y Zn del As, se hace necesario encontrar 

alternativas que permitan separar Cu del Zn, permitiendo así, que puedan ser 

reincorporados al proceso productivo o valorizados externamente como materias primas 

de otros procesos, promoviendo un esquema de economía circular y apuntando a 

mantener estos materiales con un máximo de valor y utilidad en todo momento (Ellen 

MacArthur Foundation, 2017). Una alternativa viable, corresponde al uso de resinas de 

intercambio iónico (RII), para extraer ambos metales desde una disolución acuosa. El 

desarrollo de las RII, nace por la necesidad de corregir las desventajas de la síntesis de 

las resinas, la unión covalente del grupo funcional a la estructura de la resina, el tiempo 

empleado y la dificultad en la ejecución y el alto costo, asociado a la aplicación en escala 

industrial de resinas quelantes y resinas de intercambio iónico; junto con el reciente 

desarrollo de nuevos reactivos en técnicas de extracción por solvente (Cortina & 

Warshawsky, 2002). Las RII corresponden a una matriz polimérica, impregnada con un 

solvente iónico líquido, fácilmente disponible, de simple preparación y que combinan las 

características y ventajas de la extracción líquido-líquido y el intercambio iónico (Kabay, 

Cortina, Trochimczuk, & Streat, 2010). Entre algunos ejemplos de aplicación de RII, se 

destaca su utilización al interior de columnas para la separación cromatográfica de 

elementos tóxicos (Sugii, 1982), la extracción de metales tierras raras y valiosos (Au, Pt, 

Pd y Rh), separaciones radioanalíticas, la purificación de ácido fosfórico producido por 

vía húmeda y la remediación ambiental (Kabay et al., 2010). Cobra relevancia el uso de 

las RII en remediación ambiental, tratándose de extracción de metales pesados, ya que, 

además de ser eficientes en la separación de metales, se ha demostrado que pequeñas 

plantas de tratamiento, basadas en esta tecnología, ofrecen un importante ahorro de 

tiempo y coste al ser implementada en un proceso industrial (Kabay,  2004). 

En función de los antecedentes expuestos, para el desarrollo del presente TFM se 

selecciona la SED y las RII, evaluar su desempeño como técnicas de tratamiento una 

disolución sintética (de características similares a un residuo industrial líquido), en el cual 

se busca obtener una corriente concentrada en Cu y Zn (libre de As) y, posteriormente, 

dos nuevas corrientes; una concentrada en Cu y la otra, en Zn, según se describe en el 

siguiente esquema (Figura I.3): 
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Figura I.3. Esquema de tratamiento de efluentes propuesto en el presente TFM 

 PRINCIPIOS DE FUNCIONAMIENTO 

I.5.1. Selectrodiálisis 

La SED es una técnica electroquímica de separación, derivada de la ED, que permite 

separar no solo cationes de aniones, sino que, además permite el fraccionamiento entre 

iones monovalentes e iones divalentes, gracias a la inclusión de membranas de 

intercambio iónico selectivas. De la misma manera que en la ED, en el interior del módulo 

o stack, se alternan membranas de intercambio catiónicas (MC) y membranas de 

intercambio aniónicas (MA) con un arreglo en paralelo, para formar compartimentos 

independientes, con la diferencia de que entre una MC y una MA se incluye una 

membrana de intercambio iónico selectiva (Zhang et al., 2012). El efluente a tratar es 

bombeado a través de los compartimentos y una vez dentro del módulo, los cationes y 

aniones comienzan a migrar hacia el cátodo y el ánodo, respectivamente, debido a la 

acción de la corriente eléctrica aplicada en los electrodos. En otras palabras, los iones son 

transportados a través de las membranas eléctricamente cargadas, por un campo eléctrico 

(Zhang et al., 2012).  

En la Figura I.4, se esquematiza un módulo SED configurado para recuperar fosfato de 

calcio a partir de aguas residuales propuesto por Tran et al. (2014). En ella, se expone 

gran parte de los elementos participantes en la SED, los cuales serán descritos a 

continuación: 
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Figura I.4 Esquema módulo SED adaptado de (Tran et al., 2014) 
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 Membranas de intercambio iónico 

Una membrana de intercambio iónico corresponde a una fina lámina polimérica a la que 

se fija algún grupo funcional de naturaleza iónica. Cada grupo funcional posee a su vez 

un contra ion móvil, para conservar la neutralidad eléctrica de la membrana. Un típico 

ejemplo de contra ion son los cationes H+, los que son intercambiados con un catión 

metálico y permitir de esta manera la transferencia de iones a través de la membrana. 

La afinidad de las membranas hacia cationes o aniones está determinada por los grupos 

funcionales que las componen y se clasifican en membranas de intercambio catiónicas 

(MC) y membranas de intercambio aniónicas (MA), respectivamente (Ran et al., 2017). 

Los grupos funcionales más comunes en las MA son cationes cuaternarios de amonio, 

imidazoles y guanidinios fijados en la base polimérica de una MA (Ran et al., 2017) 

(Figura I.5, “A”). Por otro lado, en las MC es común encontrar ácidos sulfónicos, 

fosfóricos y carboxílicos (Xu et al., 2008) (Figura I.5, “B”). 

 
Figura I.5. Grupos funcionales más comunes en A) MA (Ran et al., 2017) y B) MC (Xu et al., 2008). 

Por otro lado, existen las membranas selectivas monovalentes, las cuales tienen la 

capacidad de discriminar el paso de diferentes iones según su carga, permitiendo así, 

únicamente, el paso de iones monovalentes y evitando que iones multivalentes circulen a 

través de ella (Zhang et al., 2012). Por ejemplo, las membranas catiónicas monovalentes 

(MVC) permiten el paso de cationes monovalentes, como Na+ o K+ y evitan la migración 

de cationes divalentes (p.ej. Mg2+) (Laiseca, 2017). De la misma manera, las membranas 

aniónicas monovalentes (MVA) permiten el paso de aniones monovalentes como el 

cloruro (Cl-), sin embargo, evitan la circulación de aniones divalentes como los sulfatos 

(SO4
2-) ( Reig, et al., 2016). De esta forma, se puede realizar la separación de iones de 

diferente carga y tamaño. 

Es deseable que ambos tipos de membranas tengan propiedades en común, como una baja 

resistencia eléctrica, insolubilidad en soluciones acuosas, semi-rigidez para un mejor 

manejo, resistencia a cambios de pH desde 1 a 10 y que sean lavables a mano (Valero, 

Barceló, & Arbós, 2011).  
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Figura I.6. Membranas de Intercambio Iónico 

Usualmente, cada membrana (Figura I.6) tiene un grosor que varía entre 0,1 y 0,6 mm, 

aunque, sus características quedan definidas por cada fabricante en función de 

requerimientos específicos, así como (Valero et al., 2011; Xu, 2005). 

 Electrodos 

Estos son los encargados de conducir la corriente eléctrica a través del módulo, 

permitiendo así la migración de los iones presentes en la solución a tratar. Cada celda de 

SED contiene dos electrodos, ánodo y cátodo, ubicándose cada uno en el denominado 

compartimiento de electrodo, los que, a su vez, se posicionan en ambos extremos del 

módulo de SED (Figura I.7). Físicamente, corresponden a un par de placas metálicas, las 

que son fabricadas a partir de titanio chapado con platino para evitar el desgaste, debido 

a las condiciones de trabajo (pH´s extremos, corrosión). 

 
Figura I.7. Electrodos: A. Ánodo; B. Cátodo Electrodos 
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 Espaciadores 

Si bien los espaciadores no forman parte del esquema presentado en la Figura I.4, son 

parte importante de la SED. Los espaciadores , son dispositivos fabricados usualmente 

con polipropileno o polietileno de baja densidad (Valero et al., 2011), se ubican entre 

membranas catiónicas y aniónicas; y tienen como función principal, independizar el flujo 

de las distintas corrientes de proceso, de manera que se puedan recolectar entre sí todas 

las corrientes de alimentación y también entre sí, cada una de las diferentes  corrientes de 

concentrado generadas (Malmrose et al., 2004). Existen dos tipos de diseño de 

espaciadores, los cuales determinan un tipo de flujo diferente. De esta forma, existen los 

espaciadores de flujo tortuoso, los cuales se pliegan sobre sí mismo, generando así una 

trayectoria más larga que la distancia lineal de unidad; y los de flujo laminar, los que 

consisten en un marco abierto con un filtro plástico, generando una trayectoria más corta. 

Estos últimos operan a velocidades de flujo menores y son los utilizados durante el 

desarrollo del presente TFM.  

Al interior del compartimiento del electrodo, es necesario ubicar un espaciador especial 

próximo a cada electrodo, que aísla este compartimento, permitiendo la circulación de la 

corriente de limpieza entre los electrodos (ver apartado I.5.1.4) Figura I.8, A se expone 

un spacer común y Figura I.8, B, un end spacer.  

 
Figura I.8. Espaciador común (A) y espaciador final (B). 

Las diferencias esenciales entre un espaciador y otro, radican en que el espaciador final 

es más grueso que el otro y, además, no presenta las aperturas que poseen los espaciadores 

comunes, señaladas en la Figura I.8, A, con el fin de aislar los electrodos del resto del 

stack y evitar la corrosión y deterioro. La serie de orificios que tiene cada espaciador 

permiten el ingreso de las diferentes disoluciones o corrientes de proceso al interior de su 

respectiva cámara, por lo tanto, la ausencia de apertura entre los orificios y la zona central 

del espaciador garantiza que ninguna disolución entrará a la cámara del electrodo. 
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 Corrientes de Proceso 

Durante la ejecución de la separación electroquímica, los diferentes iones en juego 

migrarán dependiendo de la configuración de las membranas y espaciadores en el interior 

del stack, generando 4 corrientes de proceso. Para definir cada una de ellas, se toma como 

referencia el trabajo de Tran et al. (2014), esquematizado en la Figura I.4. En él se desea 

recuperar fosfatos, utilizando una configuración de membranas aniónicas monovalentes 

(MVA) entre una MA y una MC, es decir MA-MVA-MC para el fraccionamiento de 

aniones divalentes/monovalentes. De esta forma, las corrientes resultantes se definen de 

la siguiente manera: 

Corriente de alimentación: Corresponde a la disolución que se desea tratar. Al final del 

tratamiento, la concentración de iones (conductividad) de esta disolución disminuye, 

debido a que sufre un proceso de dilución. 

