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I. INTRODUCCION

1.1. LA FABRICACION DEL ACERO

El acero es el mas importante, multifuncional y adaptable de los materiales y esta

presente jugando un papel esencial en infinidad de sectores de aplicacion.

El acero es una aleacion del hierro con otros elementos no metalicos (carbono, silicio,
fosforo, azufre, etc.) y metalicos (manganeso, titanio, cromo, niquel, molibdeno, etc.). El
elemento mas importante de aleacion es el carbono (< 2,0 %) y alterando entre limites
estrictos su composicion y la de los otros elementos de aleacion, pueden obtenerse aceros

de diferentes caracteristicas.

La siderurgia espafiola tuvo en el afio 2001 una produccion de acero de 16504 miles
de toneladas, con un aumento del 4,0 % respecto a las 15874 miles de toneladas obtenidas
en el afo anterior, que supone del orden del 10,4 % de Ila produccion de la Union

Europea [1].

Por procesos de fabricacion, el acero eléctrico crecio un 5,4 % y el acero al oxigeno
solamente un 0,1 %. La produccion de colada continua se mantuvo en el ano 2001 en el
96,5 % del total. Por calidades, los incrementos fueron un 4,4 % en aceros no aleados y un
1,2 % en aceros aleados. Sin embargo, dentro de estos ultimos la evoluciéon no fue
homogénea, pues mientras la produccion de aceros inoxidables aumentd en un 5,5 %, la
del resto de aceros aleados, principalmente aceros aleados de construccion, retrocedid un

5,0 % [1].

En el afio 2002 la producciéon de acero, segun datos provisionales [2], fue de 16408
miles de toneladas, con un descenso del 0,6 % respecto a las 16504 miles de toneladas

obtenidas en el afio anterior.
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Las materias primas requeridas en los procesos de produccion de arrabio y acero

son fundamentalmente:

e Materias primas férreas: minerales de hierro, chatarra y prerreducidos.

o Materias primas combustibles y agentes reductores: carbon, coque siderurgico,

gases y otros combustibles.

e Materias primas fundentes: caliza, dolomia, elementos para aleacion, etc.

Se distinguen dos procedimientos de aglomeracion de minerales que son la

sinterizacion y la peletizacion [3]:

e La sinterizacion es el proceso de aglomeracion de los minerales finos para la
obtencion del sinterizado (o sinter), cuyo empleo en el horno alto favorece su marcha

correcta (calidad, productividad y consumos especificos optimizados).

e La peletizacion es el procedimiento de aglomeracion de los minerales ultrafinos y
concentrados para la obtencion de pequenos nodulos o pelets, de dimensiones del orden de

10,0 a 15,0 mm, y con moderado grado de metalizacion.

La siderurgia integral utiliza la ruta del horno alto para la reduccion de los
minerales de hierro, eliminando el oxigeno y alcanzando un enriquecimiento en hierro
metalico que se traduce en un alto grado de metalizacion, es decir contenidos totales de

hierro superiores al 95,0 - 96,0 %, con lo que se obtiene el arrabio.

En el horno alto se efectuia el proceso de reduccion de los minerales, obteniéndose
un producto intermedio denominado arrabio. El arrabio es tratado fuera del horno,
normalmente en una planta de desulfuracion y sera posteriormente afinado en la aceria LD

para obtener el acero.

La ruta del horno eléctrico se basa en el empleo de chatarra, pero la escasez de

chatarras limpias ha potenciado la necesidad de encontrar procesos de obtencion de
3
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prerreducidos de hierro, en base a la reduccion directa [3] en fase solida de los minerales

de hierro con agentes reductores, tales como gas natural o carbon.

1.1.1. PROCESO DE PRODUCCION

La produccion del acero se efectiia actualmente mediante dos rutas: la convencional

de la siderurgia integral, via horno alto y aceria LD y la ruta del horno eléctrico de arco.

La fabricacion de acero en la aceria al oxigeno representa un 60,0 % de la
produccion mundial [3]. La fabricacion basada en la fusion de chatarra y en ocasiones de
prerreducidos de hierro, en horno eléctrico de arco, representa un 33,0 % aproximadamente
de dicha produccion. Y el caso de utilizacion so6lo de prerreducidos corresponde a un

5,0 %.

El resto de la produccion de acero, que representa un 6,0 - 7,0 %, corresponde al
empleo de procesos en claro retroceso entre los cuales merece especial mencion el horno

Martin Siemens.

En Espana la estructura de produccion de acero supone del orden del 33,0 % por
conversion al oxigeno LD, y de un 67,0 % aproximadamente procedente del horno

eléctrico de arco.

1.1.1.1. El convertidor al oxigeno

El proceso comienza con la carga de la chatarra en el convertidor y del arrabio
posterior. El arrabio producido en el horno alto, después de su posterior tratamiento de
desulfuracion y en su caso de desiliciacion y defosforacion externas, contiene impurezas y
elementos que deben de eliminarse o variarse para obtener las caracteristicas del acero

deseado.
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Se realiza el afino del arrabio mediante el soplado con oxigeno en el convertidor de
la aceria LD. Los objetivos del proceso de afino son la descarburacion del arrabio, la
oxidacién de los elementos perjudiciales que pasaran a la escoria (reduccion del contenido
en silicio, manganeso y fosforo) y la desoxidacion (reduccion del contenido de oxigeno por
efecto del ferrosilicio y/o aluminio, es decir el calmado del acero), y el ajuste de
composicion y temperatura a los niveles requeridos, obteniéndose un acero de alta calidad
con bajos contenidos de nitrégeno. El procedimiento LD consiste en la inyeccién de

oxigeno mediante una lanza refrigerada, por la parte superior del convertidor.

Las principales materias primas cargadas en el convertidor son: el arrabio liquido,

la chatarra y en su caso el mineral o sinterizado, las adiciones o fundentes y el oxigeno.

El convertidor se voltea para la colada del acero y de la escoria evitando
contaminacion entre productos. En la fase final de colada del acero se afiaden

ferroaleaciones y elementos desoxidantes para mejorar su composicion.

1.1.1.2. El horno eléctrico de arco

La ruta de fabricacion de acero mediante el horno eléctrico de arco se basa en la
fusiéon de chatarras. La energia térmica, necesaria para la fusién, proviene del arco

eléctrico que se produce (o salta) entre los electrodos del horno.

Algunas ventajas de la fabricacion de acero en horno de arco eléctrico son, que se
pueden emplear todo tipo de cargas (chatarra, hierro de reduccion directa, arrabio, etc.),

baja inversion comparada con la ruta integral y alta eficiencia del proceso.

El proceso del horno eléctrico de arco tiene el siguiente modelo y secuencia de

operaciones:

e Carga de la chatarra por la parte superior, después de la apertura total de la
boveda del techo. La chatarra se transporta hasta el horno en “cestas” que permiten su

apertura por la parte inferior.
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e Fusion de la chatarra.

e Oxidacion y defosforacion mediante la continua inyeccion de oxigeno que

produce la formacion de 6xido de hierro.

e Calentamiento.

e Colada.

La fase final de la fabricacion del acero, para transformarlo en productos utiles, es

la solidificacion. Los procesos de solidificacion son los siguientes:

¢ Colada del acero sobre moldes con la forma de la pieza que se desea obtener.

e Colada del acero liquido sobre moldes (lingoteras) para su transformacion

posterior por deformacion en caliente, conformando semiproductos o productos acabados.

e Colada continua, colando el acero en un molde abierto por el fondo del que se

extrae en forma continua el producto solidificado en forma de planchones, redondos, etc.

La colada continua es actualmente el proceso mas utilizado.

1.2. PRODUCCION DE RESIDUOS SIDERURGICOS

La industria del acero y dentro de su amplia gama de produccién genera una gran

cantidad de residuos. Los principales residuos producidos son los siguientes:

¢ Residuos solidos

* Escorias (de horno alto, de acerias y de procesos de desulfuracion).
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* Lodos (de horno alto, de acerias, de laminacion en caliente y de tratamiento de

aguas).

* Polvos (de materias primas, de plantas de sinterizacion/peletizacion, de horno alto

y de acerias).

* Cascarilla (de laminacion).

* Refractarios (de horno alto y de acerias).

e Emisiones gaseosas

* CO, CO, SOx, NOx, SH, y NH; (de horno alto, de plantas de

sinterizacion/peletizacion y baterias de coque).

e Otros residuos

* Disolventes aromdticos, clorados y alifaticos.

* Aceites y grasas.

* Aguas residuales.

* Productos varios.

1.3. LAMINACION EN CALIENTE

El acero, fundido, afinado y colado no tiene la forma fisica ni las caracteristicas
tecnoldgicas necesarias para satisfacer las especificaciones correspondientes a cada tipo de
acero. Con objeto de obtener las formas, dimensiones y propiedades que necesita, el acero
se somete a procesos de conformacion y/o acabado [3]. Estos procesos se realizan a partir

del producto so6lido bruto y se pueden clasifican en los siguientes:
7
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e Procesos de conformacion: laminacion y forja.

e Procesos de acabado: deformacion en frio (laminacion, trefilado, etc.),

recubrimientos y soldadura.

e Procesos modificadores de las propiedades del acero: tratamientos térmicos y

tratamientos termomecanicos.

El proceso de conformacion mas importante, en cuanto a la cantidad y variedad de
productos de acero que comporta, es el proceso de laminacion en caliente. La produccion
de laminados en caliente fue en el afio 2001 de 14931 miles de toneladas, con un aumento
del 2,3 % respecto a las 14591 miles de toneladas obtenidas en el afio 2000 [1]. En el afio
2002 la produccién de laminados en caliente, segun datos provisionales [2] fue de 15991
miles de toneladas, con un aumento del 7,1 % respecto a las 14931 miles de toneladas
obtenidas en el ano 2001. De la produccion total de acero, mas del 90,0 % se transforma

por laminacion en productos acabados.

La laminacion consiste en hacer pasar el material entre dos rodillos o cilindros, que
giran a la misma velocidad y en sentido contrario, y reducir la seccidon transversal del
producto de acero, mediante la presion ejercida por éstos. La laminacién permite obtener
productos de seccidén constante como son los perfiles estructurales, las barras y el alambron

y también productos planos (chapas, etc.).

La resistencia a la deformacion del acero disminuye a medida que aumentamos la
temperatura de conformacion. Consecuentemente, la deformacion del acero a alta
temperatura es posible, con un gasto energético minimo. Ademas, la deformacion plastica
a alta temperatura conlleva una recristalizacion de la estructura, sin aumento de
deformacion. Este proceso de recristalizacion, durante la laminacion, y el endurecimiento
que experimenta el acero laminado a bajas temperaturas, sirve para clasificar los métodos

de conformacion del acero:

e Deformacion en caliente por encima de la temperatura de recristalizacion,

aproximadamente alrededor de 800 a 1200 °C.
8
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e Deformacion en frio por debajo de la temperatura de recristalizacion.

Debido a que la laminacion en caliente se realiza a elevadas temperaturas, el material
debe estar a la temperatura adecuada, tanto en la superficie como en el interior
(empapado). En consecuencia, es necesario calentar los productos de entrada, lo que se

realiza en los hornos de recalentar.

Una vez que los lingotes, desbastes o palanquillas han alcanzado la temperatura de
laminacion se procede a su extraccion del horno y a su introduccion en la primera caja de
laminacioén, que se denomina desbaste del tren, continuando el proceso de deformacion en
las cajas posteriores. A la salida de la ultima caja se encuentran las instalaciones de

enfriamiento del acero.

En la actualidad gran parte de la produccion de aceros se lamina directamente a su
forma final desde el producto colado en continuo. Solamente algunos aceros especiales se
laminan en dos etapas con la obtencion de un producto intermedio, que en ocasiones
experimenta un proceso de inspeccion y acondicionamiento superficial. Este proceso de
laminacion con un producto intermedio que se enfria hasta la temperatura ambiente y se
vuelve a recalentar, se denomina /aminacion a dos calores y el proceso en una etapa

laminacion a un calor.

Durante el proceso de laminacién en caliente se produce un proceso de formacion de
capas de o6xido sobre el acero a alta temperatura, que da lugar a unos residuos sélidos

denominados cascarilla de laminacion.

1.3.1. CASCARILLA DE LAMINACION

Este subproducto sidertirgico procede del tren de laminacién del proceso de
laminacion en caliente del acero. La formacion de la cascarilla depende de diversos
factores como son: la atmdsfera del horno de recalentar, su temperatura y tiempo de
empape, el contenido en SO, en los gases del horno, las caracteristicas fisicas y

composicion del acero, los elementos residuales o aleantes de éste, etc.

9
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En la cascarilla estan presentes, ademas de hierro en forma elemental, tres tipos de
oxidos de hierro: wustita (FeO), hematites (Fe,O3;) y magnetita (FesO4). La composicion
quimica de la cascarilla varia en funcién del tipo de acero a producir y del proceso
empleado. El contenido de hierro es normalmente de un 70,0 % y contiene trazas de
metales no férreos y compuestos alcalinos. La cascarilla estd contaminada con restos de
lubricantes, otros aceites y grasas procedentes de derrames de los equipos asociados a las
operaciones de laminacion. El contenido en aceites suele variar entre un 0,1 y un 2,0 %,

pudiendo llegar hasta un 10,0 %.

La cascarilla esta formada por particulas de naturaleza escamosa, con un tamafno de
particula generalmente menor de 5,0 mm. La distribucion de tamaio depende del punto del
proceso en el que se genere. Las particulas més pequefias de la cascarilla (tamafio de
particula < 0,1 mm), denominadas /lodo de cascarilla, se recogen generalmente en las

unidades de tratamiento del agua de proceso localizadas cerca de los laminadores.

La cascarilla es el componente mayoritario del material residual ferroso,
suponiendo un 30,0 - 35,0 % del residuo total producido en el proceso del acero. La
cantidad de cascarilla generada por tonelada de acero depende del area superficial del
producto y es menor para secciones grandes que para productos largos. Dependiendo del
proceso y de la naturaleza del producto, el peso de cascarilla puede variar de 20 a 50 kg/t
de producto laminado en caliente. Una media tipica de la produccion especifica de este
residuo es de 35 - 40 kg/t. En Espana se generan alrededor de 44000 toneladas/afio de

cascarilla [4,5].

1.3.1.1. Reciclado y tratamiento de la cascarilla de laminacion

La cascarilla por su alto contenido en hierro metalico y bajo contenido en metales
no férreos y compuestos alcalinos, es un residuo idoneo para su reciclado directamente al
horno alto via planta de sinter [4,6]. Aproximadamente el 90,0 % de la cascarilla se recicla
directamente en la propia industria siderurgica y pequenas cantidades se utilizan para

ferroaleaciones, en plantas cementeras y en la industria petroquimica [7-14].
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La cascarilla gruesa se recicla practicamente al 100 % via planta de sinterizacion y
la cascarilla mas fina o lodo de cascarilla, que estd mas contaminada de aceites, acaba en el

vertedero.