Corriente de producto: Es la disolución hacia la cual migran los aniones que se desean 

recuperar, en el caso del ejemplo mencionado, los aniones fosfatos (aniones divalentes) 

se acumulan en esta corriente. 

Corriente de salmuera rica en aniones: Hacia esta corriente migrarán los iones que no 

desean ser recuperados desde la corriente de alimentación, en este caso, los iones que 

acompañan a los fosfatos (K+, Na+ y Cl-). 

Corriente de limpieza de electrodos: Es la disolución que circula directamente entre 

ambos electrodos, sin mezclarse con las otras corrientes (su composición no se ve alterada 

durante el tratamiento), evitando su degaste. Participa también como medio conductor del 

potencial eléctrico (Valero et al., 2011). 

I.5.2. Resinas de Intercambio Iónico Impregnadas con Solventes 

Warshawsky (1981) define las resinas de intercambio iónico impregnadas con solventes 

(RII), como un agente extractante líquido aniónico (solvente), que ha sido impregnado 

homogéneamente sobre un medio polimérico sólido, mediante una técnica de 

impregnación física. Es importante que el agente impregnado se comporte siempre como 

si estuviera en estado líquido y que presente una fuerte afinidad hacia la matriz (Juang, 

1999). El agente impregnado, puede ser líquido y sólido, pero en este último caso, debe 

estar disuelto en algún disolvente. Así, se obtiene un material capaz de combinar la 

selectividad y especificidad de la extracción líquido-líquido, con las ventajas de un 

material polimérico de soporte discreto, adaptando así adsorbentes para un proceso de 

separación específico (Junk, 1987; Juang,1992; Alexandratos,2004). 

 Características de las RII 

Para que una RII sea efectiva, es necesario que el agente extractante impregnado cumpla 

los siguientes 4 requerimientos establecidos por Junk (1987). En primer lugar, el 

extractante debe ser líquido o comportarse como tal, al estar en estado acuoso mediante 
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la adición de un diluyente. En segundo lugar, tanto extractante como diluyente deben 

presentar una solubilidad mínima en fase acuosa. El tercer requerimiento dice relación 

con el soporte polimérico, el cual debe estar totalmente expandido y mantenerse así 

durante la etapa de impregnación. Finalmente, el cuarto requerimiento indica que el 

método de impregnación utilizado para fabricar una RII, no debe alterar las características 

del soporte ni del extractante. 

Por otra parte, Warshawsky (Warshasky, 1981), señala cuatro características esenciales 

que deben tener las RII, para garantizar su correcto funcionamiento: 1) alta movilidad del 

extractante en la resina y buena movilidad del metal entre la fase acuosa y la resina; 2) 

alta capacidad de complejación; 3) alto factor de selectividad; y 4) estabilidad físico-

química y bajo porcentaje de pérdida de extractante. 

 Fenómeno de intercambio iónico 

Una reacción de intercambio iónico se puede definir como el intercambio reversible de 

iones entre una fase sólida y una fase en disolución. En este caso, la fase sólida 

corresponde al intercambiador de iones, el cual debe ser insoluble en el medio donde se 

lleva a cabo el intercambio iónico (Harland, 1994). En la ecuación (1), se ejemplifica la 

reacción de intercambio iónico: 

M−A+  +  B+  ⇄  M−B+  + A+                                       (1) 
 

En ella, M-A+ corresponde al intercambiador de iones, siendo A+ los iones 

intercambiables y M- el complemento aniónico insoluble, ambos contenidos en una 

disolución con contenido de cationes B+. Además, el par A+ - B+ se conoce como 

“contra-iones”. El ejemplo de reacción de la ecuación (1) corresponde a una resina 

catiónica. En la ecuación (2), se expone la reacción genérica para el caso de una resina de 

intercambio aniónica (Harland, 1994): 

M+A−  +  B−  ⇄  M+B− +  A−                                        (2) 
 

El hecho principal de esta reacción, es que se mantiene en todo momento el carácter 

neutro, tanto del material intercambiador como de la disolución, para lo cual, se requiere 

que los contra-iones se intercambien en cantidades equivalentes. La capacidad de 

intercambio de un material está determinada por la cantidad total de iones intercambiables 

y se expresa en términos de ion-equivalente por gramo (seco), del material intercambiador 

(Harland, 1994). 

 Soporte polimérico 

El soporte polimérico se pude definir como la columna vertebral de las RII, dado que es 

el encargado de sostener en su estructura al agente extractante. Debido a su gran área 

superficial específica, su resistencia mecánica y la poca variación del volumen del 

solvente durante la impregnación del agente extractante, hacen de las resinas poliméricas 
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macroporosas, con estructuras rígidas tridimensionales, las más adecuadas para 

incorporar grandes cantidades de extractante, en comparación con soportes de tipo gel 

(Junk, 1987). En general, estos polímeros tienen áreas superficiales específicas de que 

rondan entre los 150~900 m2/g, porosidad entre 0.4~0.6, un diámetro de poro promedio 

que varía entre los 4~9 nm y un volumen de poro comprendido entre los 0.6~1.1 cm3/g 

(Junk, 1987). En este sentido, la matriz polimérica más utilizada, corresponde al 

copolímero estireno-divinilbenceno de unión cruzada (Figura I.9) (Harland, 1994; 

Cortina & Warshawsky, 2002; Kabay et al., 2010). Éste se obtiene a partir de la 

copolimerización, inducida por radicales libres, del estireno y del divinilbenceno. 

 
Figura I.9. Estructura del copolímero estireno-divinilbenceno (Harland, 1994). 

 

 Agentes extractantes 

Los agentes extractantes, usualmente utilizados para fabricar RII, pueden ser clasificados 

en 5 grupos, basados en su grupo funcional característico, los cuales se resumen en la 

Tabla I.2Error! Reference source not found.. Además, en ella se exponen algunos 

ejemplos de extractantes y en algunos casos, el nombre comercial de las RII fabricadas 

con los agentes extractantes mencionados.  

 



Valorización de Cobre y Zinc a Contenidos en Residuos Líquidos Industriales Mediante Integración de Tecnologías de Membrana e Intercambio Iónico 

16 

 

Tabla I.2. Ejemplos de agentes extractantes estudiados en la bibliografía 

Grupo Funcional Agente Extractante 
Nombre Comercial de la 

RII 
Analito Fuente 

Órgano-

fosforados 

Sulfuro de tri-isobutil fosfina Cyanex 471 Au(III) Villaescusa et al., 1992 

Ácido bis(2-ethilhexil) fosfórico 

(D2EHPA) 
Lewatit VP OC 1026 Zn(II) y Cu(II) 

Juang & Su, 1992; Taute, Sole, & Hardwick, 

2014 

Ácido di-(2-ethilhexil) tiofosfórico 

(D2EHT-PA) 
- Paladio (Pd(II)) Rovira, Cortina, Amaldos, & Sastre, 1999 

Ácido 2-etilexil hidrogeno 2-

etilhexil fosfónico (HEH(EHP)) 
PC-88A 

Disprosio (Dy), Itrio (Y), Tulio 

(Tm), Iterbio (Yb), Neodimio 

(Nd) y Samario (Sm) 

Shibata, Matsumoto, Nakayama, Mashimo, 

& Yamamoto, 1996, Shibata, Nagasaka, & 

Mashimoto, 1994 

Aminas 
Bis-Picolilamina 

Purolite S960 Lewatit TP-

220, Dowex 4195 

Uranio (U(VI), Zn(II), Níquel 

(Ni(II)), Cu(II) y Cadmio 

(Cd(II)) 

Taute et al., 2014, Outola, Leinonen, Ridell, 

& Lehto, 2001 

Cloruro de Trioctil.metilamonio Aliquat 336 Cromo (Cr(VI)) Kabay et al., 2010 

Quinolinol/ 

Quinonas 
7-(4-etil-1-metiloctil)-8-quinolinol Kelex 100 

Galio (Ga(III)) y Germanio 

(Ge(IV)) 
Cote, Lauprete, & Chassagnar, 1987 

Compuestos 

macro cíclicos 

1,4,8,11-Tetratio Ciclotetradecano 

(TT14C4) 
- Cu(II) Moyer, Case, Alexandratos, & Kriger, 1993 

Sílice DtDo/SiO2–P - 

Estroncio (Sr(II)), Bario 

(Ba(II)), Cesio (Ce(I)), Rutenio 

(Ru(III)), Molibdeno (Mo(VI)), 

Sodio (Na(I)), Potasio (K(I)), 

Pd(II), Lantano (La(III)) y Y(III) 

A. Zhang, Wang, Chai, & Kuraoka, 2008 
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En el presente trabajo final de máster, se decide evaluar el desempeño de las RII Purolite 

S960 y Lewatit OC VP 1026, con base en los resultados satisfactorios obtenidos por 

estudios previos los cuales demuestran la afinidad de las RII mencionadas, para la 

extracción de cobre y zinc. Entre los resultados más destacables, se pueden resaltar los 

siguientes: Juang (Juang et al, 1992), en relación con la RII Lewatit VP OC 1026, 

concluyen que es capaz de separar selectivamente el Zn del Cu desde disoluciones 

acuosas de H2SO4 y Na2SO4
-; además, Taute, (Taute et al., 2014), demuestran que dicha 

RII es más selectiva al Zn que las resinas impregnadas con grupos funcionales 

aminofosfónicos. Por otro lado, en relación con la RII Purolite S960, Outola et al., (2001) 

confirman que es capaz de extraer hasta 1,7 mmol de Cu/g de resina en disoluciones 

ácidas con un pH que varía desde 1 a 6.  