Se considera reutilizable al sinter sin pretratamiento la cascarilla con tamafio de
particula entre 0,5 y 5 mm y un contenido en aceites menor del 1,0 %. La cascarilla con un
contenido en aceites mayor del 3,0 % debe de ser tratada previamente, ya que este
contenido de aceites puede producir incremento de las emisiones de compuestos organicos
volatiles y dioxinas y problemas en los sistemas de purificacion de gases residuales. El
lodo de cascarilla no puede ser reutilizado via sinter, ya que las particulas finas contienen
aceites en un alto grado (5,0 - 20,0 %) y normalmente es tratado como residuo siendo
depositado en vertedero [15]. Si se reciclara este lodo el coste del tratamiento seria
elevado y podria superar el valor de los materiales convencionales a los que reemplazaria,

haciendo inviable desde el punto de vista econémico dicho tratamiento.

Existen numerosos tratamientos para la eliminacion de los aceites [6,16-30]
contenidos en la cascarilla y en el lodo antes de su reciclado via planta de sinterizacion.
Los métodos convencionales de eliminacion de aceites incluyen tratamientos fisico-
quimicos y térmicos. En el tratamiento fisico-quimico los residuos con aceites son
mezclados con cal y el producto obtenido puede ser introducido a la planta de sinter o bien
puede ser cribado, introduciendo la fraccion gruesa (> 1 - 2 mm), que contiene menos de
un 0,2 % de aceites, al sinter. En el tratamiento térmico se trata la cascarilla o lodo en un
horno rotatorio a una temperatura entre 450 - 550 °C, obteniendo un producto libre de
aceites. Este producto puede ser llevado a la linea de sinterizacion o aglomerado con otros
residuos [6]. Este proceso, comparado con el tratamiento fisico—quimico, tiene la

desventaja de que conlleva un 50,0 % mas de inversion y costes de operacion.

Se estan investigando también tratamientos biologicos [31], sin embargo su
aplicacion es dificil debido a que conllevan tiempos largos de tratamiento y la eficiencia
para eliminar aceites es baja. Otros métodos que también se utilizan son, la formacion de
pelets y briquetas [32,33] para reciclar al horno alto y al convertidor, métodos de lavado y

flotacion [29] y mas recientemente se estd investigando la reduccion de la cascarilla o

11



INTRODUCCION

lodo con un agente reductor (coque) y aditivos (escorias de horno alto) utilizando el propio

aceite contenido en la cascarilla como agente reductor [30].

Los principales beneficios medioambientales conseguidos con el reciclado de la
cascarilla son la reduccion de residuos y el aprovechamiento de su contenido de hierro

como materia prima.

1.4, PROBLEMATICA SOBRE EFLUENTES LIQUIDOS QUE
CONTIENEN METALES

Es evidente que existe una preocupacion sobre los problemas medioambientales a
nivel mundial, especialmente con todos aquellos que conlleven algin tipo de operacion
quimica. Los efluentes liquidos no sélo deben ser controlados si no que deben de ser
vertidos de forma que sean inocuos para el medio ambiente. Una gran cantidad de
industrias (produccién de hierro y acero, industria de metales no-ferrosos, mineria,
manufactura de pigmentos, etc.) son responsables de contaminar el medio ambiente a
través de los metales pesados contenidos en sus aguas residuales [34]. Por lo tanto se
necesita eliminar las sustancias toxicas y los metales procedentes de las distintas industrias

contenidos en estos efluentes.

Los metales son contaminantes no-biodegradables y se pueden acumular en los
tejidos vivos. Muchos metales tienen efectos nocivos sobre los seres vivos [35,36].
Algunos de los metales mds contaminantes son: arsénico, boro, cadmio, cinc, cobre,
cromo, mercurio, plomo, etc. Entre ellos caben destacar el cobre, el cadmio, el cinc y el
plomo, metales a los que esta dedicada la investigacion llevada a cabo en esta Memoria de

Tesis Doctoral.

El cobre, elemento traza esencial en seres humanos, es un metal muy utilizado en la
industria que produce numerosos problemas de salud y en gran cantidad puede ser letal.
Los sintomas de envenenamiento producido por cobre incluyen nduseas, vomitos,
desordenes gastricos, apatia, anemia, calambres, convulsiones, coma e incluso muerte. La

inhalacion continuada de sprays se relaciona con un incremento en el cancer de
12
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pulmén [36]. La presencia de cadmio en agua puede causar trastornos agudos y cronicos
como enfisema, hipertensiéon y dafios renales. Los efectos crénicos producidos por el
cadmio se producen principalmente en los pulmones y los rifiones [37]. Este metal también
ha sido implicado como un agente cancerigeno con respecto al cancer de prostata [38]. El
cinc y la mayoria de sus compuestos muestran muy baja toxicidad comparada con la
mayoria de los otros metales pesados. Algunos sintomas de intoxicacién aguda producida
por cinc son desordenes gastrointestinales, diarreas, nduseas, vomitos y dolor abdominal.
En dosis excesivas de cinc aparecen sintomas tales como letargo, leve ataxia y dificultades
en la escritura [36]. El plomo tiene efectos adversos en la sangre debido a que este
elemento puede inhibir casi todos los pasos de la biosintesis de la hemoglobina y la
globulina. Otro 6rgano afectado por el plomo es el rifion. La hipertension también puede
aparecer como consecuencia de dosis altas de plomo en el cuerpo humano. Este metal

también estd considerado como un agente cancerigeno [36].
En la Tabla 1.1 se pueden observar los valores limites de los vertidos de los metales
considerados como contaminantes, segun la legislacion espanola en su Ley 29/1985, de 2

de agosto, de Aguas [39].

Tabla 1.1. Valores limites de vertidos de metales.

Metal Valores limites (mg/L) *
Aluminio 2,0-1,0
Arsénico 1,0-0.,5

Bario 20,0

Boro 10,0-2,0
Cadmio 0,5-0,1
Cinc 20,0 - 3,0
Cobre 10,0-0,2
Cromo (III) 4,0-2,0
Cromo (VI) 0,5-0,2
Estafio 10,0
Hierro 10,0 -2,0
Manganeso 10,0-2,0
Mercurio 0,1-0,05

Niquel 10,0 - 2,0

Plomo 0,5-0,2

Selenio 0,1-0,03

* El limite se refiere al elemento disuelto, como i6n o en forma de complejo.
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Existen numerosas técnicas para la purificacion del agua y eliminacion de metales
contenidos en efluentes acuosos. Unas son métodos estabilizados y otras estdn en fase de
experimentacion [40-43]. A menudo, la combinacién de varios procesos de tratamiento da

a los efluentes acuosos la calidad deseada.

1.4.1. POSIBILIDADES DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES QUE CONTIENEN
METALES EN SOLUCION

A continuacion se recogen diferentes procesos, que aunque se aplican en la
recuperacion y beneficio de diversos metales, también tienen un elevado grado de

efectividad y aplicabilidad para la eliminacion de metales contenidos en efluentes acuosos.

1.4.1.1. Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido [44-47] es un proceso mediante el cual un soluto se
distribuye entre dos fases liquidas inmiscibles, las cuales se han puesto en contacto lo mas
intimamente posible. En esta operacion, la fase acuosa que contiene al metal, que se quiere
separar de otros, se pone en contacto mediante agitaciébn con una fase orgéanica que
contiene al agente de extraccion diluido en un diluyente organico. Como consecuencia de
este contacto se producen una serie de reacciones quimicas, distribuyéndose el metal o
soluto entre las dos fases y definiéndose un coeficiente de distribucion del metal, Dy
como la relacion entre las concentraciones analiticas totales del metal en las fases organica

y acuosa:

[Me™ Torg
Dye= ——m8 (L.1)
[Me™ Jac

Cuando existen varios metales en la disolucion, cada uno tendra su correspondiente
valor del coeficiente de distribucion y la posibilidad de separacion de los metales 1 y 2
vendra dada por el valor del factor de separacion, Bueime2, que se define como la relacion

entre los coeficientes de distribucion de estos metales:
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DMel

BumeiMe2 = ———— (1.2)
Dwme2

Las fases obtenidas después de la extraccion se denominan: extracto la fase

organica, que contiene la especie extraida, y refinado la fase acuosa tratada.

Para recuperar el metal extraido (retenido) en la fase organica, ésta se pone en
contacto con una nueva disolucion acuosa, transfiriéndose el metal a la misma. Esta fase

acuosa suele ser el electrolito gastado de la operacion de electroobtencion del metal.

En esta operacion, la transferencia del metal de una fase a otra se realiza poniendo,
en contacto intimo mediante agitacién, ambas fases. El equipo mas empleado para ello es

el mezclador-sedimentador.

De acuerdo con las reacciones quimicas por las que son extraidos los metales, los

agentes de extraccion se clasifican en tres grandes grupos:

e Agentes de extraccion acidos, también llamados cationicos ya que el equilibrio de

extraccion de los metales viene representado por la reaccion, en el caso del cobre [48,49]:
Cu"se + 2 HRopg <> CuRp rg + 2 H' g (1.3)

donde HR representa al agente de extraccion y ac y org a las fases acuosa y organica,

respectivamente.

e Agentes de extraccion basicos, también llamados anionicos. En este caso el metal
necesita formar un anién en la fase acuosa debido a que el mecanismo de extraccion es de
intercambio de aniones. El equilibrio de extraccion viene representado por la reaccion, en

el caso del cadmio:

CdCly* 5 + 2 RsNHCl o <> (RsNH"); CAClLy o + 2 Clye (1.4)
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e Agentes de extraccion neutros, también considerados como agentes de extraccion
por solvatacion, ya que la extraccion de las especies metalicas tiene lugar por donacion de
un par de electrones de un atomo donador del agente de extraccion a la especie metélica.
En este caso no se puede definir un mecanismo general de extraccidn, ya que este es muy
dependiente del tipo de agente de extraccion, si se puede generalizar diciendo que la

extraccion de los metales es mediante especies metalicas neutras [50].

Esta técnica ha encontrado amplia aplicacion industrial en la recuperacion de

metales, especialmente en el caso del uranio y el cobre [51].

Existen diversos tipos de agentes de extraccion aplicados a la recuperacion de los
metales estudiados en esta Memoria, muchos de los cuales se conocen con el nombre que
les dan las casas comerciales que los fabrican. Algunos agentes de extraccion conocidos
son: LIX [52-58], Acorga [59-63], MOC [64-66], Kelex [67-70], Cyanex [71-73], DBBP
[74,75], TOPO [76] y TBP [77].

El cobre presente en la disolucion acuosa obtenida en la etapa de reextraccion se
recupera, universalmente, mediante deposicion electroquimica en un catodo de cobre por el
proceso de electroobtencion [47,78,79]. Industrialmente los catodos son ldminas de acero
inoxidable o cobre puro y los anodos estan formados por aleaciones de plomo.

La reaccion en el catodo es:

Cu'"+2¢ - Cu’ E°=0,34 V (1.6)

Y la reaccion en el anodo:

H,0 > 120,+2H +2¢ °=-123V (1.7)

La reaccion neta indica que bajo la aplicacién del potencial adecuado el cobre

comienza a depositarse en el catodo y el oxigeno se forma en el d&nodo.
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Aparte del cobre, el cinc y el cadmio también se obtienen por procedimientos

electroliticos [50].

1.4.1.2. Cementacion

Uno de los métodos mas comunes de precipitar un metal contenido en un medio
acuoso es por un proceso denominado cementacion, que basicamente es, un proceso de

reduccion electroquimica.

La cementacion es un proceso heterogéneo en el que el agente reductor es un metal
menos noble que el metal presente en la disolucion y que se quiere cementar. La reaccion
tiene lugar mediante la transferencia de electrones en la superficie del s6lido, cementando

el metal mas noble sobre la superficie del metal afiadido.

En el caso del cobre, el agente de cementacion de uso mas comun es el hierro
[80-82]. La reaccion global de cementacion, aplicada a este elemento, se representa por la

ecuacion siguiente [83]:

Cu2+2lC + FeoS - CuOS + Fe%ac (1.8)

donde ac y s representan a las fases acuosa y solida, respectivamente.

El cobre cementado es un cobre impuro (pureza del 80,0 - 95,0 %), que contiene
cantidades apreciables de hierro, por lo que es necesario un tratamiento para su
purificacion, aunque en algunos casos un simple lavado con agua a presion permite separar

el cobre de la superficie metalica.

El cobre cementado se obtiene como un material en forma de polvo, cuya

purificacion, para dar lugar a un producto refinado, puede llevarse a cabo mediante:

e Una disolucién en 4cido sulfarico y en presencia de oxigeno, con lo que el Fe* se
oxida a Fe’" que se puede precipitar y filtrar. La disolucion de sulfato de cobre (pura)
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obtenida se trata a presion en atmosfera de hidrogeno y a alta temperatura para obtener

cobre en polvo.

e Una digestion con sulfato de cobre, que desplaza el hierro contenido en el cobre

metalico.

Algunas ventajas encontradas en la operacion de cementacion, para el caso del

cobre son:

¢ Es un método simple, si hay una fuente suministradora de hierro.

¢ Es una operacion efectiva para cualquier concentracion de cobre en la disolucion

de partida, incluso en disoluciones diluidas.

¢ Es posible operar con disoluciones impurificadas por otros metales.

Otro agente cementante que se utiliza también para recuperar cobre es el cinc [84].

La reaccion de cementacion en este caso esta representada por la ecuacion:
Cu*"ye + Zn% — Cu’s + Zn™" (1.9)
En la recuperaciéon de cadmio, también se emplea cinc como cementante
[35,84,85]:
Cd* oo + Zn’% — Cd% + Zn*", (1.10)

Para eliminar iones plomo algunos autores han utilizado hierro [86]:

Pb*", + Fe’s — Pb’ + Fe’'y (1.11)
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1.4.1.3. Cambio ionico

Un proceso de cambio i6nico es una reaccion quimica reversible entre un i6n de un
cambiador i6nico so6lido (resina) y un i6n en disolucion del mismo signo eléctrico. Desde
el punto de vista operativo es un método so6lido-liquido, ya que las resinas de intercambio
16nico son solidas y la operacion global incluye una etapa de carga, lavado y elucion. En
base a su reactividad las resinas se clasifican segiin los grupos funcionales responsables del
intercambio con los metales o elementos presentes en el medio acuoso. En la Tabla 1.2 se

observan los diferentes tipos de resinas de cambio i6nico.

Las resinas dcidas son capaces de intercambiar cationes, por eso se les conoce
también con el nombre de resinas cationicas, el mecanismo de intercambio puede
representarse por la ecuacion general:

RY +B% >R B+ Y ', (1.9)

Tabla 1.2. Tipos de resinas de cambio ionico.

Tipo Grupo funcional
{Acidas fuertes R-SO;H
Acidas débiles R-COOH
Basicas fuertes R-CH,N'(CH3);
Basicas débiles R-CH,N(CHs),

Las resinas bdsicas intercambian aniones y por eso se les llama también resinas

anionicas. En este caso el mecanismo viene representado por una ecuacion del tipo:

R"X +A%x—>R A + Xy (1.10)

Desde el punto de vista operativo el proceso de cambio i6nico se lleva a cabo en
columnas, ya sean de lecho fijo o de lecho fluidizado. En el caso de las columnas de lecho
fijo normalmente se trabaja con flujo descendente de la disolucion que contiene el
elemento que se quiere separar. En las columnas de lecho fluidizado la disolucion que

contiene al elemento que se quiere retener es alimentada por la parte inferior del lecho.
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La operacion de cambio i6nico se ha aplicado en procesos de separacion de muchos
metales, es muy dificil dar una regla de cual es la mejor para cada caso y es necesario

investigar cada problema para encontrar la mejor resina para la situacién concreta.