En la Figura I.10-A, se expone la estructura molecular del grupo funcional Bis-

Picolilamina, contenida en la resina de intercambio iónico Purolite S960  2017). Esta 

resina corresponde a una de tipo base débil quelante tridentada, característica entregada 

por la presencia del nitrógeno alifático y los dos átomos de N en los anillos piridínicos, 

los que actúan como donadores de electrones (Wołowicz, 2012).  En la Figura I.10-B, se 

muestra la estructura del D2EHPA (Obermeier,2017), grupo funcional de la resina 

Lewatit VP OC 1026. 

 
Figura I.10. Estructura Molecular A. Bis-Picolilamina y B. D2EHPA 

El mecanismo mediante el cual el cobre se enlaza a la estructura de la Bis-Picolilamina 

es una interacción ácido-base de Lewis  entre el catión y los átomos de nitrógeno presentes 

en los anillos piridínicos presentes en su estructuras (Wołowicz, 2012). 

El D2EHPA ha sido bien estudiado para la recuperación de Zn a partir de disoluciones 

con contenido de diferentes metales, llegando a establecerse la siguiente reacción (Taute 

et al., 2014):  

Zn2+ + 2HA(res) →ZnA2 (res) + 2H+                                       (3) 

Donde A representa al anión di-(2-ethilhexil) fosfato. En general, este agente extractante 

muestra selectividad por distintos cationes en el siguiente orden (Lanxess Chemistry, 

2013): Fe3+ > Sb3+ > Be2+ > Al3+ >Zn2+ > Pb2+ > Cd2+ > Mn2+ > Cu2+ > Fe2+ > Co2+ > Ni2+   
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En la Tabla I.3 se exponen las principales características de las resinas estudiadas: 

Tabla I.3. Características físicas y químicas de las resinas utilizadas 

 Purolite S960 Lewatit VP OC 1026 

Grupo Funcional Bispicolilamina D2EHPA 

Forma iónica Base débil/ H2SO4 H+ 

Rango de pH 0-7 1-4 

Estructura de la matriz 
Estireno entrecruzado 

con divinilbenceno 

Poliestireno 

entrecruzado 

Tamaño de partícula 

(mm) (>90%) 
0,43-1,0 0,3-1,6 

Capacidad grupos 

funcionales 
35 g de Cu/L 13 g de Zn/L 

Capacidad mínima de 

intercambio (g/L) 
- 13 (Zn) 

Densidad (g/mL) 1,50 0,97 

 

 Métodos de preparación de las RII 

Si bien, para efectos del presente trabajo, las RII seleccionadas para el análisis son de tipo 

comercial, muchos autores optan por fabricar in situ las RII que desean analizar. Por esta 

razón, se realiza un breve resumen de las 4 vías más utilizadas para la obtención de RII, 

según (Juang, 1999): 

Vía seca: Este método consiste en poner en contacto el extractante, previamente disuelto, 

con el polímero y, posteriormente, extraer lentamente el disolvente mediante succión. Es 

el método más utilizado y el más efectivo para la impregnación de extractantes 

hidrofílicos, como aminas, éteres, cetonas y ésteres. 

Vía húmeda: En este método, el extractante disuelto en una cantidad préviamente 

determinada de disolvente, es puesto en contacto con el polímero, hasta que éste útimo 

absorbe toda la fase acuosa. Posteriormente, el soporte se sumerge en una solución acuosa 

de una sal metálica, para formar un complejo metal-extractante, para, finalmente, 

proceder con el lavado de la resina, el cual implica lavar con agua, eluir el metal usando 

un ácido y repetir el lavado con agua. 
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 OBJETIVOS 

I.6.1. Objetivo General 

Evaluar el funcionamiento de dos técnicas de intercambio iónico, SED y RII, como 

procesos de separación de metales (Cu, Zn y As) utilizando una disolución sintética de 

características similares a las de un efluente industrial ácido proveniente de la industria 

metalúrgica del cobre, para la eliminación de As, por su elevada toxicidad, y la 

recuperación de Cu y Zn, para su posterior valorización en plantas metalúrgicas. 

I.6.2. Objetivos Específicos 

• Separar As del Cu y Zn, mediante SED, evaluando porcentajes de concentración 

y separación, rendimiento farádico y consumo energético. 

• Estudiar la cinética de adsorción de Cu y Zn con las RII, Purolite S960 y Lewatit 

VP OC 1026, por medio de ensayos tipo batch. 

• Determinar el efecto del pH en la adsorción de Cu y Zn mediante una resina de 

intercambio iónico (Purolite S960) y una resina impregnada con solvente (Lewatit 

VP OC 1026), mediante ensayos tipo batch. 

• Evaluar la capacidad de adsorción, elución y concentración mediante materiales 

de intercambio iónico (Purolite S960 y Lewatit VP OC 1026), por medio de 

ensayos en columna, determinando los respectivos porcentajes de recuperación y 

factores de concentración. 

• Determinar las condiciones óptimas para obtener el máximo rendimiento en la 

separación de Cu y Zn, a partir de los resultados obtenidos en los ensayos tipo 

batch y en columna. 

  



Valorización de Cobre y Zinc a Contenidos en Residuos Líquidos Industriales Mediante Integración de 

Tecnologías de Membrana e Intercambio Iónico 

20 

 

II. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

El esquema de valorización propuesto en la Figura I.3, consiste en la recuperación del Cu 

y el Zn y la eliminación del As, contenidos en una disolución sintética, de características 

similares a un efluente líquido industrial minero (Tabla II.1). Para ello, se plantea un 

proceso integral, con SED y posterior RII, a fin de obtener el Cu y el Zn en corrientes 

diferentes, tras su separación del As, para su futura incorporación al proceso productivo 

metalúrgico o valorización externa. 

 SED: SEPARACIÓN DE COBRE Y ZINC DEL ARSÉNICO 

En esta etapa experimental, se desea desconcentrar un efluente industrial ácido, es decir, 

obtener un nuevo efluente libre de Cu, Zn y As, transfiriendo estos iones hacia otras 

disoluciones, lo que da lugar a nuevas corrientes de proceso. Se utiliza una disolución 

sintética que simula un efluente industrial, denominada corriente de alimentación, que se 

trata mediante selectrodiálisis, a partir de la cual se espera obtener 3 corrientes: una libre 

de metales (corriente de alimentación), otra con un alto contenido en cationes divalentes 

(Cu2+ y Zn 2+) (corriente rica en Cu y Zn) y otra, con un alto contenido de As (presente 

en la disolución como hidrógeno arseniato (H2AsO4
-)) (corriente rica en As). Estas 

corrientes, junto con las condiciones experimentales se describen a continuación. 

II.1.1. Corrientes de Proceso  

Corresponden a las 4 corrientes implicadas en el proceso de tratamiento en la planta piloto 

de SED. En la Tabla II.1 se describe en detalle la composición inicial de cada una de ellas: 

Tabla II.1. Composición inicial de las corrientes de proceso 

Corriente Especie Concentración inicial 

Alimentación 

Cu2+ 0,17 M (10,5 g/L) 

Zn2+ 0,07 M (4,75 g/L) 

As5+ 0,11 M (8,5 g/L) 

Rica en Cobre y Zinc H2SO4 0,3 M (29,4 g/L) 

Rica en Arsénico Na2SO4 0,1 M (12,4 g/L) 

Limpieza de Electrodo Na2SO4 0,1 M (12,4 g/L) 

Para la preparación de las diferentes corrientes de proceso, se utilizaron reactivos con una 

pureza ≥ 99% (sales de sulfato de cobre, sulfato de zinc, arseniato de sodio y sulfato de 

sodio), H2SO4 al 96% y agua Milli-Q. En el caso de la corriente de alimentación, se ajusta 

el pH con H2SO4, hasta alcanzar un pH cercano a 1,9. Un pH inferior a 2 garantiza que el 

cobre y el zinc se encuentren como cationes divalentes (Cu+2 y Zn+2) y el arsénico, como 

H2AsO4
-. 
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II.1.2. Montaje Experimental 

Consiste en una celda de electrodiálisis de 4 cámaras PCCell-GmbH modelo 64 004, con 

una fuente de alimentación configurada para poder alcanzar 7 voltios (V), según las 

recomendaciones del fabricante y 5 amperios (A). La celda está compuesta por dos 

bloques de polipropileno, en los cuales se ubica, por un lado, el ánodo, el que corresponde 

a una placa de platino (Pt) e iridio (Ir) recubierto con titanio (Ti) y por otro, el cátodo, 

fabricado con Ti (PCCell GmbH, 2017). En su interior se ubican las membranas de 

intercambio iónico, cada una con superficie activa de 64 cm2, comenzando con una MC 

y repitiendo 3 veces la secuencia MA-MC-MVC, en sentido ánodo-cátodo, como se 

expone en la Figura II.1Figura I.4, y se trabaja en circuito cerradoFigura I.4. 

Esta configuración da lugar a las 4 corrientes de proceso descritas en el apartado anterior, 

las que son alimentadas por una serie de tanques de recirculación de 2 L de capacidad y 

un sistema de bombas peristálticas PCCell-BED1. El volumen inicial de recirculación es 

de 2 L para cada una de las cuatro corrientes, y el flujo de recirculación es de unos 15 L/h 

para las tres primeras corrientes (según el orden en que son descritas en la Tabla II.1) y 

90 L/h para la solución de limpieza de los electrodos. 

La planta SED cuenta con medidores de caudal, conductividad y temperatura para las 

cuatro corrientes y un pH-metro para la corriente de alimentación, los cuales, en tiempo 

real, entregan los valores de dichos parámetros, los que pueden ser visualizados a través 

de un ordenador. 

Una vez que el equipo está listo para operar, se extrae una muestra de cada una de las 4 

corrientes de proceso (muestra inicial) y se da inicio al experimento, el cual queda 

marcado con la puesta en marcha de las bombas, la corriente y el voltaje. La toma de 

muestra se realiza cada 30 minutos y consta de la extracción de 20 mL de cada una de las 

corrientes y el registro de la temperatura, voltaje, intensidad de corriente, conductividad, 

pH y caudal. También se registra el volumen restante, posterior a cada extracción de 

muestra. 

El experimento se da por finalizado, una vez que la conductividad de la corriente de 

alimentación llegue a un valor cercano a cero. 

El análisis de la concentración de los iones presentes en las diferentes corrientes de 

proceso, se realiza mediante Espectrometría de Emisión Atómica de Plasma Acoplado 

Inductivamente (ICP-OES). 
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Figura II.1. Esquema módulo SED 
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II.1.3. Eficiencia de la Separación 

La eficiencia del proceso de SED puede medirse a partir de dos parámetros específicos 

que describen el consumo energético y el rendimiento farádico del proceso.  

El consumo energético, se determina a partir de la ecuación (4) 

𝐶𝐸 =  |
((𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 ∗ 𝐼 ∗ 𝑡)/1000)

𝛥𝑉𝑇𝑎𝑛𝑘 ∗ 𝛥𝐶𝑖𝑜𝑛
⁄ |                                        (4) 

Donde: 

CE: Consumo energético [kWh/kg Cu+Zn] 

VCell: Voltaje (V) 

I: Intensidad de corriente aplicada (A) 

t: Tiempo de operación (h) 

ΔVTank: Diferencia de volumen del tanque de concentrado (L) 

ΔCion: Diferencia de concentración de cobre en la corriente de concentrado (kg/L) 

Por su parte, el rendimiento farádico se puede determinar mediante le expresión (5) 

𝜑 = (
𝑧 ∗ 𝐹(𝐶0 − 𝐶𝑡) ∗ 𝑉𝑇𝑎𝑛𝑘

∫ 𝐼(𝑡)𝑑𝑡 ∗ 𝑛
𝑡

0

⁄ ) ∗ 100                        (5) 

Donde: 

φ: Rendimiento farádico (%) 

z: Carga de los iones que intervienen en el proceso 

F: Constante de Faraday (96500 C/mol) 

C0: Concentración inicial del catión (M) 

Ct: Concentración final del catión (M) 

VTank: Volumen del tanque de concentrado (L) 

I: Intensidad de corriente aplicada (A) 

n: Número de tríos de membranas utilizadas 

 RII: SEPARACIÓN DE COBRE DEL ZINC 

Una vez que se ha separado el As y el par Cu/Zn en dos corrientes independientes 

mediante SED, es necesario realizar un nuevo proceso, donde se obtengan dos nuevas 

corrientes, cada una conteniendo Cu y Zn por separado. Por este motivo se realiza una 

serie de estudios con las RII comerciales, Purolite S960 y Lewatit OC VP 1026, para 

determinar las condiciones óptimas de separación. 

En esta etapa de la fase experimental se determina que la concentración de los iones en la 

disolución de trabajo sea 100 veces menor en relación con la disolución utilizada en SED, 

con el objetivo de ahorrar material de trabajo, principalmente resinas, reactivos y agua, y 
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minimizar la generación de residuos. De esta forma, para trabajar con la concentración 

“real”, sólo haría falta aumentar proporcionalmente la cantidad de resina utilizada, 

considerando la capacidad máxima de extracción de metales proporcionada por cada 

fabricante. 

II.2.1. Montaje Experimental 

Para determinar el funcionamiento de las resinas, se realizan experimentos en batch, que 

incluyen cinéticas de adsorción y pruebas de adsorción a diferentes pH; así como ensayos 

en columna. Los detalles del montaje experimental se exponen a continuación: 

 Cinéticas de Adsorción 

Con estos experimentos se desea determinar la evolución del contenido de metales (Cu y 

Zn) remanente en la disolución inicial tras el proceso de SED en función del tiempo. Para 

ello, se utiliza una serie de muestras, cada una compuesta por 20 mL de una disolución 

sintética ( 

Tabla II.2) junto con 0,5 g de resina, que se introducen en tubos de plástico, sometidas a 

agitación con el equipo Heidolph Reax 2 (Figura II.2), y luego son retiradas a medida que 

se alcanza el tiempo de agitación establecido para cada muestra. La cantidad de resina 

utilizada se determina en función de su capacidad máxima de extracción, aunque se 

mantiene en exceso tanto para la resina Purolite S960 como para la resina Lewatit VP OC 

1026. 

 
Figura II.2. Equipo de agitación 

 

Tabla II.2. Composición de la disolución sintética usada en los experimentos de cinética 

Parámetro Concentración 

Cu2+ 105 mg/L 

Zn2+ 47,5 mg/L 

pH 2,0 

En primera instancia, los ensayos de cinética tienen como objetivo identificar el tiempo 

de contacto necesario para alcanzar el equilibrio. En este caso, se define un set de 9 
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muestras, siendo cada una de ellas agitada durante un tiempo específico, a saber, 0, 5, 15, 

30, 45, 60, 90, 120, 180 minutos. Los tiempos de agitación se determinan en función de 

la experiencia y de tal forma que en la primera hora de experimentación se concentren la 

mayor cantidad de muestras y que después de los primeros 60 minutos, el tiempo 

transcurrido entre muestras sea mayor, para tener plena certeza de que el experimento ha 

acabado. 

Posteriormente, se estudió con un mayor detalle la cinética de adsorción, abarcando un 

tiempo total de agitación más reducido, ajustándose al periodo de tiempo en que la 

concentración del metal estudiado se reduce al mínimo. También, se espera obtener una 

mayor resolución en el inicio de la cinética. En este caso, los tiempos de agitación 

determinados son: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos. 

Las cinéticas de adsorción se realizaron por duplicado para aumentar la precisión de los 

resultados, estudiando la capacidad de adsorción de cada resina, tanto para Cu como para 

Zn. Los resultados se presentan unificando ambas cinéticas, es decir, tomando como 

ejemplo el caso de la cinética de adsorción de cobre por la resina PuroliteS960, se presenta 

un solo gráfico con todos los resultados obtenidos. 

Por su parte, los análisis para determinar el contenido de Cu y Zn en cada muestra, se 

realizan con un espectrofotómetro de Absorción Atómica (AA) Perkin Elmer 1100-B. 

 Efecto del pH sobre la extracción de Cu y Zn 

Se plantea determinar el pH al cual se obtiene la máxima extracción de los metales en el 

proceso RII. En este caso, se preparan 10 disoluciones (muestras) diferentes, con la misma 

composición de metales señalada en Tabla II.2, pero variando el pH de cada una de ellas. 

El rango de pH estudiado fue: -0,5; 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 y 4,0. El rango de 

pH seleccionado se determina en función de la especiación química de cada metal ya que, 

a un pH inferior a 4, ambos metales se encuentran como cationes divalentes y también 

teniendo en cuenta el rango de pH en que operan las resinas (Lanxess Energizing 

Chemistry, 2013; Purolite, 2017). El tiempo de adsorción es de 2 horas y es común para 

todas las muestras. 

Los experimentos se realizaron por duplicado, y el contenido de Cu y Zn, en cada muestra, 

se determinó mediante Espectroscopía de Absorción Atómica (AA Perkin Elmer 1100-

B). 

 Experimentos en Columna 

Con los experimentos en columna se pretende, por un lado, evaluar el rendimiento de las 

resinas para intercambiar metales en un sistema continuo, es decir, determinar el punto 

de saturación, a partir de la elaboración de curvas de ruptura, las que indican el tiempo al 

cual la capacidad de captación de metales comienza a decaer; y por otro, evaluar las 

condiciones óptimas para la recuperación y concentración de metales previamente 
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captados por la resina, mediante el proceso de elución. Estos experimentos se realizan en 

columnas de vidrio de diámetro interior de 1 cm y 7 cm de alto (altura efectiva). En ella 

se introducen 2,75 g de resina Lewatit VP OC 1026 o 4,45 g de resina Purolite S960 

dependiendo del experimento a realizar (las diferencias de masa de cada resina se deben 

a la diferencia existente entre sus densidades). La disolución a tratar es bombeada, 2 

mL/min, a través de la columna por una bomba peristáltica (Gilson Miniplus 3) durante 

la etapa de adsorción y de 0,5 mL/min durante la elución. El sistema está acoplado a un 

colector de fracciones automático (Gilson FC 204), el que permite captar diferentes 

volúmenes de muestra a intervalos de tiempo determinados, dependiendo de las 

necesidades de cada experimento. En la Figura II.3-A, se muestra una fotografía de la 

columna y en la en la Figura II.3-B, se expone una fotografía del sistema completo. 

 
Figura II.3. Arreglo experimental del experimento en columna. A: Columna. B: Sistema completo 

 

Adsorción de Metales en Columna 

En esta etapa, se realizan varios ensayos, dependiendo del contenido de metales en la 

disolución inicial y de la resina utilizada, tal y como se describen en la Tabla II.3. 