Las resinas de cambio i6nico para la retencion selectiva de cobre se utilizan en
casos especiales, como por ejemplo para la recuperacion de metales disueltos en aguas
residuales de galvanoplastia [87-89]. Algunas resinas utilizadas para separar cobre de
cadmio y niquel son las resinas cationicas siguientes: Dowex A1, Dowex XF-4195, Dowex
XF-4196, Duolite ES-63, etc. [47]. La recuperacion de cadmio en disolucion con resinas de
cambio i6nico ha sido estudiada con la resina Lewatit TP260 [37] y otras [90-93]. Para
eliminar plomo una resina utilizada es la Amberlite IR-120 [94]. El cambio idnico también

se ha utilizado para recuperar cinc [90].

1.4.14. Precipitacion

El método estandar para eliminar metales pesados de efluentes acuosos es la
precipitacion quimica de hidroxidos, sulfuros y carbonatos [90,95]. En este procedimiento
se adiciona un agente precipitante a la disolucion, para que la parte anionica del mismo se

combine con el i6n metélico y forme un nuevo compuesto metéalico insoluble.

Esta forma de precipitacion suele ser rapida, en el caso de los hidréxidos, ademas

estos pueden formarse por reacciones de hidrolisis como:

Me™" +n H,0 — Me(OH), +n H" (1.11)

El proceso de precipitacion del hidroxido es el que se utiliza méas a menudo debido
a que es un proceso simple, facil y econdémico cuando se utiliza Ca(OH); (cal). También se
utiliza en ocasiones como precipitante NaOH. Los valores de solubilidad teoéricos minimos
para la mayoria de los hidréxidos de los metales son muy bajos; sin embargo, estos niveles
son raramente logrados en la practica debido a la mala separacion soélido/liquido,
velocidades de reaccion lentas, fluctuaciones de pH y la presencia de otros cationes y

agentes complejantes en el efluente residual. Los datos de la literatura [96-98] indican que
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los procesos de precipitacion de los hidroxidos pueden reducir la concentracion de cobre,
plomo y cinc en el tratamiento de efluentes hasta 0,5 mg/L con el adecuado control del pH,

purificacion y filtracion.

La precipitacion de sulfuros es un proceso muy efectivo para eliminar metales,
entre otros el cobre. El procedimiento necesita de un tratamiento con H,S a pH controlado
[90]. El gas sulfhidrico se disuelve en una solucién acuosa y proporciona un i6n sulfuro

para la reaccion de precipitacion que ocurre de la siguiente manera:

H,S .. > HS +H' (1.12)
HS > S™+H" (1.13)
Me* + H,S > MeS +2 H' (1.14)

La reaccion se encuentra favorecida operando en condiciones de acidez baja. Este
proceso es capaz de reducir la concentracion de cobre, cinc y plomo a menos de 0,1 mg/L
[99]. En este caso debemos de tener en cuenta que la toxicidad del sulfuro y el olor que

hacen que este proceso de precipitacion sea menos atractivo.

El cadmio y el plomo pueden también ser precipitados como carbonatos del metal

respectivo [90,100].

1.4.1.5. Membranas liquidas

Los procesos de separacion mediante membranas se basan en la utilizacion de una
barrera semipermeable entre dos fases, que impiden el contacto intimo entre ellas, pero que
permiten el paso selectivo de moléculas a su través. Si la barrera semipermeable ademas
incorpora un liquido inmiscible con el medio acuoso, que permite el transporte selectivo en

ciertos solutos, surge la tecnologia de separacion mediante membranas liquidas [101].
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Las membranas liquidas combinan en una sola etapa las operaciones de extraccion
y reextraccion [101,102]. La membrana formada por una capa porosa, esta rodeada por
ambos lados de sendas soluciones acuosas, por un lado la alimentaciéon, y por otro la
solucion de reextraccion. Se trata de un proceso en el que el producto (metal) pasa de la
alimentacion a la solucion de reextracion a través de la membrana, produciéndose una serie
de fendmenos:

e Difusion del producto P desde la alimentacion a la membrana.

¢ Transferencia de materia hacia el interior de la membrana.

e Difusion a través de la membrana.

e Transferencia de materia hacia el exterior de la membrana.

e Difusion del producto a la solucion de reextraccion.

Se han desarrollado dos configuraciones para los procesos que implican el uso de

membranas liquidas:

e Membranas liquidas no soportadas, que incluyen:

* Membranas liquidas de volumen (MLV): Son las mas simples. Se forman

poniendo en contacto directamente una disolucidon orgénica con dos fases acuosas.
* Membranas liquidas en emulsion (MLE): En ellas una capa de fase organica esta
rodeando gotas de la solucién de reextraccion, formando una emulsion, que a su vez se

pone en contacto con la disolucidon que contiene al metal.

e Membranas liquidas soportadas (MLS): La fase organica esta contenida entre los

poros de una membrana polimérica generalmente hidroéfoba.
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En la actualidad, las tecnologias de membranas liquidas estan ganando importancia
en el tratamiento de efluentes liquidos que contienen metales. Se han realizado numerosos
estudios sobre extraccion de distintos metales en diferentes medios y con distintos agentes
de extraccion. Algunos de los metales mas estudiados han sido los siguientes: metales
alcalinos [102-104], alcalino-térreos [102], cromo (VI) [105,106], mercurio (1I) [107],
cobalto (Il) y niquel (II) [108], hierro (I11) [109], cobre (II) [55,110-121], cadmio (II)
[122-126], cinc (1) [127-130], plomo (1I) [131] y otros varios [102, 132-136].

1.4.1.6. Reduccion con gas

Un gas empleado en la obtencién de metales (normalmente como polvos) es el

hidrogeno. En este caso la reduccion de metales divalentes responde a la reaccion:

Me* +H, > Me" +2 H' (1.15)

Para la precipitacion de cobre de medios acuosos se usa también el monoxido de

carbono. La reaccion es:
Cu*"+CO +H,0 —» Cu’+CO, +2 H (1.16)
En comparacion con el hidrégeno esta reaccion suele ser mas lenta, hecho que
puede ser debido a que el CO reacciona primero con el agua para formar H,, que participa

en la reaccion de reduccion del metal.

El dioxido de azufre es otro gas empleado en la reduccion del cobre. La reaccion

transcurre en dos etapas:

SO, + H,0 - H" + HSO5 (1.17)

Cu*" +HSO; + H,0 —» Cu’+ HSO4 +2H' (1.18)
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Se puede observar que en todos los casos se producen protones como consecuencia
de la reaccion de reduccion, por lo que se hace necesario ir afiadiendo al sistema un alcali

para neutralizar el exceso de acidez.

1.4.2. ALTERNATIVAS A LOS PROCESOS CONVENCIONALES

La utilizacion de diferentes residuos industriales como materiales adsorbentes en
procesos de retenciéon o eliminacion de metales en efluentes acuosos ha empezado a
desarrollarse recientemente, con objeto, por un lado de buscar rutas alternativas para el
reciclado de los residuos, y por otro buscando materiales baratos que puedan reemplazar,
en determinados estadios a materiales adsorbentes convencionales y de mayor coste
economico. Teniendo en cuenta que la cascarilla de laminacion tiene un alto contenido en
compuestos de hierro (FeO, Fe,Os3 y Fe;04) y hierro metélico, se puede considerar como
un material barato y de relativamente fécil adquisicion, para la eliminacion de metales

base, como el cobre, el cadmio, el cinc y el plomo presentes en los efluentes acuosos.

Segtn la literatura, diferentes adsorbentes se han utilizado anteriormente para el
tratamiento de efluentes que contienen metales en solucion. Diversos autores han
publicado estudios realizados con distintos tipos de adsorbentes. Algunos de los principales
materiales empleados para la eliminacion de metales pesados contenidos en medios
acuosos son: suelos [137-154], zeolitas [155-164], goetitas [165-174], cianita [175], otros
tipos de minerales y rocas [176-199], celulosas [200,201], sedimentos de rios [202],
nodulos de manganeso [203], alumina [204], carbon activado [205-227], bioadsorbentes
[42,215,228-265], oxidos de hierro [266-274], serrin [275,276], dcido humico [277],

diferentes tipos de lodos [278-285] que tienen capacidad para adsorber metales pesados.

En lo que se refiere a residuos de la industria siderurgica, algunos autores han
estudiado la utilizacion de lodos de horno alto como materiales adsorbentes de
determinados iones metalicos en solucidén acuosa [286-289], dado que sus contenidos en
oxidos de hierro y carbon confieren a dicho material una elevada capacidad de adsorcion.
Otros residuos siderurgicos que se han aplicado para la eliminacién de metales han sido las

escorias de horno alto [290-293] y las escorias de horno eléctrico [294].
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Se han utilizado también como adsorbentes de metales otros residuos, como el lodo
rojo, procedente de la industria del aluminio [295-297], residuos de la industria del

cemento [298] y otros residuos variados [299-306].

1.5. OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

El interés cientifico que presenta el estudio de los nuevos sistemas de eliminacion
de metales en solucién acuosa por residuos industriales y la posibilidad de aplicacion
practica de los mismos, hace que en la presente Memoria se estudie la utilizacion de la
cascarilla procedente del proceso de laminacion en caliente del acero, como material para
eliminar iones metélicos en solucion acuosa del que se tiene poca informacidon en este
campo, estudidndose alguna de las variables que pueden afectar al proceso y la cinética de
eliminacion, lo que permitird abordar el aprovechamiento de este subproducto sidertrgico

como adsorbente de ciertos iones contenidos en efluentes liquidos.

El objetivo de la investigacion llevada a cabo en esta Memoria de Tesis Doctoral es
estudiar la posibilidad de eliminacion de ciertos metales (Cu (II), Cd (II), Zn (II) y Pb (II))
contenidos en disoluciones acuosas mediante cascarilla y estudiar también los procesos de

desorcion de los metales contenidos en la cascarilla cargada con los mismos.

Se pretende por lo tanto contribuir tanto desde el punto de vista
tecnoldgico/cientifico como desde el punto de vista practico al mejor conocimiento de
estos procesos de eliminacion, asi como también contribuir a un nuevo uso y
aprovechamiento de un material barato de la industria siderurgica, como es la cascarilla de
laminacion, para la eliminacion de ciertos metales toxicos presentes en efluentes acuosos,

procedentes de diferentes industrias.
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II. METODOS EXPERIMENTALES

2.1. MATERIAL Y REACTIVOS QUIMICOS UTILIZADOS

A continuacion se describen las caracteristicas del material y de los reactivos

empleados, asi como sus métodos de preparacion.
2.1.1. CARACTERIZACION DE LA CASCARILLA DE LAMINACION

El material utilizado en la investigacion llevada a cabo en la presente Memoria ha
sido cascarilla de laminacion, procedente de una aceria eléctrica del norte de Espana. La
cascarilla es un subproducto sidertargico que procede del proceso de laminacion en caliente
del acero. Es el resultado de un proceso de formacion de capas de 6xido de hierro sobre el

acero a alta temperatura.

En la cascarilla estan presentes, ademas de hierro en forma elemental, tres tipos de

oxidos fundamentalmente:

¢ wustita (FeO)

¢ hematites (Fe,0;)

e magnetita (Fe;0y4)

Normalmente la cascarilla esta contaminada con trazas de lubricantes, otros aceites
y grasas procedentes de derrames de los equipos asociados a las operaciones de laminacion

en caliente. También contiene un pequefio porcentaje de metales no férreos y compuestos

alcalinos (C, S, P, Ca, Mg, etc.).
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Previamente a la realizacion de los ensayos se seco la cascarilla a 80 °C durante

24 h. La cascarilla presentaba una humedad inicial del 5,0 %.

A continuacion se describen los ensayos llevados a cabo para caracterizar la

muestra de cascarilla empleada en el estudio realizado en esta Memoria.

2.1.1.1. Distribucion granulométrica

La Figura 2.1 muestra la curva granulométrica de la cascarilla de laminacion
utilizada en este estudio. Se observa en la Tabla 2.1 que un 70,7 % del peso acumulado de

la cascarilla presenta un tamafio de particula > 0,125 mm.

La cascarilla se ha pasado por un tamiz, eligiendo para los ensayos llevados a cabo
en el estudio realizado en esta Memoria la fraccion menor de 0,5 mm, debido a que la

cascarilla de este tamafio de particula no es reutilizable al sinter sin pretratamiento [15].
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Figura 2.1. Curva granulométrica de la cascarilla de laminacion.
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Tabla 2.1. Distribucion granulométrica de la cascarilla.

Tamaiio (mm) Peso (%) Peso acumulado (%)
> 2,380 2,1 2,1
2,380 -1,168 3,7 5,8
1,168 - 0,5 9.1 14,9
0,5-0,250 20,6 35,4
0,250 - 0,125 35,3 70,7
<0,125 29,2 99,9

2.1.1.2. Composicion quimica

Los resultados obtenidos en la determinacion de la composiciéon quimica de la

cascarilla se observan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Composicion quimica fundamental de la cascarilla de laminacion.

Elemento Peso (%)

Fe 68,20
Mn 0,48
Cu 0,47
Si 0,25
Ca 0,13
Ni 0,11
Cr 0,07
Mg 0,05
Hf 0,04
Ho 0,04
Zn 0,03
Co 0,03
As 0,03
Ir 0,03
Sn 0,03
P 0,02
Ga 0,02
Pt 0,02
Stotal 0,04
Ctotal 0,21

Se observa que la cascarilla esta constituida principalmente de hierro con pequenas
cantidades de otros elementos: Mn, Cu, Si, C, Ca, Ni, etc. También existe en la cascarilla

un 2,0 % aproximadamente de aceites y grasas.
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En la Tabla 2.3 se observa el resultado del andlisis del hierro, en sus diferentes
estados de oxidacion, contenido en la cascarilla y en una fraccion de la muestra de tamaio

de grano menor de 0,5 mm.

Tabla 2.3. Analisis del hierro contenido en la cascarilla.

Estado de oxidacion Peso (%) Peso (%) (tamafiogran, < 0,5 mm)
Fe’" 48,70 51,40
Fe** 12,41 10,20
Fe’ 7,09 7,20

El hierro contenido en la cascarilla es fundamentalmente Fe*" y Fe’" y una pequefia

parte de hierro metalico (Fe").

2.1.1.3. Caracterizacion mineralégica

La cascarilla de laminacion es un material de morfologia laminar y baja superficie
especifica (Sger = 0,43 m*/g). En la Figura 2.2 se muestra el espectro de difraccion de

rayos X de una muestra de cascarilla.

En esta figura se observa que la cascarilla estd constituida principalmente por una
mezcla de 6xidos de hierro: wustita (FeO), magnetita (FeO-Fe,0;), hematites (a-Fe,O3) y

hierro metalico.

La cascarilla presenta en su composicion una fraccion magnética del 38,06 %

(expresada en forma de magnetita equivalente - Fe;O4 ).
La apariencia morfoldégica de la cascarilla se muestra en la Figura 2.3,

observandose una superficie heterogénea en tamano de grano y aspecto, formada

fundamentalmente por una matriz de 6xidos de hierro.
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Figura 2.2. Espectro de difraccion de rayos X de la cascarilla de laminacion.

Figura 2.3. Imagen de electrones secundarios de la cascarilla.
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En la Figura 2.4 se muestra el espectro de rayos X de la cascarilla, donde se observa

claramente la existencia de hierro y oxigeno en la muestra como elementos mayoritarios.
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Figura 2.4. Espectro de rayos X de la cascarilla de laminacion.

2.1.2. REACTIVOS QUIMICOS

Las disoluciones acuosas se han preparado a partir del reactivo comercial adecuado,
mediante pesada o medida del volumen conveniente para obtener las concentraciones

necesarias y se ha disuelto éste en agua destilada, hasta el volumen requerido.

Los reactivos quimicos empleados han sido: Br,, CH;OH, NaHCO;, HCI, H,SOy,
H3PO4, HNO3, HCIO4, HF, (CH12H10N03S)2 Ba, KQCI’207, HQOQ, NH3, SnClz'HQO, HgCl,
Cu(NOs3),-2,5H,0, Cd(NO;),'4H,0, Zn(NOs),'6H,0, Pb(NOs),, NaNOs; y CH3;COOH,

todos ellos de calidad R. A. y pertenecientes a diferentes casas comerciales.
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De acuerdo con la literatura [289-291], las disoluciones de cada metal se

prepararon a partir del nitrato correspondiente en un medio NaNOs 0,01 M.

2.2. METODOS DE ANALISIS

Para la caracterizacion fisico-quimica de la cascarilla y la determinacion de los
distintos iones metalicos y no metalicos, ha sido necesaria la aplicacion de distintas

técnicas analiticas.

2.2.1. ANALISIS DE LA CASCARILLA DE LAMINACION

2.2.1.1. Composicion quimica de la cascarilla

La composicion quimica de la cascarilla de laminacion se ha determinado mediante
fluorescencia de rayos X, utilizando un espectrometro de emision de fluorescencia de
rayos X por dispersion de longitudes de onda, Philips modelo PW-1404 con anodo de Rh,

tension y corriente del generador de 100 kV y 80 mA respectivamente.

Los andlisis de carbono y azufre totales se han realizado mediante combustion con
oxigeno en un horno de inducciéon Leco modelo CS-244 y posterior deteccion por

absorcion en el IR.

2.2.1.2. Composicion mineralogica de la cascarilla

La composicion mineraldgica se ha determinado mediante difraccion de rayos X
utilizando un difractémetro Siemens modelo D-5000, equipado con un anodo de Cu
(radiacion Cu K), filtro de Ni y monocromador de LiF para eliminar la radiacion Kg,
debido a que la muestra contenia hierro. La tension y corriente del generador fueron 40 kV

y 30 mA respectivamente.
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La interpretacion del difractograma se ha realizado por comparacion con un fichero

JCPDS 11, que contenia datos de unas 53000 especies cristalinas.

2.2.1.3. Determinacion de la magnetita equivalente

La determinacion de la magnetita equivalente contenida en la cascarilla de
laminacion se ha realizado en un separador de laboratorio Sime modelo Forrer, equipado
con un electroiman tipo “IF”. La intensidad de campo fue 4900 Gs. Se han utilizado como

patrones dos probetas de magnetita preparadas previamente.

2.2.1.4. Determinacion de la superficie especifica

Para la determinacion del valor de la superficie especifica BET (Sggr) se ha
utilizado un equipo Coulter modelo SA-3100. Se ha determinado la isoterma de adsorcion
de N, a 77 K en una muestra de cascarilla previamente desgasificada a 60 °C y 10 torr
durante 120 minutos. A partir de los datos de la isoterma se ha determinado el valor de la

superficie especifica BET.

2.2.1.5. Analisis de los cationes metalicos contenidos en la cascarilla

La concentracion de los cationes metélicos (Cu, Zn, Cd y Pb) en la cascarilla
(fraccion < 0,5 mm), se ha determinado mediante espectrofotometria de absorcion atémica,
usando un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 1100B. Las condiciones adecuadas
para el analisis de cada elemento han sido las siguientes: longitud de onda de la [ampara =
324,7, 213,9, 228,8 y 283,3 nm para el Cu, Zn, Cd y Pb respectivamente, corriente de la
lampara = 20, 10, 3 y 7 mA para el Cu, Zn, Cd y Pb respectivamente, flujo de acetileno =

1,6 L/min, oxidante = aire y flujo del oxidante = 8,0 L/min para los cuatro elementos.

Antes de comenzar a analizar la muestra se cre6 una recta de calibrado para cada

elemento, introduciendo 5 patrones preparados previamente de concentracion conocida.
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La muestra de cascarilla se disolvio previamente en una mezcla de dcidos HNO; -

HCl y HCIOy4 (por ser base hierro).

2.2.1.6. Determinacion del hierro contenido en la cascarilla

El hierro contenido en la cascarilla expresado como Few y en sus diferentes
estados de oxidacién (Fe3+, Fe?t y Feo), se ha determinado valorando con K,Cr,O; 0,1 N
(disolucion patrén), utilizando difenilamina-sulfonato de bario ((CH;2H;oNOsS), Ba) como

indicador [307,308].

Para la determinaciéon de Fe" y Feioral s€ disolvid la muestra de cascarilla en una
mezcla de acidos (HNOs - HCI y HCIOy). El hierro metalico se determind separandose
previamente del Fe*" y Fe’", disolviendo la muestra de cascarilla en una disolucion de
bromo-metanol, durante 1 hora con agitacion suave. El hierro metélico disuelto se separa

por filtracion. La filtracion se ha realizado mediante crisoles con placa filtrante de 20 mm.

2.2.1.7. Estudio microscépico

El analisis morfoldgico de las muestras de cascarilla antes y después de los ensayos
de eliminacion de metales, se ha realizado por microscopia electronica de barrido
utilizando un microscopio Jeol modelo JXA-840, equipado para hacer microanalisis de

rayos X mediante dos sistemas de dispersion de longitud de onda y dispersion de energia.

El microanalisis cualitativo de rayos X de las diferentes muestras estudiadas se ha
llevado a cabo mediante la técnica de dispersion de energia y el estudio realizado para ver
la distribucion Cu-Fe en la cascarilla después del proceso de eliminacién de cobre, se ha

llevado a cabo por dispersion de longitud de onda.

Las muestras se prepararon embutiendo la cascarilla en una resina polimérica

puliendo posteriormente su superficie y metalizandola con grafito.
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2.2.1.8. Composicion superficial de la cascarilla cargada con cobre

La composicion superficial de la cascarilla se ha determinado mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, utilizando un equipo multitécnica de analisis de
superficie con una estacion de bombeo, Fisons Instruments modelo VG Microtech MT500.
El equipo tiene una fuente de rayos X de doble &nodo Mg/Al, operando a 15 kV y 20 mA.
Se ha utilizado la linea del Mg K,;, (1253,6 e¢V) para todos los analisis. La presion de
trabajo en la camara de analisis fue < 10™® mbar. El angulo de la muestra con respecto al

analizador fue 90°. Se ha utilizado como referencia interna el pico del C 1s a 284,8 eV.

A las muestras estudiadas se les realizé previamente un bombardeo de la superficie
con una corriente de iones argon durante 10 minutos, utilizando un cafiéon de iones EX05
con unidad de barrido para rastrear el haz. De esta forma se elimin6 la contribucion del C

de contaminacion.

2.2.2. ANALISIS DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS

2.2.2.1. Analisis de los cationes metalicos en disolucion

La concentracion de los cationes metélicos (Cu, Zn, Cd, Pb y Fe) en disolucion, se
ha determinado mediante espectrofotometria de absorcion atomica, usando un
espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 1100B. Las condiciones adecuadas para el analisis
de los elementos Cu, Zn, Cd y Pb han sido las sefialadas en el punto 2.2.1.5. de este
capitulo. Y para el andlisis de Fe fueron: longitud de onda de la ldmpara = 248,3 nm,
corriente de la lampara = 20 mA, flujo de acetileno = 1,6 L/min, oxidante = aire y flujo del

oxidante = 8,0 L/min.

Antes de comenzar a analizar las muestras se cred una recta de calibrado para cada

elemento, introduciendo 5 patrones preparados previamente de concentracion conocida.
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2.2.2.2. Medidas de pH

Las medidas de pH de las disoluciones acuosas se han realizado mediante un
pH-metro digital Crison 517, provisto de un electrodo combinado. Para la calibracién de

este aparato se utilizaron tampones de pH 4 ,01 y 7,00 de la marca Crison.

2.3. TECNICAS EXPERIMENTALES

2.3.1. METODO EXPERIMENTAL

El método seguido ha sido el estudio de la utilizacion de cascarilla de laminacion en
la eliminacion de iones metalicos contenidos en disolucion acuosa. Se ha estudiado el
proceso de cementacion por el que se produce la eliminacion de iones Cu®" y los procesos
de adsorcion de los iones Zn®", Cd*" y Pb*" sobre cascarilla, teniendo en cuenta la
influencia del tiempo de equilibrado y la temperatura en la eficiencia de la eliminacién de
los iones. Se llevado a cabo el estudio de la cinética de los procesos de eliminacion de los
metales, calculandose las constantes de velocidad de los procesos bajo diversas
condiciones experimentales. Se ha estudiado también la desorcion de los metales de

cascarillas cargadas, mediante agua destilada y disoluciones diluidas de diferentes &cidos.

2.3.2. DETERMINACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

2.3.2.1. Equipos empleados para ensayos de eliminacion y desorcion de metales
Los ensayos de eliminacion y desorcion de metales se han realizado en un bafno

termostatico Hucoa-Erloss modelo Lauda MS-20 B, con capacidad para mantener 14

erlenmeyers de 100 mL en agitacion continua.
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Las suspensiones resultantes se centrifugaron en una centrifugadora Jouan modelo

C-312 durante 5 minutos a una velocidad de 5000 rpm.

2.3.2.2. Método experimental para la determinacion de las isotermas de adsorcion de

Langmuir y Freundlich para los procesos de adsorcion de los iones Zn**, Cd*" y Pb**

Las isotermas de adsorcion se han determinado poniendo en contacto soluciones de
Zn (II), Cd (I) y Pb (II) con cascarilla, durante un tiempo fijo de reaccion y a diferentes
temperaturas, manteniendo las suspensiones en continua agitacion. Se ha adicionado a una
cantidad fija de cascarilla, un volumen de solucion acuosa conteniendo al metal en distintas
concentraciones. Después de centrifugar las suspensiones, se analiz6 la concentracion del
metal en la solucidon acuosa. La cantidad de metal adsorbido sobre la cascarilla se ha
determinado por diferencia entre la concentracion inicial del metal en solucion y la

concentracion de éste en el equilibrio.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos se han calculado las isotermas
de Langmuir y Freundlich [309-311], en los intervalos de concentracion y temperatura
estudiados, calculandose los parametros de Langmuir (X, b) y Freundlich (1/n, a)

respectivamente de la pendiente y de la ordenada en el origen de cada isoterma.

2.3.2.3. Método experimental para la determinacion de las constantes de velocidad de

los procesos de eliminacion de metales mediante cascarilla

Las constantes de velocidad para el proceso de eliminaciéon de cobre se han
determinado poniendo en contacto disoluciones de Cu (II) con cascarilla de laminacion,
durante tiempos de reaccion variables y a diferentes temperaturas, manteniendo las
suspensiones en continua agitacion. Se ha variado también la concentracion inicial de
Cu (II) a 20 y 60 °C, y la relacion sélido/liquido manteniendo la temperatura a 20 °C. Las
constantes de velocidad para los procesos de eliminacion de cadmio, cinc y plomo se han
determinado poniendo en contacto disoluciones de Cd (II), Zn (IT) y Pb (II) con cascarilla,

durante tiempos de reaccion variables, a una temperatura de 20 °C, variando la relacion

38



METODOS EXPERIMENTALES

solido/liquido. Se han manteniendo las suspensiones en continua agitacion. Para la
realizacion de estos ensayos se ha adicionado a una cantidad fija de cascarilla, un volumen
de disolucion acuosa conteniendo al metal en distintas concentraciones. Las suspensiones
resultantes se centrifugaron y se analizé la concentracion del metal en la solucién acuosa.
La cantidad de metal eliminado de la disolucion se ha determinado por diferencia entre la
concentracion inicial del metal en solucidén y la concentracion de éste a cada tiempo de

reaccion considerado.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos, con diferentes condiciones

experimentales, se han estimado los valores de las constantes de velocidad.

2.3.2.4. Método experimental para la realizacion de los ensayos de desorcion

Los ensayos de desorcion de los metales de la cascarilla se han llevado a cabo
poniendo en contacto muestras de cascarilla de laminacion cargadas de metales (Cu, Cd,
Zn y Pb) procedentes de los procesos de eliminacion de los iones metalicos ensayados,
con agua destilada y disoluciones diluidas de diferentes acidos, durante tiempos de
reaccion variables y a diferentes temperaturas, manteniendo las suspensiones en continua
agitacion. Para la realizacion de estos ensayos se ha adicionado a una cantidad fija de
cascarilla cargada de cada metal, un volumen de agua destilada o de disolucion del acido
correspondiente. Las suspensiones resultantes se centrifugaron y se analizd la
concentracion del metal en la solucion acuosa. El porcentaje de metal desorbido de la
cascarilla se ha determinado midiendo la concentracion de éste en solucion a cada tiempo

considerado.

2.3.2.5. Método experimental para la realizacion de los analisis de lixiviacion
Los analisis de lixiviacion de muestras de cascarilla cargadas de metales fueron

realizados segun el test de lixiviacion TCLP - Toxic Characterization Leaching Procedure -

[312,313].
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Las lixiviaciones se han realizado disolviendo las muestras con 4cido acético
(CH3COOH) 0,5 M durante 24 horas. Para ello, las muestras se mezclaron con agua
destilada ajustando el pH; a un valor de 5,00 + 0,01 con el 4cido acético considerado. Se
control6 el pH cada hora, durante 6 horas, manteniendo las muestras en agitaciéon mecanica
durante 24 horas. Al cabo de este tiempo, se midi6 el pH de las suspensiones controlando
si su valor era superior o inferior a 5,2 y se anadié agua destilada hasta 250 mL. Las
suspensiones resultantes se filtraron con filtros Millipore de papel de 0,45 um y se analiz6

la concentracion del metal en las soluciones acuosas.

Los resultados obtenidos se compararon con los limites para metales contenidos en
lixiviados descritos en la reglamentacion de la Agencia Americana del Medio Ambiente

(EPA) [313] y en la espafiola sobre Residuos Toxicos y Peligrosos [314,315].