Tabla II.3. Condiciones experimentales de los ensayos de adsorción en columna 

Nombre Resina 
Contenido 

Disolución 
pH 

Masa 

resina (g) 

Flujo 

Promedio 

(mL/min) 

Col-1 Purolite S960 Cu 105 mg/L 0,8 4,44 1,68 

Col-2 Lewatit VP OC 1026 Zn 47,5 mg/L 3,0 2,75 1,97 

Col-3.a Lewatit VP OC 1026 
Cu 105 mg/L 

Zn 47,5 mg/L 
2,7* 2,75 1,93 

Col-3.b Lewatit VP OC 1026 ** 4,7* 2,75 1,94 

Nota: (*) Los pH señalados se determinan en función de los resultados de Taute et al. (2014). 

(**) Se espera que las concentraciones de ambos metales disminuyan por efecto de la resina, 

principalmente la concentración de zinc. 

Los experimentos denominados “Col-1” y “Col-2”, corresponden a ensayos de carácter 

preliminar, que tienen por objetivo verificar los rangos de operación de las resinas 

Purolite S960 y Lewatit VP OC 1026, al ser expuestas a las condiciones experimentales 
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planteadas. Los valores de pH usados en cada caso, fueron definidos a partir de los 

resultados obtenidos en los experimentos batch (Apartado III.2.2). 

Por otra parte, los experimentos denominados “Col-3.a” y “Col-3.b” corresponden a 

experimentos de tipo secuencial. En primera instancia, se realiza la variante “a”. Luego, 

se lleva a cabo la variante “b”, con la disolución recuperada a partir del ensayo “Col-3.a”. 

Se espera que durante “Col-3.a” se intercambie Zn, y luego, durante “Col-3.b” se extraiga 

el Cu, debido a que la misma resina, a diferentes pH, presenta afinidad por ambos metales 

(Taute et al., 2014). Por esta razón, no se indica la concentración inicial de metales en la 

Tabla II.3. Es importante recalcar que posterior a cada ensayo de intercambio, se realiza 

una elusión, tal como se indica en la Figura II.4. 

 
Figura II.4. Secuencia de ensayos “Col-3.a” y “Col-3.b”. 

 

Ensayos de Elución de Metales de las Columnas 

La elución corresponde a la fase de recuperación y concentración de los metales (Cu y 

Zn) previamente intercambiados en los ensayos de adsorción. Ésta se realiza después de 

cada experimento de adsorción de metales en columna, bombeando ácido sulfúrico 

(H2SO4) a través de la columna, con lo cual se revierte el equilibrio de intercambio, en 

ácido, el metal intercambiado en los grupos ácidos de las resinas es intercambiado por los 

protones aportados por el ácido sulfúrico. Se emplea H2SO4 5M y H2SO4 1M para la 

elución de la Purolite S960 y Lewatit VP OC 1026 respectivamente.  

De la misma forma que en los ensayos de adsorción, la toma de muestra se realiza con el 

auto muestreador, configurado para recolectar 2 mL de muestra cada 4 minutos, 

considerando un flujo promedio de 0,49 mL/min. 

En la Figura II.5, se esquematiza el arreglo experimental correspondiente a los ensayos 

de adsorción y elución. 
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Figura II.5. Esquema del arreglo experimental de los ensayos en columna. 

 

Parámetros de operación de los materiales de intercambio iónico en ensayos en 

columna 

“Volumen de lecho” (BV), definido como el volumen libre o volumen de poros de la 

columna, definido por la ecuación (6): 

𝐵𝑉 =
𝑄 ∗ 𝑡

𝑉𝑏
⁄                                                        (6) 

Donde: 

BV: Volumen de lecho (adimensional) 

Q: Flujo (mL/minuto) 

T: Tiempo transcurrido (minutos) 

Vb: Volumen libre al interior de la columna (7,42 mL) 

Qm
ads: Cantidad total de metal adsorbido (mg) 

Mres: Cantidad de resina utilizada (g) 

 

Capacidad de adsorción de la resina: 

𝑄𝑎𝑑𝑠 =
𝑄𝑚

𝑎𝑑𝑠

𝑚𝑟𝑒𝑠
⁄                                                  (7) 

Donde: 

Qads: Capacidad de adsorción de la resina (mg de metal/g de resina utilizada) 

Qm
ads: Cantidad total de metal adsorbido (mg) 

Mres: Cantidad de resina utilizada (g) 

 

El parámetro Qm
ads se determina previamente, resolviendo la siguiente integral, la que 

representa el área total bajo la curva de los gráficos construidos a partir de los resultados 

de los ensayos de adsorción. 
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𝑄𝑚
𝑎𝑑𝑠 = ∫ (𝐶0 − 𝐶𝑡)𝑑𝑉

𝑉𝑡

𝑉𝑏
                                               (8) 

Donde: 

Qm
ads: Cantidad total de metal adsorbido (mg) 

Vt: Volumen ocupado hasta la saturación (mL) 

Vb: Volumen ocupado hasta el punto de ruptura (mL) 

C0: Concentración inicial de metal (mg) 

Ct: Concentración de metal en tiempo t (mg) 

 

Una vez determinada la cantidad de metal adsorbido, es necesario determinar la cantidad 

total del metal eluído, utilizando la expresión (9): 

𝑄𝑚
𝑒𝑙𝑢 = ∑ 𝑉𝑡 ∗ 𝐶𝑡

𝑛
𝑡=𝑚                                                        (9) 

Donde:  

Qm
elu: Cantidad total de metal eluído (mg) 

Vt: Volumen de la muestra recogida en el tiempo t (L) 

Ct: Concentración de metal de la muestra en el tiempo t (mg/L) 

 

Capacidad de elución de la resina: 

𝑄𝑒𝑙𝑢 =
𝑄𝑚

𝑒𝑙𝑢

𝑚𝑟𝑒𝑠
⁄                                                        (10) 

Donde: 

Qelu: Capacidad de elución de la resina (mg de metal/g de resina utilizada) 

Qm
elu: Cantidad total de metal eluído (mg) 

Mres: Cantidad de resina utilizada (g) 

 

El porcentaje total de recuperación establece la relación entre la capacidad adsorción y la 

capacidad de elusión de la resina. Este se calcula mediante la siguiente relación: 

% 𝑅𝑒𝑐 =  (𝑄𝑒𝑙𝑢

𝑄𝑎𝑑𝑠⁄ ) ∗ 100                                                (11) 

 

Finalmente, se determina el factor de concentración, parámetro que relaciona la 

concentración del metal en el equilibrio y la concentración inicial del metal, mediante la 

siguiente relación; 

𝐹𝐶 =
((∑ 𝑉𝑡 ∗ 𝐶𝑡

𝑛
𝑡=𝑚 )/ ∑ 𝑉𝑡

𝑛
𝑡=𝑚 )

𝐶0
⁄                                           (12) 

Donde: 

FC: Factor de concentración 

C0: Concentración (mg/L) 

Vt: Volumen de la muestra recogida en el tiempo t (L) 

Ct: Concentración de metal en tiempo t (mg) 
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III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 RESULTADOS SED: SEPARACIÓN DE COBRE Y ZINC DEL 

ARSÉNICO 

III.1.1. Separación de Especies Metálicas 

En la Figura III.1, se detalla la evolución de la conductividad medida en cada una de las 

cuatro corrientes de proceso participantes en la separación de Cu y Zn del As. Éste se 

realiza a lo largo de tres días, siendo 21,5 horas el tiempo efectivo de experimentación, 

momento en el cual, la conductividad de la corriente de alimentación se estabiliza en 

valores cercanos a 0 mS/cm. Las barras verticales de color verde, indican el inicio y 

finalización de cada día. 

 

 
Figura III.1. Evolución de la conductividad durante el experimento de SED. 

Condiciones iniciales: 10,5 g/L de Cu, 4,75 g/L de Zn, 8,5 g/L de As, pH inicial 1,8. 

En la serie de gráficos (Figura III.2-Figura III.4), se exponen los resultados obtenidos a 

partir del análisis del contenido en Cu, Zn y As en cada una de las 4 corrientes implicadas 

en el proceso de SED. 

La Figura III.2 muestra la evolución de la concentración de Cu a lo largo del tiempo. En 

ella se observa que el contenido de Cu decrece en la corriente de alimentación y 

consecuentemente, aumenta en la corriente rica en Cu y Zn, pasando de 160,60 a 0,04 

mM y de 0,06 a 130,80 mM, respectivamente. Esto se traduce en una extracción total de 

Cu de un 82,00%.  
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Figura III.2.Evolución del contenido de cobre durante el experimento de SED. 

Condiciones iniciales: 10,5 g/L de Cu, 4,75 g/L de Zn, 8,5 g/L de As, pH inicial 1,8. 

La tendencia de la evolución de la concentración de zinc observada en la Figura III.3 es 

similar a la evolución del cobre (Figura III.2). Dado que, tanto Zn como Cu, se encuentran 

en disolución como cationes divalentes, presentarán un comportamiento similar frente a 

las MC y MVC. La corriente de alimentación se desconcentra desde 74,37 a 0,134 mM y 

la corriente rica en Cu y Zn se concentra de 0,06 a 60,91 mM. En definitiva, la extracción 

de zinc alcanza un 81,90%. 
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Figura III.3. Evolución del contenido de zinc en proceso SED. 

Condiciones iniciales: 10,5 g/L de Cu, 4,75 g/L de Zn, 8,5 g/L de As, pH inicial 1,8. 

En la Figura III.4 se puede ver cómo varía la concentración de arsénico durante el 

desarrollo del proceso de SED, disminuyendo en la corriente de alimentación y 

aumentando en la corriente rica en As. Se observa que la transferencia del As no se realiza 

por completo, alcanzando un porcentaje de extracción del 49,08%. Uno de los factores 

que podría estar incidiendo en el bajo porcentaje de extracción, es el radio iónico del 

hidrógeno arseniato de sodio el que corresponde a 0,227 nm, valor que se encuentra muy 

encima del radio iónico del Cu2+ y del Zn2+, los que equivalen a 0,072 y 0,083 nm, 

respectivamente (Streat & Dirk, 1987). Además, el hidrógeno arseniato debe competir 

con los iones SO4
2-, que posee un radio iónico de 0,218 nm (Streat & Dirk, 1987). De esta 

forma se podría explicar la menor movilidad del H2AsO4
-, al ser comparada con la 

movilidad del Cu2+ y del Zn2+. 



Valorización de Cobre y Zinc a Contenidos en Residuos Líquidos Industriales Mediante Integración de 

Tecnologías de Membrana e Intercambio Iónico 

33 

 

 
Figura III.4. Evolución del contenido de arsénico en proceso SED. 

Condiciones iniciales: 10,5 g/L de Cu, 4,75 g/L de Zn, 8,5 g/L de As, pH inicial 1,8. 

 

Si bien, no se observa en los gráficos, existe una pequeña fracción del Cu y Zn que se 

transfiere a la corriente de limpieza de electrodos y en la corriente rica en As, lo cual se 

debe a que la efectividad de las MVC no es de un 100%. Sin embargo, estas cantidades 

de Cu y Zn son tan bajas (< 1 mg/L) en relación con la cantidad inicial de Cu y Zn en la 

corriente de alimentación, que se consideran despreciables. En ambos casos, la 

circulación de cationes divalentes a través de la MVC se debe al gradiente de 

concentraciones que se genera a ambos lados de las MVC. De esta manera, el Cu2+ 

comienza a migrar desde la zona de mayor concentración hacia la de menor concentración 

(Reig et al., 2014). 

En el caso del As, no es un problema mayor que la transferencia de este no-metal no haya 

sido completa, ya que las corrientes de alimentación y rica en As pueden mezclarse al 

final del proceso SED y gestionadas como un único efluente de residuos con contenido 

de As. 

El siguiente esquema (Figura III.5) se resumen los resultados obtenidos, indicando para 

cada corriente involucrada, la concentración final de cada metal, así como su pH.  
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Figura III.5. Resumen de los resultados obtenidos en proceso SED. 

Este esquema, además indica el destino de cada corriente, una vez finalizado el proceso 

SED. La corriente rica en Cu y Zn corresponde al afluente tratado mediante resinas de 

intercambio iónico, mientras que las corrientes de alimentación (final) y la rica en As se 

mezclarían para, posteriormente, ser tratadas externamente. 

III.1.2. Eficiencia de Separación 

 Consumo Energético y Rendimiento Farádico 

En la Figura III.6 se muestran los parámetros que permiten evaluar la eficiencia del 

proceso de separación mediante SED. En ella se presenta el consumo energético y el 

rendimiento farádico asociados a la separación de ambos cationes (Cu+Zn). 
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Figura III.6. Consumo energético y rendimiento farádico de la separación mediante SED. 

Condiciones iniciales: 10,5 g/L de Cu, 4,75 g/L de Zn, 8,5 g/L de As, pH inicial 1,8. 

 

Como se observa en la Figura III.6, el consumo energético de la separación presenta 4 

etapas, en las cuales se pueden observar diferentes tendencias. En primer lugar, durante 

las primeras 11 h de experimentación, el consumo energético se mantiene prácticamente 

estable, con un consumo promedio de 1,39 kWh/kg Cu+Zn. La segunda etapa oscila entre 

0,18 y 8,15 kWh/kg Cu+Zn. La tercera etapa tiene lugar a las 19,6 h, donde el consumo 

energético es igual a 14,03 kWh/kg Cu+Zn y, finalmente, la cuarta etapa, es el punto final, 

a las 21,5 h, donde se observa como el consumo energético aumenta notoriamente hasta 

alcanzar 70 kWh/kg de Cu+Zn. Este comportamiento fue descrito por Reig et al. (2014; 

2016), quienes atribuyen este drástico aumento a la osmosis y al flujo de iones por 

difusión, fenómenos de transporte que tienen lugar debido al gradiente de concentración 

que se genera entre las corrientes de alimentación y rica en Cu/Zn. Según la ecuación (4), 

a medida que la diferencia entre las concentraciones respecto de un tiempo disminuye, el 

consumo energético aumenta, debido a que se está aplicando la misma energía para 

generar menos producto. Por esta razón, al trabajar en modo batch, es importante 

mantener la operación en el rango de tiempo en que el consumo energético se mantenga 

bajo. En este sentido, en la Tabla III.1 se plantean 4 escenarios diferentes, para comparar 

los consumos energéticos promedios, de cada uno de ellos, los cuales dependen del 

tiempo de trabajo considerado. 
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Tabla III.1. Comparación de consumos energéticos promedio 

Escenario 
Periodo 

(horas) 

Consumo 

Promedio 

(kWh/kg Cu+Zn) 

Porcentaje de 

Separación 

(%) 

A 0-21,5 10,7 81,97% 

B 0-19,6 4,8 82,61% 

C 0-18,0 3,8 79,51% 

D 0-11,5 1,4 71,40% 

Los 4 escenarios planteados presentan diferencias entre sí, determinadas por el tiempo 

empleado, el consumo energético promedio y el porcentaje de separación logrado en cada 

uno de ellos. En el escenario A, la extracción de Cu y Zn desde la corriente de 

alimentación es 81,97%, sin embargo, el consumo energético promedio es más de dos 

veces mayor que el escenario B, con un porcentaje de separación levemente superior 

(82,61%). El ahorro energético en el escenario B con respecto al A es de 5,9 kWh/kg 

Cu+Zn. En el escenario C, el porcentaje de separación desciende a un 79,51% (un 3% 

menos con respecto al escenario B) y con un ahorro de solo 1 kWh/kg Cu+Zn. Finalmente, 

en el escenario D, el consumo energético promedio es notablemente inferior que el de los 

escenarios anteriores, pero también lo es su porcentaje de separación, el cual desciende 

en más de un 8%. 

Analizando estos resultados, el escenario B resulta ser el más recomendables, sin 

embargo, la elección de uno por sobre los otros dependerá principalmente del porcentaje 

de separación mínimo determinado para la operación y de los recursos económicos con 

que se cuente, pensando en la aplicación de esta técnica a escala industrial.  

En relación con el rendimiento farádico de la operación, presentado también en la Figura 

III.6, se observa como éste decae a medida que se avanza en el tiempo, comenzando con 

un rendimiento superior al 73,1% hasta llegar a un 16,0%. Dado que estos parámetros son 

inversamente proporcionales, el resultado es consistente, ya que, a medida que el 

consumo energético aumenta en el tiempo, el rendimiento farádico disminuye. 
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 RESULTADOS RII: SEPARACIÓN DE COBRE Y DE ZINC 

En el siguiente apartado se abordan los resultados obtenidos en los ensayos de separación 

de cobre y zinc mediante el uso de resinas de intercambio iónico. 

III.2.1. Cinéticas de Adsorción 

La Figura III.7y la Figura III.8 muestran las curvas de adsorción de las resinas, Purolite 

S960 y Lewatit VP OC 1026, respectivamente, bajo las mismas condiciones 

experimentales, es decir, concentración inicial de metales, pH y tiempo de exposición.  

En el caso de la resina Purolite S960 (Figura III.7), se puede apreciar que a un pH 2, existe 

selectividad por el cobre. Al cabo de 15 minutos, la resina en cuestión, prácticamente se 

satura de zinc y no es capaz de adsorber más de este metal, alcanzando un coeficiente 

C/Ci aproximadamente de 0,6. Esto implica que la concentración final de zinc en la 

solución es de 24,5 mg/L, teniendo en cuenta una concentración inicial de 42,0 mg/L. 

Tratándose de la adsorción de cobre, dicha resina presenta una mejor capacidad de 

intercambio del citado metal, logrando una relación C/Ci de 0,1, lo que supone una 

concentración final de cobre de 10 mg/L tras 30 minutos. 

 
Figura III.7. Cinética de adsorción, resina Purolite S960.  

Condiciones experimentales: 0,5g de resina Purolite S960. Concentraciones iniciales teóricas 105 

mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn a pH 2 

En el caso de la resina Lewatit VP OC 1026 (Figura III.8), se observa una situación 

opuesta. En las condiciones estudiadas de pH el Cu no es intercambiado prácticamente 

ya que la disolución inicial se mantiene constante durante todo el experimento, en torno 

a los 98,4 ± 2,2 mg/L, prácticamente el mismo valor de concentración inicial (101,1 

mg/L); la concentración de zinc disminuye hasta un C/Ci de 0,15, equivalente a una 

concentración final de 5,7 mg/L al cabo de 45 minutos de experimentación pareciendo 

haber alcanzado casi las condiciones de equilibrio. Se puede concluir que, bajo las 
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condiciones experimentales señaladas, un tiempo de contacto de 45 minutos es suficiente 

para alcanzar el máximo rendimiento de ambas resinas. 

 
Figura III.8. Cinética de Adsorción, Resina Lewatit VP OC 1026. 

 Condiciones experimentales: 0,5g de resina Lewatit VP OC 1026. Concentraciones iniciales: 105 

mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn a pH 2 

 

III.2.2. Efecto del pH sobre la extracción de Cu y Zn 

Los gráficos representados en la Figura III.9 y la Figura III.10, muestran una comparación 

entre los porcentajes de extracción de Cu y Zn de las resinas Purolite S960 y Lewatit VP 

OC 1026, respectivamente, en función del pH inicial. 