2.3.2.6. Método experimental para la realizacion de los ensayos de estabilidad a

diferente valor de pH

Los ensayos de estabilidad de los metales contenidos en las muestras de cascarilla
cargada de metales, se han llevado a cabo poniendo en contacto estas muestras de
cascarilla, con agua destilada a pH; = 5,00 + 0,01 y pH; = 3,00 £+ 0,01, durante un tiempo
de reaccion de 135 dias a temperatura ambiente. Para la realizacion de estos ensayos se ha
adicionado a una cantidad fija de cascarilla cargada con cada metal, un volumen de agua
destilada. Se tomaron diferentes muestras a lo largo del tiempo de los ensayos,
comprobando si se ha mantenido el pH en las soluciones finales. El porcentaje de metal
desorbido de la cascarilla se ha determinado midiendo la concentracion de éste en solucion

a cada tiempo considerado.

Los resultados obtenidos se compararon con los valores limites de vertidos de

metales de la legislacion espafiola en su Ley de Aguas [39].
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II1. UTILIZACION DE CASCARILLA DE LAMINACION EN
LA ELIMINACION DE IONES Cu?" EN SOLUCION

3.1. ESTUDIO DEL PROCESO DE ELIMINACION DE Cu (I)
MEDIANTE CASCARILLA

3.1.1. DETERMINACION DEL TIEMPO DE EQUILIBRADO

Para determinar el tiempo de equilibrado del proceso de eliminacion de iones Cu®*
mediante cascarilla, se han llevado a cabo una serie de ensayos adicionando a 10 g de
cascarilla, 100 mL de solucion del metal, de 0,1 g/L de Cu (II) y NaNOs 0,01 M para
ajustar la fuerza idnica de la disolucion. Las suspensiones se han mantenido en agitacion
durante tiempos variables, a 20 y 60 °C. Los tiempos de reaccion variaron desde 0,5 a 9
horas. El valor del pH inicial fue pH; = 4,5 £ 0,1, siendo el pH final practicamente igual al

inicial.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.1 y en ella se observa que el
equilibrio se alcanza aproximadamente a las 5 horas de agitacion, independientemente de
la temperatura, siendo muy pequefia la variacion en el tanto por ciento de eliminacion de
cobre cuando se comparan los distintos tiempos de reaccion a partir de las 5 horas de

agitacion.

El porcentaje de eliminacion de cobre aumenta con la temperatura, aunque el

tiempo necesario para alcanzar el equilibrio es similar en los dos casos estudiados.

La Figura 3.1 representa el porcentaje de i6n metalico eliminado mediante la

cascarilla en funcion del tiempo de reaccion.
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Tabla 3.1. Influencia del tiempo de reaccion en el proceso de eliminacion de Cu (1l)

mediante cascarilla.

Tiempo (h) Eliminacion de cobre (%) Eliminacion de cobre (%)
T=20°C T=60"°C
0,5 2,0 12,5
1 3,3 24,4
1,5 59 37,5
2 9,2 48.9
3 9,4 77,0
4 13,7 91,3
5 15,5 98,4
6 16,3 97,5
7 16,4 99,5
8 16,2 100
9 16,4 99,8
100 -*
90 |—
80 |— -
< L 60 °C
é 70 — [ ) 20 °C
) L
'8 60 —
B sl A
5 -
g 40 —
E  wl
m

Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.1. Variacion del porcentaje de eliminacion de cobre mediante cascarilla de

laminacion con el tiempo. Cy = 0,1 g/L de Cu (Il), concentracion de cascarilla 100 g/L.
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3.1.2. VARIACION DE LA CAPACIDAD DE ELIMINACION DE LA
CASCARILLA CON LA CONCENTRACION DEL CATION

Se ha estudiado la variacion de la capacidad de eliminacion de la cascarilla con la

concentracion del cation metélico en el equilibrio, a diferentes temperaturas.

Los ensayos necesarios para realizar dicho estudio se han llevado a cabo
adicionando a 10 g de cascarilla, 100 ml de solucién del metal, cuya concentracion vari6
entre 0,005 y 8,0 g/ de Cu (I) y NaNOs 0,01 M para ajustar la fuerza idnica de la
disolucion. El proceso se ha realizado manteniendo las suspensiones en continua agitacion
durante el tiempo de equilibrio fijado (5 h). La temperatura varié desde 20 hasta 80 °C. Los
ensayos se han llevado a cabo a dos valores de pH inicial, pH; =4,5 + 0,1 y pH; =
2,00 = 0,05, siendo los valores de pH final, en ambos casos, practicamente iguales a los

iniciales. Para llevar las disoluciones de cobre a pH; =2,0 se utilizo H,SO4 al 50 % v/v.

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados a pH; = 4,5 se muestran en la
Figura 3.2, en la que se observa que la cantidad de i6n metalico retenido por unidad de
masa de cascarilla es mayor para las concentraciones de cobre en solucién mas altas. La
cantidad de cobre eliminado mediante la cascarilla aumenta con la temperatura, estando
especialmente favorecida su eliminacion para altas temperaturas (T > 60 °C), no
aprecidndose apenas diferencia en la cantidad de metal eliminado para temperaturas por
encima de 60 °C. A 20 °C, la fraccion de masa retenida se mantiene practicamente
constante a partir de una concentracion de cobre en el equilibrio de 40 mg/L. A altas
temperaturas la cascarilla presenta mayor capacidad de eliminacion de cobre en soluciones

con alta concentracion de este metal que a bajas temperaturas.

En la Tabla 3.2 se muestra que, en estos ensayos, al aumentar la temperatura
aumenta la cantidad de i6n metalico retenido (o eliminado) por gramo de cascarilla,
manteniéndose constante a partir de 60 °C, en las condiciones experimentales ensayadas.
Se observa que la superficie de la cascarilla de laminacion retiene hasta 40,50 mg de

Cu (I)/g de cascarillaa T > 60 °C.
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Figura 3.2. Masa de cobre retenido por unidad de masa de cascarilla en funcion de la
concentracion de cobre en solucion en el equilibrio. Tiempo de equilibrio 5 h,
concentracion de cascarilla 100 g/L, pH; = 4,5 (Los puntos de 20 y 40 °C corresponden a

la escala de los ejes derecho y superior).

Tabla 3.2. Capacidad de eliminacion (o retencion) de la cascarilla en funcion de la

temperatura, pH; = 4,5.

T (°C) [Culm (ret) (ME/E)
20 0,13
40 0,72
60 40,50
80 41,09

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados a pH; = 2,0 se muestran en la
Figura 3.3, en la que se observa que la cantidad de cobre retenido por unidad de masa de
cascarilla es mayor para las concentraciones de metal en solucion mas altas. La cantidad de
cobre retenido (o eliminado), al igual que ocurria a pH; = 4,5, aumenta con la temperatura.

En este caso, a 20 °C, la fraccién de masa retenida se mantiene practicamente constante a
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partir de una concentracion de cobre en el equilibrio de 1240 mg/L. A altas temperaturas
la cascarilla presenta menor capacidad de eliminacion de cobre en soluciones con alta

concentracion de este metal que a bajas temperaturas.
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Figura 3.3. Masa de cobre retenido por unidad de masa de cascarilla en funcion de la
concentracion de cobre en solucion en el equilibrio. Tiempo de equilibrio 5 h,

concentracion de cascarilla 100 g/L, pH; = 2,0.

En la Tabla 3.3 se muestra que, en los ensayos llevados a cabo a pH; = 2,0, al
aumentar la temperatura aumenta la cantidad de cobre eliminado por gramo de cascarilla,
en las condiciones experimentales ensayadas. Comparando los ensayos realizados a
pHi =4,5 y pH; = 2,0, se observa que la capacidad de eliminacion de la cascarilla es mayor
a bajas temperaturas en el caso de pH; = 2,0 y es mayor a altas temperaturas (T = 60 °C) en

el caso de pH; de trabajo igual a 4,5.

Se observa en las disoluciones de equilibrio de los ensayos realizados, la presencia
de hierro en solucion, por lo que se ha llevado a cabo un estudio para ver como varia la

concentracion de hierro en solucion en funcién de la concentracion de cobre en el
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equilibrio, a diferentes temperaturas y al mismo tiempo estudiar los porcentajes de hierro y

cobre contenidos en la cascarilla después del proceso de eliminacion del metal.

Tabla 3.3. Capacidad de eliminacion (o retencion) de la cascarilla en funcion de la

temperatura, pH; = 2,0.

T (°C) [Culm (ret) (Mg/Q)
20 3,50
40 12,00
60 19,50
80 22,65

3.2. COMPORTAMIENTO DEL HIERRO EN SOLUCION Y EN LA
CASCARILLA

Se han llevado a cabo una serie de ensayos adicionando a 10 g de cascarilla,
100 mL de solucion del metal, cuya concentracion varié entre 0,005 y 8,0 g/L de Cu (II)
y NaNOs 0,01 M para ajustar la fuerza idnica de la disolucion. El proceso se ha realizado
manteniendo las suspensiones en continua agitacion durante 5 horas, a diferentes
temperaturas (entre 20y 80 °C). Los valores de pH inicial fueron pH; =4,5 £ 0,1 y pH; =
2,00 £ 0,05, siendo los valores de pH final, en ambos casos, practicamente iguales a los

iniciales.

La Figura 3.4 muestra el contenido de hierro presente en las soluciones de
equilibrio en funcién de la concentracion de cobre, a diferentes temperaturas, en el ensayo
realizado a pH; = 4,5. Se observa que la concentracion de hierro en solucion varia con la

temperatura, aumentando al aumentar ¢€sta.

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados a pH; = 2,0 se muestran en la
Figura 3.5, en la que se observa que la concentracion de hierro en solucién también varia
con la temperatura, aumentando al aumentar ésta. Ensayos previos llevados a cabo con
disoluciones sin cobre demostraron que la cantidad de hierro disuelta en las soluciones de

equilibrio, a este valor de pH, era despreciable.
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Figura 3.4. Concentracion de hierro en las soluciones de equilibrio en funcion de la
concentracion de cobre en el equilibrio. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de

cascarilla 100 g/L, pH; = 4,5 (Los puntos de 20 y 40 °C corresponden a la escala de los

ejes derecho y superior).

En la Figura 3.6 se observa que la cantidad de Fe metalico, existente en la cascarilla
después del proceso de eliminacion de cobre, disminuye al aumentar la cantidad de este

metal fijado sobre la cascarilla.

Estos resultados indican que, durante el proceso de eliminacién de cobre mediante

la cascarilla se produce un proceso de oxidacidén-reduccion (o cementacion), entre los iones
+ ., . . +

Cu”" en solucion y el Fe” presente en la cascarilla, de modo que al fijarse el Cu*” sobre la

cascarilla, el Fe" de ésta se oxida pasando a la solucion, seglin la reaccion [82]:

Fe’ &> Fe*" +2¢ E°=0,44V (3.2)

48



UTILIZACION DE CASCARILLA EN LA ELIMINACION DE IONES Cu’*EN SOLUCION

1750

80 °C
60 °C

1500 —

Ol ¢ )

1250

1000

750

[Fe (ID] (equil.) (mg/L)

500

250

0 1000 2000 3000 4000 5000

[Cu (ID] (equil.) (mg/L)

Figura 3.5. Concentracion de hierro en las soluciones de equilibrio en funcion de la
concentracion de cobre en el equilibrio. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de

cascarilla 100 g/L, pH; = 2,0.

Esto explicaria la disminucion del contenido de Fe” en la cascarilla y el aumento de
la concentracion de iones hierro en las disoluciones de equilibrio. Este hecho supondria

. 2+ . . 0 e
que al fijarse el Cu” sobre la cascarilla, se reduciria a Cu” conforme a la ecuacion [82]:

CuY'+2¢ o’ E°=0,34V (3.3)

Teniendo en cuenta que el contenido de Fe” en la cascarilla utilizada en este estudio
es de un 7,2 %, la cantidad de iones cobre eliminados equivale a 0,6 mg de Cu (II)/mg de

Fe’ a T > 60 °C (pH; = 4,5).
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Figura 3.6. Porcentajes de hierro metdlico y cobre contenidos en la cascarilla en el
equilibrio en funcion de la concentracion de cobre en solucion en el equilibrio. Tiempo de

equilibrio 5 h, temperatura 60 °C, concentracion de cascarilla 100 g/L, pH; = 4,5.

3.2.1. EVALUACION DEL PROCESO DE ELIMINACION DEL COBRE

Teniendo en cuenta que la cascarilla tiene propiedades adsorbentes y un contenido
de hierro metalico que puede actuar como un agente precipitante del cobre (proceso de
cementacion) se ha realizado una evaluacidon preliminar sobre el proceso de eliminacion
de este metal con la cascarilla. Se toma como supuesto las dos alternativas anteriormente

mencionadas, es decir, adsorcion y/o cementacion.

Considerando que el proceso de cementacion del cobre sobre el hierro metalico

contenido en la cascarilla se representa por la reaccion [80,81]:

Cu®" + Fe’ - Cu’ + Fe*' (4.4)
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Se supone en la presente investigacion que, si todo el cobre eliminado fuera
consecuencia de un proceso de cementacion, la relacion [Cu]eliminado/[ F€]somcion tendria que
ser igual a 1. Todos los valores mayores al indicado deberian corresponder a procesos
secundarios al principal, incluyendo la posibilidad de adsorcion del cobre en la cascarilla.
La eliminacién del cobre de la disolucion sin que se detecte hierro en la misma, puede

atribuirse a lo mencionado anteriormente (reacciones secundarias).

Teniendo en cuenta estas consideraciones en las Tablas 3.4 y 3.5 se presentan los
resultados de los ensayos realizados obtenidos con diferentes condiciones experimentales
(de temperatura y concentracion inicial), tiempos de 5 h en todos los casos y valores de pH

inicial de 4,5 y 2,0.

En la Tabla 3.4 se puede observar que a 60 y 80 °C fundamentalmente el cobre
cementa para altas concentraciones del metal, y a 20 y 40 °C las reacciones secundarias

serian las responsables de las altas relaciones alcanzadas.

Tabla 3.4. Relacion [Cu].iminado/[Fe]somcion para ensayos realizados con diferentes

concentraciones iniciales experimentales, pH; = 4,5.

[ Cu] eliminado/ [ F e] solucion

Co (g/L) 20°C 40 °C 60 °C 80 °C
0,05 9,8 12,2 21,7 24,4
0,1 4,4 9,3 22,8 23,0
1,0 - - 2,1 6,7
2,0 - - 3,2 3,0
3,0 - - 1,6 1,5
4,0 - - 1,3 1,2
5,0 - - 1,2 1,5
6,0 - - 1,4 1,2
7,0 - - 1,4 1,3
8,0 - - 1,3 1,3

En la Tabla 3.5 se puede observar que a 60 y 80 °C el proceso de cementacion es el
responsable de la eliminacion del metal y a 20 y 40 °C, y segun las condiciones
experimentales ensayadas, podrian atribuirse los resultados obtenidos a los procesos
secundarios, que como se ha dicho anteriormente, hacen que la relacion

[Cu]eliminado/[ F€]solucisn S€@ mucho mas alta que la estequiométrica.
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Tabla 3.5. Relacion [Cu].iminado/[Fe]somcion para ensayos realizados con diferentes

concentraciones iniciales experimentales, pH; = 2,0.