De la Figura III.9 se desprende que a un pH inicial ≥ 1,0 se alcanza la máxima extracción 

de cobre, la cual es superior al 96%, teniendo como promedio de extracción máxima un 

97%. En cuanto a la extracción de zinc, se puede apreciar que el máximo de extracción 

se alcanza a un pH inicial de 3,0 y que es equivalente a un 64% y que la extracción mínima 

se registra en el rango de pH comprendido entre -0,5 y 0,5, teniendo como valor promedio 

de extracción un 6,5%. Considerando que se desea maximizar la recuperación de un metal 

y no alterar la concentración del otro metal, se concluye que el pH óptimo para la 

separación de Cu y Zn varía entre 0,5 y 1,0; rango de pH en el cual, la resina Purolite 

S960 presenta selectividad con el Cu. En este escenario se espera una recuperación de Cu 

cercana al 95%, con un 8% de recuperación de Zn. 
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Figura III.9. Comparación porcentaje de extracción máxima de Cu y Zn, usando resina Purolite 

S960, en función de pH iniciales. 

Condiciones experimentales: 0,5g de resina Purolite S960. Concentraciones iniciales teóricas: 105 

mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn. 

En cuanto al efecto del pH inicial sobre la capacidad de extracción de metales de la resina 

Lewatit VP OC 1026, en la Figura III.10 se aprecia que a un pH ≥ 2,5, la extracción de 

Zn es superior a un 98%. Por otro lado, la máxima extracción de cobre tiene lugar a pH 4 

y no supera el 50%. En este caso, se observa una selectividad parcial con el Zn. 
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Figura III.10. Comparación porcentaje de extracción máxima de Cu y Zn, usando resina Lewatit 

VP OC 1026 en función de los pH iniciales 

Condiciones experimentales: 0,5g de resina Lewatit VP OC 1026. Concentraciones iniciales 

teóricas: 105 mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn. 

Por lo tanto, en función de los resultados, la resina Purolite S960 es más adecuada para 

para la extracción selectiva de cobre, dado que, a diferencia de la resina Lewatit VP OC 

1026, es capaz de extraer una mayor cantidad de uno de los metales, en este caso cobre, 

captando una menor cantidad del otro metal (zinc). En otras palabras, el pH al cual se 

registra el máximo de extracción de Cu, coincide con el pH al cual hay un mínimo de 

extracción de Zn. Sin embargo, en el escenario de una extracción secuencial de cobre con 

Purolite S960 y posterior extracción de zinc con Lewatit VP OC 1026, el efluente 

generado a partir de la primera extracción requiere ser basificado hasta un pH igual o 

superior a 2,5. 

III.2.3. Experimentos en Columna 

En las Figura III.13-Figura III.16, se exponen los resultados de los ensayos de adsorción 

Col-1, Col,-2, Col-3.a y Col-3.b, además de sus respectivas eluciones, es decir, Elu-1, 

Elu-2, Elu-3.a y Elu-3.b, como se señala en la Figura II.4. 

La Figura III.13 ilustra la variación de la concentración de Cu, expresada como la relación 

C/Co durante los experimentos de intercambio iónico y elución realizados con la resina 

Purolite S960, al tratar una disolución de Cu. La Figura III.13-a, muestra como al cabo 

285 volúmenes de lecho (BV) (equivalente a 19 horas de tratamiento), la resina comienza 

a saturarse, lo que queda en evidencia al estabilizarse el coeficiente C/Ci, en torno a 0,8. 

En este punto, la concentración de cobre en el efluente alcanza 67 mg/L, lo que se traduce 

en un valor C/Ci de 0,68. La cantidad de Cu adsorbida equivale a 125,7 mg de Cu.  
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En la Figura III.13-a también se muestra la variación del pH, a medida que el disolvente 

atraviesa la columna. En primera instancia, se observa que el pH del efluente sufre un 

drástico aumento, considerando que el pH de la disolución a tratar fue fijado en 0,8. La 

razón de este aumento se relaciona con el mecanismo mediante el cual se genera el 

intercambio iónico. La resina Purolite S960 se clasifica como una resina de tipo base 

débil, con 3 átomos de nitrógeno, capaces de protonarse. En ensayos batch, en los que se 

preparan 5 muestras de desionizada con diferentes cantidades de resina (0,1; 0,2; 0,5; 1,0 

1,5 g), se demuestra que, de manera inicial, ésta se encuentra parcialmente protonada 

(Figura III.11) por el descenso del pH observado en relación con el pH inicial desde 

valores de 3.2 has un valor de 1.9. De esta manera, la bispicolina estaría neutralizando el 

carácter ácido de la disolución, protonando los átomos de nitrógeno libres de protones. A 

medida que se avanza el ensayo en columna, hasta los 40 BV, ya ha liberado los protones 

disponibles volviendo al pH inicial de la disolución. Este punto, coincide con el volumen 

de ruptura, punto en que la capacidad de quelación de la resina comienza a descender. 

 
Figura III.11. Efecto de la resina Purolite S960 sobre el pH.  

Ensayo tipo batch, considerando 10 mL de agua milli-Q. Tiempo de agitación 24 horas 

Según Gao et al. (2013), existen dos mecanismos que describen la extracción del Cu con 

los grupos  Bispicolilamina de la resina, los cuales dependen fuertemente del pH de la 

disolución (Figura III.12). Por una parte, a un pH=5, el mecanismo predominante es el 

intercambio iónico, en el que intervienen dos moles de bispicolina, frente a un mol de Cu. 

Por otra parte, a un pH=2, los 3 átomos de nitrógeno se encuentran protonados, de forma 

que al reaccionar con  Cu(II), liberan los protones y forman el complejo (Cu-Bispicolina), 

tal como se describe en la Figura III.12, donde se plantean dos mecanismos de 

complejación , en los que participan 3 y 2 átomos de N (Notar que, en este caso, la 

acidificación de la disolución se realiza con ácido nítrico (HNO3) y no con H2SO4.). 
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Figura III.12. Mecanismos de quelación de la bispicolina, propuestos por Gao et al. (2013) 

En la Figura III.13-b se grafica el perfil de la elución de la resina. Se observa como a los 

12 minutos (0,2 horas) se registra el máximo de concentración en el eluyente de 9.840 

mg/L. La elución de Cu se realiza en un lapso de tiempo de 1,4 horas, iniciando a los 6 

minutos y completándose en 1,5 horas (90 minutos). La cantidad de Cu recuperado 

equivale a 119 mg, equivalente a un porcentaje de recuperación de 95% y un factor de 

concentración de 44. 
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Figura III.13. a) Adsorción de Cu en columna (Col-1), b) Elución de Cu (Elu-1). 

Condiciones experimentales: 2,75 g de resina Purolite S960, flujo teórico de adsorción “Col-1” 2,0 

mL/min. Concentraciones iniciales teóricas: 105 mg/L Cu, a pH inicial 0,8. Flujo teórico de elusión 

0,5 mL/min. 

De la misma forma, en la Figura III.14-a se observa la variación de la concentración de 

Zn, durante los experimentos de captación y elución realizados con la resina Lewatit VP 

OC 1026 y una disolución de Zn. A diferencia de lo observado con la resina Purolite 

S960, la resina Lewatit VP OC 1026 alcanza el volumen de ruptura, punto en el que 

comienza a saturarse, a los 60 BV, punto en el cual, el coeficiente C/Ci es igual a 0,08. A 

partir de los 220 BV, la resina se satura completamente logrando un Cf/Ci de 0,99. En este 

punto, la concentración de Zn en el efluente se iguala con la concentración inicial, 

logrando una adsorción de 19,3 mg Zn/ gramo de resina. En la Figura III.14-a también se 

exhibe el comportamiento del pH al interior de la columna. Se aprecia un descenso del 

pH, el que pasa desde un pH inicial de 3,0 hasta aproximadamente 2,5 y posteriormente, 

un aumento gradual, el que coincide con el aumento de la concentración de Zn en efluente. 

Este aumento se atribuye a que, al saturarse la resina, el intercambio de iones se detiene, 
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por tanto, en el efluente aumenta la concentración Zn y, en consecuencia, disminuye la 

concentración de protones, consecuentemente con lo descrito en la ecuación (3). 

En cuanto a la elución (Figura III.14-b), se aprecia que la elusión total se extiende por 

0,34 horas y que al cabo de 0,2 horas (12 minutos) se alcanza el pico de concentración de 

Zn en el eluyente, el que asciende hasta 7.600 mg/L. La cantidad de Zn recuperado 

equivale a 40 mg, equivalente a un porcentaje de recuperación de 75,3% y un factor de 

concentración de 58,2. 

 
Figura III.14. a) Adsorción de Zn en columna (Col-1), b) Elución de Zn (Elu-1).  

Condiciones experimentales: 2,75g de resina Lewatit VP OC 1026, flujo teórico promedio “Col-1” 

2,0 mL/min. Concentraciones iniciales teóricas: 47,5 mg/L de Zn a pH 3,0. Flujo teórico elusión 0,5 

mL/min 

En la Figura III.15 y Figura III.16 se exponen los resultados del experimento en columna 

secuencial, donde una disolución con contenido de Cu y Zn y pH inicial 2,7, es tratada 

con la resina Lewatit VP OC 1026 (ver Figura II.4). 
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En primera instancia, se exponen los resultados de los ensayos Col-3.a y Elu-3.a (Figura 

III.15-a y Figura III.15-b, respectivamente). Los resultados de la captación muestran 

como la concentración de Cu en el efluente, aumenta en el tiempo, hasta llegar al máximo 

de adsorción a un BV de 55 (C/Cf 0,99). Por su parte, la concentración de Zn permanece 

constante en valores de C/Cf que oscilan alrededor de 0,02 hasta los 120 BV, hasta un 

aumento abrupto luego de 130 BV, punto en que la resina comienza a saturarse de Zn. Se 

alcanza una adsorción de 3,3 mg de Cu/g de resina y 15,9 mg de Zn/g de resina. 