[ Cu] eliminado/ [ F e] solucion

Co (g/L) 20°C 40 °C 60 °C 80 °C
0,05 34 12,1 0,7 L1
0,1 3,1 3,9 0.8 1.9
1,0 2,0 2,9 1,8 2,4
2,0 1,7 2.8 1.8 2,1
3,0 1.3 2.3 1,6 1,4
4,0 1,6 2,2 1.3 1,6
5.0 11 ' - 1,4

3.2.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE ELIMINACION DE COBRE MEDIANTE
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Se ha llevado a cabo un estudio de muestras de cascarilla, tratadas con
soluciones de Cu (II) de diferentes concentraciones, a valores de pHi=4,5+0,1 y pH;=
2,00 + 0,05, mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia fotoelectronica

de rayos X.

Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran la superficie de la cascarilla después del proceso de
eliminacion de cobre, realizado a pH; = 4,5. En la Figura 3.7 (a) se observan imagenes de
la superficie de la cascarilla, con unas zonas claramente diferenciadas que corresponden al
cobre fijado sobre ella. En la Figura 3.7 (b) se muestran ampliadas las zonas del cobre
fijado en la superficie, observandose su apariencia en forma de placas, en claro contraste
con la morfologia de grano mas pequefio que presentan los 6xidos de hierro. En la Figura

3.8 las zonas blancas corresponden al cobre existente en la superficie de la cascarilla.

52



UTILIZACION DE CASCARILLA EN LA ELIMINACION DE IONES Cu’*EN SOLUCION

S @

QN

. !

. i % |‘ .'
BAFREWD2S

Figura 3.7. Imdgenes de electrones secundarios de la cascarilla de laminacion después
del proceso de eliminacion de cobre. (a) Imagen general de la cascarilla; (b) Zonas del
cobre fijado sobre la superficie. Cascarilla tratada con una solucion de Cu (1I) (Cy =

0,75 g/L) a 60 °C durante 5 h, pH; = 4,5.
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g074 : {5KU LBEn HD25

Figura 3.8. Imadgenes de electrones retrodispersados de la cascarilla de laminacion
después del proceso de eliminacion de cobre, mostrando las zonas del cobre fijado sobre
la cascarilla. Cascarilla tratada con una solucion de Cu (Il) (Cy = 0,75 g/L) a 60 °C
durante 5 h, pH; = 4,5.
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Se ha realizado un estudio por microscopia electronica de barrido por dispersion de
longitud de onda, para ver la distribucion del cobre y del hierro, en unas muestras tratadas
con diferentes soluciones de Cu (II) (Co = 0,75 g/L - pHi =4,5y Cy=4,0 g/L - pH; = 2,0)
a 60 °C durante 5 h.

En las Figuras 3.9-3.11 se muestra la distribucion de estos elementos en la
superficie de la cascarilla, después del proceso de eliminaciéon de cobre realizado a
pHi = 4,5. En la Figura 3.10 (a) se puede observar la distribucion del cobre metalico en la
superficie de la cascarilla, apareciendo principalmente como una nube central de puntos.
La Figura 3.10 (b) muestra el espectro de energia dispersiva del cobre fijado (zona central)
sobre la cascarilla. El espectro de la Figura 3.11 (b) muestra que rodeando a la particula de

cobre metalico se encuentran los 6xidos de hierro que constituyen la matriz de la muestra.

:

r‘i" l ;ﬂ

< 34

Figura 3.9. Imagen de electrones secundarios (imagen de referencia). Cascarilla de
laminacion tratada con una solucion de Cu (II) (Cy = 0,75 g/L) a 60 °C durante 5 h,
pH: =4,5.
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Figura 3.10. (a) Mapa de distribucion de rayos X de la linea K, del Cu, (b) Espectro
correspondiente a la fase de cobre. Cascarilla de laminacion tratada con una solucion de

Cu (1) (Cy= 0,75 g/L) a 60 °C durante 5 h, pH; = 4,5.
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Figura 3.11. (a) Mapa de distribucion de rayos X de la linea K, del Fe; (b) Espectro de la
fase constituida por oxidos de hierro. Cascarilla de laminacion tratada con una solucion

de Cu (Il) (Cy=0,75g/L) a 60 °C durante 5 h, pH; = 4,5.
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La distribucién de los elementos en la superficie de la cascarilla, después del
proceso de eliminacion de cobre realizado a pH; = 2,0, se muestra en las Figuras 3.12-3.14.
En la Figura 3.13 (a) se observa la distribucion del cobre metélico en la superficie de la
cascarilla, apareciendo principalmente en los bordes de la particula. La Figura 3.13 (b)
muestra el espectro de energia dispersiva del cobre fijado sobre la cascarilla. El espectro de
la Figura 3.14 (b) muestra la distribucion de los 6xidos de hierro que constituyen la matriz

de la muestra de cascarilla.

Figura 3.12. Imagen de electrones secundarios (imagen de referencia). Cascarilla de
laminacion tratada con una solucion de Cu (II) (Cyp = 4,0 mg/L) a 60 °C durante 5 h,
pH; = 2,0.
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Figura 3.13. (a) Mapa de distribucion de rayos X de la linea K, del Cu, (b) Espectro
correspondiente a la fase de cobre. Cascarilla de laminacion tratada con una solucion de

Cu (1) (Cy=4,0g/L) a 60 °C durante 5 h, pH; = 2,0.
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Figura 3.14. (a) Mapa de distribucion de rayos X de la linea K, del Fe; (b) Espectro de la
fase constituida por oxidos de hierro. Cascarilla de laminacion tratada con una solucion

de Cu (1) (Cy=4,0g/L) a 60 °C durante 5 h, pH; = 2,0.
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Resultados similares se obtienen en el estudio de microscopia electronica de barrido
llevado a cabo con las diferentes muestras de cascarilla tratadas con soluciones de Cu (II)
de diferentes concentraciones, a valores de pH inicial 4,5 y 2,0 que se han obtenido en los

ensayos realizados en esta Memoria.

La Figura 3.15 muestra los espectros generales obtenidos en el estudio realizado
mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X, de muestras de cascarilla de
laminacion después del proceso de eliminacion de cobre, antes y después de realizar una
limpieza de la muestra con argdén. En estas figuras se pueden observar los picos
correspondientes a los elementos detectados en la cascarilla: Fe, O, Cuy C. Los picos de
estos elementos son los mismos tanto en la muestra de cascarilla original como en la
muestra en la que se ha realizado limpieza con corriente de argoén. Los espectros
correspondientes a la cascarilla tratada con argén muestran picos con mejor forma y

aspecto.

Las Figuras 3.16 y 3.17 muestran los espectros de espectroscopia fotoelectronica de
rayos X de alta resolucion del pico Cu2p;n, de muestras de cascarilla tratadas con
diferentes soluciones de Cu (II) (Cy=0,75y5,0g/L-pHi=4,5y Cy=0,75y 4,0 g/L -
pHi =2,0).

En estas figuras se observa, que el pico de cobre estd desdoblado en dos
componentes con energias de enlace de 933,6 y 932,6 eV que corresponden a las energias

de enlace del Cu®" (en forma de 6xido) y Cu® respectivamente.

La existencia en la superficie de la cascarilla de cobre metalico confirma que, en el
.. ., . 2+ . .
proceso de eliminacion de iones Cu” mediante cascarilla, ocurre un proceso de

./ 2+ .
cementacion entre el Cu®” y el Fe” presente en la cascarilla.
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Figura 3.15. Espectro general de espectroscopia fotoelectronica de rayos X de la
cascarilla de laminacion tratada con una solucion de Cu (Il) a 60 °C durante 5 h. (a) Cy =
5,0g/L, pH; = 5; (b) Cp=4,0 g/L, pH; = 2,0.
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Figura 3.16. Espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X de alta resolucion del
pico Culps, de una muestra de cascarilla, tratada con una solucion de Cu (Il) a 60 °C
durante 5 h, pH; = 4,5, tiempo de limpieza con Ar10 min. (a) Cy = 0,75 g/L; (b) Cy = 5,0
g/L.
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Figura 3.17. Espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X de alta resolucion del
pico Culps; de una muestra de cascarilla, tratada con una solucion de Cu (1) a 60 °C
durante 5 h, pH; = 2,0, tiempo de limpieza con Ar 10 min (a) Cy = 0,75 g/L; (b) Cy = 4,0

g/L.
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En las Figuras 3.18 y 3.19 se muestran los espectros de alta resolucion del pico
Fe2p;, de las muestras de cascarilla estudiadas tratadas con diferentes soluciones de
Cu (II). Se muestra el desdoblamiento del pico Fe2ps/, en otros dos con energias de enlace
de 711,6 y 709,5 eV correspondientes a Fe* y Fe*" (en forma de 6xidos) respectivamente.
En estas muestras de cascarilla estan presentes tanto Fe’" como Fe*" que también estan en
la cascarilla inicial, pero no aparece el pico de energia de enlace correspondiente al hierro

metalico (706,7 eV) que se encuentra en el material inicial.

Resultados similares se obtienen en el estudio realizado de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X con las diferentes muestras de cascarilla tratadas con soluciones
de Cu (II) de diferentes concentraciones, obtenidas en los ensayos realizados a diferentes

temperaturas, en esta Memoria.

La presencia de Cu’ en la superficie de la cascarilla ha sido confirmada mediante la
técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X por lo que se puede considerar que, la
eliminacién de iones Cu®’ mediante cascarilla de laminaciéon se puede explicar
fundamentalmente por un proceso de cementacion, entre los iones Cu®" en solucion y el
Fe” contenido en la cascarilla. Como consecuencia de este proceso, el Cu”” se reduce a
cobre metalico, depositandose sobre la cascarilla y el hierro metalico se oxida a Fe*,

pasando estos iones a la disolucion.
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Figura 3.18. Espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X de alta resolucion del
pico Felps, de una muestra de cascarilla, tratada con una solucion de Cu (Il) a 60 °C
durante 5 h, pH; = 4,5, tiempo de limpieza con Ar 10 min. (a) Cy = 0,75 g/L; (b) Cyp = 5,0

g/L.
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Figura 3.19. Espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X de alta resolucion del
pico Felps, de una muestra de cascarilla, tratada con una solucion de Cu (Il) a 60 °C
durante 5 h, pH; = 2,0, tiempo de limpieza con Ar 10 min. (a) Cy = 0,75 g/L; (b) Cyp = 4,0

g/L.
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3.3. ESTUDIO DE LA DESORCION DE Cu (Ix)

La desorcion es la operacion contraria a la adsorcion, es decir, el i6n o iones
metélicos se transfieren desde la cascarilla a la disolucion acuosa; por lo tanto tiene lugar
un cambio en el sentido del equilibrio respecto a la adsorcion, o en este caso concreto, a la

fijacion de cobre.

Los ensayos de desorcion se han realizado a partir de muestras de cascarilla de
laminacion cargada con cobre procedentes del proceso de eliminacidon anteriormente
estudiado. Se han llevado a cabo ensayos con H,O destilada, soluciones de HC1 1 M,
soluciones de HNO; de diferentes concentraciones y soluciones de HNO;s-H,SOy al
0,5-0,5 % v-v/v en agua como desorbentes, a diferentes tiempos de reaccion. Se utilizo
HNO:; por su poder oxidante del cobre metalico y HCI por su capacidad de complejacion

con el catién.

3.3.1. ENSAYOS DE DESORCION CON AGUA DESTILADA

Los ensayos se han llevado a cabo adicionando a 2 g de 4 muestras de cascarilla
cargada con cobre (5,44, 5,46, 5,52 y 13,36 mg/g de Cu *), 30 mL de agua destilada. El
proceso se ha realizado manteniendo las suspensiones en continua agitacion durante un

tiempo de reaccion de 5 horas a 20 y 50 °C.

La desorcion de este metal con H,O destilada es nula para las cuatro muestras y a

las dos temperaturas ensayadas.

* Ver Tabla 3.6.

3.3.2. ENSAYO DE DESORCION CON UNA SOLUCION DE ACIDO
CLORHIDRICO 1 M

El ensayo se ha realizado adicionando a 0,5 g de muestra de cascarilla cargada con
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cobre (5,92 mg/g de Cu), 25 mL de una solucion de HC1 1 M. El proceso se ha realizado

manteniendo la suspension en continua agitacion, a diferentes tiempos de reaccion y 20 °C.

La Figura 3.20 representa el tanto por ciento de metal desorbido de la muestra de
cascarilla estudiada frente al tiempo de reaccion, utilizando como desorbente una solucion
de HCI 1 M. Se observa que la desorcion del cobre con el dcido aumenta con tiempo,

llegando a desorberse en un 74,5 % a las 5 horas de reaccion.
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Figura 3.20. Variacion del porcentaje de desorcion de cobre con el tiempo utilizando H CI

1 M como desorbente.

La disolucion final del proceso de desorcion realizado con HCl 1 M es una
disoluciéon impura, ya que contiene hierro en solucion, que procede de la cascarilla debido
al proceso llevado a cabo. En la Tabla 3.6 se muestra el contenido de hierro lixiviado en el
proceso de desorcion de cobre, a un tiempo de reaccion de 5 horas. Por lo que el proceso

de desorcion de cobre con este desorbente no es favorable.
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Tabla 3.6. Porcentaje de cobre y contenido de hierro en disolucion a t = 5 h. Desorbente

HCII M, T=20"°C.

Desorcion de cobre (%) Contenido de hierro (g/L)

74,5 3,6

3.3.3. ENSAYOS DE DESORCION CON SOLUCIONES DE ACIDO NiTRICO

3.3.3.1. Influencia de la variacion de la concentracion del acido en la desorcion de

cobre

Los ensayos para realizar este estudio se han llevado a cabo adicionando a 1 g de 2
muestras de cascarilla cargada con cobre (5,97 y 44,90 mg/g de Cu), 25 mL de HNO; al 2
% v/v en agua destilada. El proceso se ha realizado manteniendo las suspensiones en
continua agitacion durante tiempos variables a 20 °C. Los tiempos de reaccion variaron
desde 0 hasta 5 horas. El proceso realizado se repitié con soluciones de HNO; al 1, 0,5 y

0,1 % v/v en agua y la mezcla HNO3-H,SO;, al 0,5-0,5 v-v/v en agua.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.21. En la Figura 3.21 (a) se
observa que, en general, al aumentar la concentracion de 4cido nitrico en soluciéon aumenta
la desorcion de cobre de la cascarilla, llegando a alcanzarse un 95,8 % aproximadamente
de cobre desorbido a las 5 horas de reaccion, utilizando HNOj al 2 % v/v en agua como
desorbente. Con la mezcla acido nitrico-acido sulfurico al 0,5-0,5 % v-v/v en agua se
desorbe més metal que con acido nitrico al 1 % v/v. En la Figura 3.21 (b) se puede
observar que la desorcion de cobre, para una muestra que contiene mayor cantidad de
metal, aumenta con la concentracion de &cido nitrico, llegando a la desorcion completa a

las 5 horas de reaccion utilizando una solucion de acido nitrico al 2 % v/v en agua.
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Figura 3.21. Variacion del porcentaje de desorcion de cobre con el tiempo utilizando

diferentes desorbentes. (a) Ceobre en cascaritia = 3,97 mg/g; (b) Ceobre en cascaritia = 44,90 mg/g .
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En este caso la desorcion de cobre es mayor con la mezcla acido nitrico-acido
sulfurico al 0,5-0,5 % v-v/v en agua que con acido nitrico al 1 % v/v en agua, aunque es
este caso la diferencia de porcentaje de cobre desorbido en mucho menor que en el caso de

la muestra anterior.

En las Tablas 3.7 y 3.8 se muestran los porcentajes de los ensayos de desorcion
realizados con las dos muestras de cascarilla cargada estudiadas. En los dos casos el mayor
porcentaje de desorcion de cobre se consigue con acido nitrico al 2 % v/v a las 5 horas de

reaccion. La desorcion en todos los casos aumenta en general con el tiempo de reaccion.

Tabla 3.7. Porcentajes de desorcion de cobre. Concentracion de cobre en la cascarilla

5,97 mg/g .

Tiempo Desorcion Desorcion  Desorcion Desorcion Desorcion
(h) (“o) (“o) (“o) (%) (“o)
N*2%v/iv N*1%v/v N*¥0,5% v/iv N*0,1 % viv M**0,5-0,5 % v-v/v
0,17 16,6 20,3 6,0 14,0 31,6
0,34 25,7 21,9 13,4 16,7 41,0
0,50 43,6 27,0 23,6 23,0 40,8
1 61,9 26,9 21,7 24,5 45,8
5 95,8 26,7 16,1 17,1 63,3
* N =HNO:s.

** M= HNO3-stO4.

Para el caso de la muestra de cascarilla cargada con baja cantidad de cobre, los
porcentajes mayores de desorcion del metal se consiguen utilizando HNOs al 2 % v/v y la
mezcla HNO3-H,SOq al 0,5-0,5 % v-v/v. En el caso de la muestra de cascarilla cargada con
mayor cantidad de cobre, los mayores porcentajes de desorcion se consiguen con HNOjs al

2 % v/v, la mezcla HNO3-H,SOq al 0,5-0,5 % v-v/v y HNO;j al 1 % v/v.
Las disoluciones finales de los procesos de desorcion ensayados contienen, también

en este caso, hierro en solucion procedente de la cascarilla. En las Tablas 3.9 y 3.10 se

muestra la cantidad de hierro que aparece en las disoluciones de los procesos de desorcion
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de los cationes estudiados para las muestras consideradas, a un tiempo de reaccion de 5

horas.

Tabla 3.8. Porcentajes de desorcion de cobre. Concentracion de cobre en la cascarilla

44,90 mg/g.

Tiempo Desorcion Desorcion  Desorcion Desorcion Desorcion
(h) (%) (%) (%) (o) (%)
N*2%viv N*1%viv N*05%v/iv N*¥0,1% viv M** 0,5-0,5 % v-v/v
0,17 38,6 47,8 47,1 21,0 40,3
0,34 54,4 57,3 49,6 21,7 65,4
0,50 69,7 61,2 51,3 23,4 72,2
1 80,1 67,5 52,2 25,7 79,5
5 100 77,7 58,0 23,5 83,1
* N = HNO:s.

*ok M= HNO3-H2$O4.

Tabla 3.9. Porcentaje de cobre y contenido de hierro en disolucion a t = 5 h.

Concentracion de cobre en la cascarilla 5,97 mg/g.

Desorbente Desorcion de cobre (%) Contenido de hierro (g/L)
HNO; 2 % v/v 95,8 53
HNO; 1 % v/v 26,7 1,9
HNO; 0,5 % v/v 16,1 1,7
HNO; 0,1 % v/v 17,1 0,2
M *0,5-0,5 % v-v/v 63,3 6,9

*M= HNO3—H2$O4.

Tabla 3.10. Porcentaje de cobre y contenido de hierro en disolucion a t = 5 h.

Concentracion de cobre en la cascarilla 44,90 mg/g.

Desorbente Desorcion de cobre (%) Contenido de hierro (g/L)
HNO; 2 % v/v 100 10,6
HNO;s 1 % v/v 77,7 1,3
HNO; 0,5 % v/v 58,0 0,7
HNO; 0,1 % v/v 23,5 0,1
M *0,5-0,5 % v-v/v 83,1 4,0

*M= HNO3-stO4.
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Se observa que el contenido de hierro en solucion es mayor, en los dos casos, al
aumentar la concentracion del 4cido nitrico. Utilizando la mezcla de &4cidos nitrico-
sulfurico al 0,5-0,5 % v-v/v en agua se eluye mas hierro a la disolucion final que cuando se
emplea como desorbente una solucion de &cido nitrico al 1 % v/v en agua. Con la mezcla
nitrico-sulfurico se desorbe mas cobre, pero también se eluye mas hierro a la disolucion
con lo que la relacion Cu/Fe (%) (3,9 y 15,4 frente a 2,5 y 5,6 para los desorbentes HNO;
al 1 % v/v y HNO3-H,SO4 al 0,5-0,5 % v-v/v respectivamente, correspondientes estos
valores a las dos muestras estudiadas) es mayor cuando se utiliza HNOs al 1 % v/v que
cuando se emplea la mezcla nitrico-sulftrico. Esta mezcla es mas reactiva para el cobre

pero también para el hierro.

3.3.3.2. Efecto de la variacion de la relacion sélido/liquido en la desorcion de cobre

Se han realizado ensayos de desorcion utilizando una muestra de cascarilla cargada
con 44,90 mg/g de Cu, adicionando a tres réplicas de 1 g de esta cascarilla cargada de
cobre, 50, 25y 12,5 mL de HNOs al 1 % v/v en agua (relacion S/L = 20, 40 y 80 g/L
respectivamente). El proceso se ha llevado a cabo manteniendo las suspensiones en
continua agitacion durante tiempos variables a 20 °C. Los tiempos de reaccion variaron

desde 0 hasta 5 horas.

En la Tabla 3.11 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos. Se observa
que el porcentaje de desorcion en los tres casos aumenta con el tiempo de reaccion y que el
mayor porcentaje de desorcion de cobre se consigue utilizando la relacion 1 g de
cascarilla/50 mL de acido nitrico al 1 % v/v en agua (20 g/L), alcanzdndose un 99,4 % de

desorcion del metal a las 5 horas de reaccion.

La Figura 3.22 representa el tanto por ciento de cobre desorbido frente al tiempo de
reaccion para las tres relaciones sélido/liquido estudiadas, mostrando que al aumentar la

relacion solido/liquido disminuye la desorcion de cobre.

La disminucion de la relacion sélido/liquido mejora el tanto por ciento de cobre

desorbido, pero en esta afirmacion hay que tener en cuenta la cantidad de hierro eluido la
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disolucion final, por lo que la relacion Cu/Fe (%) (15,4 y 5.9 para las relaciones S/L de 40
y 20 g/L respectivamente) es mayor cuando se utiliza la relacion de 40 g/L. que cuando se
emplea la relacion de 20 g/L, por lo que el proceso de desorcion de cobre no mejora al

disminuir la relacion solido/liquido de 40 g/L a 20 g/L.

Tabla 3.11. Porcentajes de desorcion de cobre para diferentes relaciones solido/liquido.

Tiempo (h) Desorcion (%) Desorcion (%) Desorcion (%)
Relacion S/L (20 g/LL) Relacion S/L (40 g/L.)  Relacion S/L (80 g/L)
0,17 49,6 47,8 40,3
0,34 61,3 57,3 49,4
0,50 73,4 61,3 50,8
1 85,6 67,5 50,9
5 99,4 77,7 56,6
100
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/‘o\ —
D 70 |— .
0 -
'§ 60 |—
| — 3
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Figura 3.22. Variacion del porcentaje de desorcion de cobre con el tiempo utilizando

diferentes relaciones solido/liquido.

75



UTILIZACION DE CASCARILLA EN LA ELIMINACION DE IONES Cu’*EN SOLUCION

En la Tabla 3.12 se muestra el contenido de hierro lixiviado, procedente de la
cascarilla, en cada uno de los procesos de desorcion del cobre llevados a cabo con

diferentes relaciones S/L, a un tiempo de reaccion de 5 horas.

Tabla 3.12. Porcentaje de cobre y contenido de hierro en disolucion a t = 5 h, para

diferentes relaciones solido/liquido.

Relacion S/L (g/L) Desorcion de cobre (%) Contenido de hierro (g/L)
20 99,4 2,2
40 77,7 1,3
80 56,6 1,0
34. BALANCES DE LA OPERACION DE

ELIMINACION/DESORCION CON LA CASCARILLA

A continuacién se muestran en las Tablas 3.13-3.16 los balances obtenidos en la
eliminacion/desorcion del cobre para los diferentes desorbentes utilizados. En las tablas la
terminologia empleada se refiere a:

C, es la concentracion inicial de cobre en la disolucion.

V; es el volumen de la disolucion puesta en contacto con la cascarilla en el proceso

de eliminacion.

Masa casc; es la masa de cascarilla puesta en contacto con la disolucioén de cobre en

el proceso de eliminacion.

C es la concentracion de cobre en la disolucion de equilibrio.

Eliminacion Cu indica el porcentaje de cobre eliminado de la disolucioén inicial.

Ceasc €s la cantidad de cobre eliminado por unidad de masa de cascarilla.
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Desorbente indica la disolucion empleada para desorber el cobre contenido en la

cascarilla cargada.

Vres el volumen de la disolucion puesta en contacto con la cascarilla cargada en el

proceso de desorcion.

Masa cascres la masa de cascarilla puesta en contacto con la disolucion de elucion

en el proceso de desorcion.

C, es la concentracion de cobre en disolucion a cada tiempo (tg) en el proceso de

desorcion.

Fe indica la concentracion de hierro en disolucion a cada tiempo (t4) en el proceso

de desorcion.

Desorcion Cu indica el porcentaje de cobre eluido de la cascarilla a cada tiempo tq.

t4 es el tiempo de desorcion.
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Tabla 3.13. Balances de la operacion de eliminacion/desorcion del cobre.

Co Vi Masa C  Eliminacioni=sp Cese*  Desorbente Vi Masa Ca Fe  Desorcion tq4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Cu (%) (mg/g) T=20°C (mL) caser(g) (L) (g/L) Cu(®) (h)
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO32%v/v 25 1 0,040 1,8 16,6 0,17
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO32%v/iv 25 1 0,061 2,2 25,7 0,34
0,099 100 10 0,042 57,4 5097 HNO32%v/v 25 1 0,104 4,1 43,6 0,50
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO32%v/iv 25 1 0,148 4,6 61,9 1
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO32%v/v 25 1 0,229 53 95,8 5

7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO3;2%v/v 25 1 0,709 0,9 38,6 0,17

7,8 100 10 3.8 51,7 459 HNO32%v/v 25 1 1,0 2,8 55,4 0,34

7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO3;2%v/v 25 1 1,3 3,0 69,7 0,50

7,8 100 10 3.8 51,7 459 HNO32%v/v 25 1 1,5 4,6 80,9 1

7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO3;2%v/v 25 1 1,9 10,6 100 5
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs31%v/v 25 1 0,048 1,9 20,3 0,17
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs31%v/iv 25 1 0,052 2,5 21,9 0,34
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs31%v/v 25 1 0,064 2,3 27,0 0,50
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs1%v/iv 25 1 0,064 1,8 36,9 1
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs31%v/v 25 1 0,064 1,9 26,7 5

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9  HNO3;1%v/v 25 1 0,858 0,7 47,8 0,17

6,9 100 10 3,0 57,0 449 HNOs31%v/v 25 1 1,0 1,2 57,5 0,34

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO3;1%v/v 25 1 1,1 1,3 61,3 0,50

6,9 100 10 3,0 57,0 449 HNOs3;1%v/v 25 1 1,2 1,5 67,5 1

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9  HNO3;1%v/v 25 1 1,4 2,1 77,7 5

* Considerando que en la muestra de cascarilla utilizada (fraccion < 0,5 mm) existe un 0,54 % de Cu.



Tabla 3.14. Balances de la operacion de eliminacion/desorcion del cobre.

Co Vi Masa C  Eliminacioni=sp Cease * Desorbente Vi Masa Ca Fe Desorcion  t4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Cu (%) (mg/g) T=20°C (mL) cascr(g) (g/L) (g/L) Cu(®%) (h)
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs 1 % v/v 50 1 0,445 0,5 49,6 0,17
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO; 1 % v/v 50 1 0,550 0,9 61,3 0,34
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs 1 % v/v 50 1 0,659 1,2 73,4 0,50
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO;3 1 % v/v 50 1 0,769 1,6 85,6 1
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs 1 % v/v 50 1 0,893 2,2 99,4 5
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO;3;1 % v/iv 12,5 1 1,4 2,0 40,3 0,17
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs1 % v/iv 12,5 1 1,8 2,2 49,4 0,34
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO;3;1 % v/iv 12,5 1 1,8 1,8 50,8 0,50
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs1 % v/iv 12,5 1 1,8 1,8 50,9 1
6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO;3;1 % v/iv 12,5 1 2,0 2,0 56,6 5
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO30,5% v/iv 25 1 0,014 0,5 6,0 0,17
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO30,5%v/iv 25 1 0,032 0,8 13,4 0,34
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs30,5% v/iv 25 1 0,056 1,5 23,6 0,50
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNO30,5%v/iv 25 1 0,052 1,5 21,7 1
0,099 100 10 0,042 57,4 597 HNOs30,5% v/iv 25 1 0,038 1,7 16,1 5
7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO30,5% v/iv 25 1 0,865 0,9 47,1 0,17
7,8 100 10 3.8 51,7 459 HNO30,5%v/v 25 1 0,910 0,9 49,6 0,34
7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO30,5% v/iv 25 1 0,942 0,9 51,3 0,50
7,8 100 10 3.8 51,7 459 HNO30,5%v/v 25 1 0,958 0,8 52,2 1
7,8 100 10 3,8 51,7 45,9  HNO30,5% v/v 25 1 1,1 0,7 58,0 5

* Considerando que en la muestra de cascarilla utilizada (fraccion < 0,5 mm) existe un 0,54 % de Cu.



Tabla 3.15. Balances de la operacion de eliminacion/desorcion del cobre.