Estos resultados no coinciden totalmente con lo reportado por Taute et al (2014), quienes 

indican que al tratar una disolución de similares características a las tratadas en el presente 

estudio, es decir, con contenido inicial de Cu 125 mg/L y 45 mg/L de Zn y a pH 2,7, la 

resina Lewatit VP OC 1026 presenta una fuerte selectividad hacia el Zn, sin extraer Cu. 

Según estos resultados, parte del contenido de cobre estaría siendo retenido por la resina, 

disminuyendo el rendimiento de la operación. Al observar el pH medido en el efluente, 

se puede apreciar que la adsorción de Cu se detiene, cuando éste alcanza un valor de 2,6, 

cercano al pH al cual la resina Lewatit VP OC presenta una mayor selectividad hacia el 

Zn. Esto se debe a que, en el interior de la columna, el sistema resina-disolución no ha 

alcanzado el pH de equilibrio, lo que queda en evidencia al observar el perfil de la 

evolución de pH. En él se observa como coincide el punto en que se estabiliza el pH con 

el coeficiente C/Cf, a un pH cercano a 2,6. Esta tendencia es análoga a la observada en la 

Figura III.14-a, en la cual, la concentración de Zn en el efluente se estabiliza junto con el 

pH. 

En cuanto a los resultados de la elución (Figura III.15-b), se observa que la recuperación 

total de Zn tarda 0,36 horas (0,3BV), tiempo similar a la elución de Zn en el experimento 

Elu-2 y que presenta un pico máximo de 7.300 mg/L de Zn, al cabo de 12 minutos (0,2 

horas), superior al máximo de recuperación reportado por Taute et al., (2014), el cual 

asciende a 7.000 mg/L a los 20 minutos. En la misma figura, se observa que, durante la 

elusión, también se recupera parte del cobre que fue retenido inicialmente por la resina, 

presentando un pico máximo cercano a los 890 mg/L a los 8 minutos de experimentación 

(0,1 horas). En total, la elución del Cu tarda 0,25 horas (15 minutos), es decir, un 20% 

del tiempo que tarda la elución de Cu al trabajar con la resina Purolite S960. Los balances 

de masa indican que el porcentaje de recuperación equivale a 29,0% y 69%, de Cu y Zn, 

respectivamente y un factor de concentración de 4 para el Cu y 30 para el Zn. 
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Figura III.15. a) Adsorción de Cu y Zn (Col-3.a), b) Elución (Elu-3.a).  

Condiciones experimentales: 2,75g de resina Lewatit VP OC 1026, flujo teórico adsorción “Col-1” 1 

2,0 mL/min. Concentraciones iniciales: 105 mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn a pH 2,7. Flujo teórico 

elusión 0,50 mL/min 

En la Figura III.16-a y Figura III.16-b se reportan los resultados correspondientes a los 

ensayos Col-3.b y Elu-3.b. En la sección a, se puede apreciar como durante la adsorción, 

el coeficiente C/Ci se mantiene constante en valores cercanos a cero, debido a que las 

mediciones de Zn en el efluente se encontraron por debajo del límite de detección del 

equipo, indicando que gran parte del Zn contenido inicialmente, ya ha sido captado y 

recuperado en el proceso anterior (“Col-3.a” y “Elu-3.a”). A diferencia de este fenómeno, 

en la misma imagen se puede apreciar que la resina se satura rápidamente con cobre a 70 

BV. 
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Figura III.16. a) Adsorción de Cu y Zn (Col-3.b); b) Elución metales (Elu-3.b). 

Condiciones experimentales: 4,44g de resina Lewatit VP OC 1026, flujo teórico adsorción “Col-1” 

2,0 mL/min. Concentraciones iniciales teóricas: 105 mg/L Cu, 47,5 mg/L de Zn a pH 4,7. Flujo 

teórico elusión 0,5 mL/min 

Finalmente, la Figura III.16-b representa la recuperación de ambos metales durante la 

elución Elu-3.b. En el caso del Cu, la completa elución se realiza 0,23 horas (0,2 BV), 

tiempo similar al registrado durante la elución de Cu en el experimento Elu-3.a, la que 

alcanza un valor máximo de 3.600 mg/L a los 8 minutos (0,15 horas), logrando un 

porcentaje de recuperación de 98%, con un factor de concentración de 22,6. Además se 

registra una pequeña recuperación de Zn cercana a los 220 mg/L, debido a que, aun 

cuando no se logró detectar Zn durante el experimento de adsorción, el efecto de 

concentración de la elusión permite que en esta etapa se logre detectar. El tiempo total de 

la elución se mantiene en el mismo margen de tiempo que en los otros experimentos de 

elución de Zn, realizados con la resina Lewatit VP OC 1026. 
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La Tabla III.2 resume los resultados de los experimentos en columna. 

Tabla III.2. Resumen resultados obtenidos en experimentos en columna 

Ensayo 
Q Ads 

(mg) 
Q Ads 

(mg/gres) 
Q Elu 

(mg) 
Q Elu 

(mg/gres) 
Recuperación 

(%) 
FC 

Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn 

Col-1 125,7 - 28,3 - 119,0 - 26,8 - 94,7 - 43,8 - 

Col-2 - 53,1 - 19,3 - 40,0 - 14,5 - 75,3 - 58,2 

Col-3.a 9,1 43,8 3,3 15,9 2,6 30,1 1,0 10,9 29,0 68,7 3,8 29,5 

Col-3.b 11,5 1,2 4,2 0,4 11,2 1,1 4,1 0,4 97,5 96,5 22,6 - 
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IV. CONCLUSIONES 

En los ensayos de separación de Cu y Zn del As, mediante el proceso de selectrodiálisis, 

se puede concluir: 

• El sistema SED resultó ser una tecnología factible para ser usada en la separación 

de Cu y Zn del As. A través de ella, se logra un porcentaje de separación de Cu y 

Zn superior al 83%, con un consumo energético promedio de 4,8 kWh/kg de 

Cu+Zn. Esto permite un eventual tratamiento posterior de la corriente rica en Cu y 

Zn para separar y valorizar ambos metales, mediante otras técnicas, como por 

ejemplo las resinas de intercambio iónico. 

• Bajo las condiciones experimentales, se pudo concentrar la corriente rica en As, 

pero no con un porcentaje tan alto como para el caso del Cu y el Zn. En este caso, 

aproximadamente un 40% del contenido de As inicial permanece en la corriente de 

alimentación. Sin embargo, dado que ambas corrientes (alimentación y rica en As) 

están exentas de Cu y Zn, después del proceso de SED, se podrían gestionar de 

manera conjunta.  

En relación con las pruebas realizadas con resinas de intercambio iónico para la 

separación y concentración de Cu y Zn, se comprueba que su uso de es una solución 

viable para la separación de estos metales. Las conclusiones derivadas de las pruebas con 

resinas de intercambio son: 

• Los ensayos de cinética de adsorción muestran que las resinas muestran diferente 

comportamiento frente a cada uno de los cationes que se desea recuperar. Por un 

lado, a pH 2, la resina Purolite S960 presenta una fuerte selectividad hacia el Cu, 

logrando un 90% de extracción en 30 minutos, frente al 40% de extracción de Zn 

registrado en 15 minutos. En cuanto a la resina Lewatit VP OC 1026, se comprueba 

su fuerte afinidad hacia el Zn, al trabajar a un pH 2, ya que, al cabo de 45 minutos, 

se logra un porcentaje de extracción aproximado de un 85%, mientras que se 

verifica que, a ese pH, la concentración de Cu no depende del tiempo. 

• Se verifica la fuerte dependencia de la capacidad de adsorción de las resinas, frente 

a los cambios de pH inicial de la disolución a tratar. En el caso de la resina Purolite 

S960, las variaciones registradas oscilan entre un 95% de extracción de Cu, a pH 

superiores a 1, y un 40% cuando el pH inicial es -0,5. Al evaluar la extracción de 

Zn, se verifica que la extracción de este metal no supera el 10% en el rango de pH 

comprendido entre -0,5 y 1,0; teniendo un máximo de extracción a pH mayores a 

3, equivalente a un 60%. En esta misma línea, a un pH inferior a 1, la resina Lewatit 

VP OC 1026 presenta porcentajes de extracción de Cu y Zn, menores a un 10%. 

Los máximos de extracción se registran a partir de un pH inicial de 2,5, con un 

100% de extracción en el caso del Zn y a pH 4 con un porcentaje de extracción Cu 

de un 49%. 
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• A partir de los ensayos en columna, se desprende que la extracción secuencial de 

Cu y Zn, a partir de una disolución multi elemental, es viable, siempre y cuando, 

los pH se ajusten a los rangos en que una resina presenta selectividad hacia un catión 

por sobre del otro. Esto se demuestra durante el experimento Col-3.a, en el cual se 

espera que la resina (Lewatit VP OC 1026) no intercambiará Cu, sin embargo, esto 

no sucede hasta que el pH se estabiliza, al interior de la columna, a un pH cercano 

a 2,6. 

• Considerando que durante el desarrollo de los experimentos en columna con la 

resina Lewatit VP OC 1026 no presentó muchos problemas (a diferencia de las 

dificultades existentes para regular el flujo y la compactación de la resina Purolite 

S960 al interior de la columna) y la selectividad presentada hacia ambos cationes a 

pH diferentes, hacen que la resina Lewatit VP OC 1026 sea la más recomendable 

para efectuar esta separación. En la extracción secuencial, se logran valores de 

adsorción de 15,9 y 4,2 mg de Zn y Cu por g de resinas de resina respectivamente, 

con porcentajes de recuperación de 69% de Zn y 98% de Cu y factores de 

concentración de 23 y 30 respectivamente. 
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