Co Vi Masa C Eliminacioni=sp Cease * Desorbente Vi Masa Ca Fe Desorcion tg4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Cu (%) (mg/g) T=20°C (mL) casci(g) (g/L) (g/L) Cu(%) (h)
0,099 100 10 0,042 57,4 5,97 HNOs 0,1 % v/v 25 1 0,034 0,3 14,0 0,17
0,099 100 10 0,042 57,4 5,97 HNO; 0,1 % v/v 25 1 0,040 0,3 16,7 0,34
0,099 100 10 0,042 57,4 5,97 HNOs 0,1 % v/v 25 1 0,055 0,2 23,0 0,50
0,099 100 10 0,042 57,4 5,97 HNO; 0,1 % v/v 25 1 0,058 0,3 24,5 1
0,099 100 10 0,042 57,4 5,97 HNOs 0,1 % v/v 25 1 0,041 0,2 17,1 5

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO; 0,1 % v/v 25 1 0,386 0,1 21,0 0,17

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs 0,1 % v/v 25 1 0,397 0,1 21,7 0,34

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO; 0,1 % v/v 25 1 0,429 0,1 23,4 0,50

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNOs 0,1 % v/v 25 1 0,471 0,1 25,7 1

6,9 100 10 3,0 57,0 44,9 HNO; 0,1 % v/v 25 1 0,431 0,1 23,5 5
0,053 100 10 0,0006 98,9 592 M'0,5-0,5%v-viv 25 1 0,075 4,7 31,6 0,17
0,053 100 10 0,0006 98,9 592 M'0,5-0,5%v-viv 25 1 0,097 54 41,0 0,34
0,053 100 10 0,0006 98,9 592 M'0,5-0,5%v-viv 25 1 0,097 6,5 40,8 0,50
0,053 100 10 0,0006 98,9 592 M'0,5-0,5%v-viv 25 1 0,108 7,4 45,8 1
0,053 100 10 0,0006 98,9 592 M'0,5-0,5%v-viv 25 1 0,150 6,9 63,3 5

6,9 100 10 3,0 57,0 449 M'0,5-05%v-v/v 25 1 0,723 1,7 40,3 0,17

6,9 100 10 3,0 57,0 449 M'0,5-05%v-viv 25 1 1,2 3,1 65,4 0,34

6,9 100 10 3,0 57,0 449 M'0,5-05%v-v/v 25 1 1,3 3,5 72,4 0,50

6,9 100 10 3,0 57,0 449 M'0,5-05%v-v/v 25 1 1,4 3,7 79,5 1

6,9 100 10 3,0 57,0 449 M'0,5-0,5%v-v/v 25 1 1,5 4,0 83,1 5

* Considerando que en la muestra de cascarilla utilizada (fraccion < 0,5 mm) existe un 0,54 % de cobre.

'M = HNO;-H,SO..



Tabla 3.16. Balances de la operacion de eliminacion/desorcion del cobre.

C, V; Masa C Eliminacion;—s, Cesc®  Desorbente Vi Masa Ca Fe Desorcion t4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Cu (%) (mg/g) T=20°C (mL) cascr(g) (g/L) gLy Cu(%) ()
0,053 100 10 0,0006 98,9 5,92 HC1 IM 25 0,5 0,056 3,6 47,1 0,50
0,053 100 10 0,0006 98,9 5,92 HCl IM 25 0,5 0,063 3,6 53,2 1
0,053 100 10 0,0006 98,9 5,92 HC1 IM 25 0,5 0,088 3,6 74,5 5

* Considerando que en la muestra de cascarilla utilizada (fraccién < 0,5 mm) existe un 0,54 % de cobre.



UTILIZACION DE CASCARILLA EN LA ELIMINACION DE IONES Cu’*EN SOLUCION

En las tablas se observa que en los procesos de eliminacidon/desorcion llevados a
cabo, con ninguno de los desorbentes ensayados se concentra el cobre existente en las
soluciones iniciales, a excepcion de los procesos resumidos mostrados en la Tabla 3.17, en

los que aparentemente si se concentra el metal.

Tabla 3.17. Comparacion entre la concentracion inicial de cobre en disolucion y el cobre

desorbido en los procesos en los que Cy es mayor que Cy .

C, Eliminacion:-sp Desorbente Ca Desorcion ta
(g/L) Cu (%) T=20°C (g/L) Cu (%) (h)
0,099 57,4 HNO;2 % v/v 0,104 43,6 0,50
0,099 57,4 HNOs2 % v/v 0,148 61,9 1

0,099 * 57,4 * HNO;32 % v/v * 0,229 * 95,8 * 5%*
0,053 98,9 M '0,5-0,5 % v-v/v 0,075 31,6 0,17
0,053 98,9 M '0,5-0,5 % v-v/v 0,097 41,0 0,34
0,053 98,9 M '0,5-0,5 % v-v/v 0,097 40,8 0,50
0,053 98,9 M '0,5-0,5 % v-v/v 0,108 45,8 1
0,053 98,9 M '0,5-0,5 % v-v/v 0,150 63,3 5
0,053 98,9 HCI 1M 0,056 47,1 0,50
0,053 98,9 HCI 1M 0,063 53,2 1
0,053 98,9 HCI 1M 0,088 74,5 5

'M = HNO;-H,SO..

En estos procesos se debe de tener en cuenta que en la muestra de cascarilla
utilizada existe un 0,54 % de Cu y que este cobre se desorbe junto al cobre contenido en la
cascarilla cargada, procedente del proceso de eliminacion del que proceden las muestras
utilizadas en los procesos de desorcion. Considerando el proceso marcado con un asterisco
(*) en el que la desorcion del metal es casi del 100 %, de los 0,229 g/L de cobre desorbidos
solo 0,023 g/LL de cobre proceden del metal con el que esta cargada la cascarilla (segun la
relacion solido/liquido utilizada para llevar a cabo el ensayo), por lo que claramente se
puede afirmar que en este caso tampoco se concentra el cobre existente en la solucion

inicial.

En los ejemplos de los otros procesos realizados la explicacion es semejante. Por lo
que, en realidad, en ninguno de los procesos de eliminacidon/desorcion estudiados se

concentra el cobre existente en las soluciones iniciales.
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IV. APLICACION DE CASCARILLA DE LAMINACION
PARA ELIMINAR OTROS IONES (Cd*, Zn*" y Pb*") EN
SOLUCION

4.1. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE Cd (II), Zn (I) y
Pb (II) SOBRE CASCARILLA

4.1.1. VARIACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE LA CASCARILLA
CON LA CONCENTRACION DEL CATION

Se ha estudiado la variacion de la capacidad de adsorcion de la cascarilla con la

concentracion de los cationes metalicos en el equilibrio, a diferentes temperaturas.

Los ensayos necesarios para realizar dicho estudio se han llevado a cabo
adicionando a 10 g de cascarilla, 100 mL de solucion del metal correspondiente, cuya
concentracion varid entre 0,015 y 3,0 g/L y NaNO; 0,01 M para ajustar la fuerza i6nica de
la disolucion. El proceso se ha realizado manteniendo las suspensiones en continua
agitacion durante el tiempo de equilibrio previamente fijado (5 h). La temperatura de los
ensayos vario desde 20 hasta 80 °C. El valor del pH inicial fue pH; = 5,0 + 0,1, siendo el

pH final practicamente igual al inicial.

Los resultados obtenidos en dichos ensayos se muestran en las Figuras 4.1 y 4.2, en
las que se observa que la cantidad de i6n metalico adsorbido por unidad de masa de
cascarilla (X) es mayor para las concentraciones de i6n metdlico en solucion (C) mas altas,
para todas las temperaturas. La capacidad de adsorciéon de la cascarilla aumenta
considerablemente con la temperatura en los casos del Zn (II) y del Cd (II), estando
especialmente favorecida para el caso del Zn (II) a 80 °C. A las distintas temperaturas la
carga maxima de Pb (II) adsorbida en la cascarilla es practicamente independiente de la

temperatura.
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Figura 4.1. Masa de los iones metalicos adsorbidos por unidad de masa de cascarilla en
funcion de las concentraciones de los cationes en solucion en el equilibrio. Tiempo de

equilibrio 5 h, concentracion de cascarilla 100 g/L. (a) 20 °C; (b) 40 °C.
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Figura 4.2. Masa de los iones metalicos adsorbidos por unidad de masa de cascarilla en
funcion de las concentraciones de los cationes en solucion en el equilibrio. Tiempo de

equilibrio 5 h, concentracion de cascarilla 100 g/L. (a) 60 °C; (b) 80 °C.
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4.1.1.1. Isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich

El estudio de la dependencia de la capacidad de adsorcion de la cascarilla con la
concentracion del cation metalico en el equilibrio, se ha realizado empleando las

ecuaciones de Langmuir (4.1) y de Freundlich (4.2) [289,303,309]:

C/X = 1/Xmb + C/Xnm (4.1)

log X =1loga+ (1/n) log C (4.2)

donde C es la concentracion del cation en el equilibrio, X es la cantidad de 16n metalico
adsorbido por unidad de masa de cascarilla, a y X, indican la capacidad de adsorcion de la

cascarilla, b y n son constantes relacionadas con la intensidad de adsorcion.

Langmuir

Este modelo supone que las moléculas se adsorben sobre la superficie hasta formar
una monocapa completa (saturacién) en cuyo momento cesa la adsorcion, y que la

superficie es energéticamente homogénea [310].

La isoterma de Langmuir se aplica a la quimisorcién y con algunas restricciones a
la adsorciéon fisica. Los pardmetros de la ecuacion (4.1) tienen significado fisico. La
ecuacion de Langmuir describe relativamente bien la adsorcion fisica (o quimica) sobre
superficies solidas con un tipo de centros activos de adsorcion [309,310]. Langmuir intent6
extender su teoria para explicar la heterogeneidad de los adsorbentes solidos y el caracter

de multicapa de la adsorcion [310].

Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich (4.2) es una ecuacion empirica. El modelo

de Freundlich estd basado en una distribucion exponencial de los sitios de adsorcion

(sorcion) y de energias. Y supone que las moléculas adsorbidas en la superficie pueden
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interaccionar. Este modelo tiene en cuenta las heterogeneidades de las superficies [309-

311].

. . ., . 2+
A partir de los resultados obtenidos en los ensayos de adsorcion de los iones Cd™,

2+ 2+ . . 7 . .
Zn” y Pb” sobre cascarilla de laminacion, se calcularon comparativamente las isotermas

de Langmuir y Freundlich en los intervalos de concentracion y temperatura estudiados.

Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran las isotermas de adsorcion de Langmuir para el
cadmio, cinc y plomo, en soluciéon acuosa, a 20, 40, 60 y 80 °C. Las Figuras 4.5 y 4.6
muestran las isotermas de adsorcion de Freundlich para el cadmio, cinc y plomo, en

solucion acuosa, a diferentes temperaturas.
Los parametros de Langmuir (X, b) y los de Freundlich (1/n, a), calculados
respectivamente de la pendiente y de la ordenada en el origen de cada isoterma, a

diferentes temperaturas se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Parametros de Langmuir y Freundlich en funcion de la temperatura.

Isoterma  Langmuir Isoterma Freundlich
I6n T Xm b R? a 1/n R Xur
metalico (°C) (mg/g) (L/mg) (mg/g)

Ccd** 20 0,11 0,09 0,991 - - 0,673 -

Ccd** 40 0,37 0,04 0,986 0,04 0,42 0,989 0,30
Ccd** 60 0,73 0,06 0,987 0,16 0,26 0,986 0,73
Ccd** 80 1,20 0,13 0,994 0,40 0,20 0,970 1,28
Zn*" 20 0,22 0,03 1 0,02 0,46 0,969 0,20
Zn*" 40 0,19 0,02 0,970 0,01 0,55 0,961 0,18
Zn** 60 0,68 0,03 0,998 0,04 0,50 0,974 0,78
Zn** 80 2,17 0,02 0,990 0,19 0,38 0,998 2,21
Pb*" 20 2,45 0,06 0,994 0,41 0,30 0,975 2,65
Pb** 40 2,72 0,15 0,998 0,50 0,28 0,887 2,89
Pb> 60 2,74 0,75 1 - - 0,696 -

Pb> 80 2,60 2,01 1 - - 0,501 -

Xmr = Adsorciéon maxima, obtenida de la isoterma de Freundlich.
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Figura 4.3. Isotermas de Langmuir. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de cascarilla

100 g/L. (a) 20 °C; (b) 40 °C.
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Figura 4.4. Isotermas de Langmuir. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de cascarilla

100 g/L. (a) 60 °C; (b) 80 °C.
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Figura 4.5. Isotermas de Freundlich. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de

cascarilla 100 g/L. (a) 20 °C; (b) 40 °C.
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Figura 4.6. Isotermas de Freundlich. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de

cascarilla 100 g/L. (a) 60 °C; (b) 80 °C.
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En general, los datos experimentales obtenidos se ajustan mejor a la isoterma de
Langmuir (R? > 0,986, 0,970 y 0,994, para el cadmio, cinc y plomo respectivamente) que a
la de Freundlich (R* > 0,673, 0,961 y 0,501, para el cadmio, cinc y plomo). En la tabla se
puede observar que los datos experimentales en el caso del cadmio 20 °C (R*=0,673) y los
del plomo a 60 y 80 °C (R* = 0,696 y 0,501 respectivamente), no se ajustan a la isoterma
de Freundlich. Se observa, que la capacidad de adsorcion de la cascarilla, segin la isoterma

de Langmuir, es mayor para el plomo que para el cadmio y el cinc.

Los valores de X, no varian practicamente con la temperatura en el caso de Pb,
pero si en los otros dos casos estudiados, aumentando en general, la capacidad de

adsorcion al aumentar la temperatura.

La capacidad de adsorcion de la cascarilla, segin la isoterma de Freundlich,
aumenta en general, al aumentar la temperatura. La adsorcidon méxima, obtenida de la
isoterma de Freundlich, aumenta en general con la temperatura, para los tres cationes

estudiados.

En la Figura 4.7 se muestra la influencia de la temperatura en la capacidad de
adsorcion de la cascarilla, observandose que la temperatura apenas influye en la adsorcion

del Pb*", pero si influye en la adsorcion de los otros dos cationes.

4.1.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS DEL PROCESO

Los valores de la constante aparente de equilibrio K., del proceso de adsorciéon en
disolucién acuosa de los diferentes metales estudiados sobre la cascarilla, se calcularon en
funcién de la temperatura [288,290,303], a diferentes valores de la concentracién inicial y
manteniendo constante la concentracion de cascarilla (100 g/L) y el tiempo de reaccion

(5 h) mediante la expresion (4.3):

% adsorcion
K.= (4.3)
100 - % adsorcién

93



APLICACION DE CASCARILLA PARA ELIMINAR OTROS IONES (Cd**, Zn>" vy Pb*") EN SOLUCION
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Figura 4.7. Variacion de la capacidad de adsorcion de la cascarilla con la temperatura

para cada cation. Tiempo de equilibrio 5 h, concentracion de cascarilla 100 g/L.

Estos valores junto a los valores de las variables termodinamicas (AG°, AH® y AS®),
calculadas a partir de los valores de K., mediante las ecuaciones (4.4) y (4.5), se pueden

observar en la Tabla 4.2.

AG°=-RTInK, (4.4)
CAH®  ASP
In K, = + (4.5)
RT R

Los valores de K. aumentan con la temperatura en los casos del cadmio y del cinc,
siendo mas elevados para el proceso de adsorcion del cadmio. Para el plomo los valores de
K. apenas varian con la temperatura. Los valores de AG® disminuyen para los cationes cinc

y cadmio a medida que la temperatura aumenta. El signo negativo de AG® (proceso

94



APLICACION DE CASCARILLA PARA ELIMINAR OTROS IONES (Cd**, Zn>" vy Pb*") EN SOLUCION

espontaneo), se observa en estos cationes para la temperatura mas elevada que es cuando el
porcentaje de adsorcion es mayor. El signo de AH° (AH® = 41,3 y 45,0 kJ/mol para el
cadmio y el cinc respectivamente) es positivo, por lo que la adsorcion de estos cationes
sobre la cascarilla puede considerarse como un proceso endotérmico. Este resultado esta de
acuerdo con la variacion de X, con la temperatura presentada en la Tabla 4.1. Los valores
de AS° son positivos para los cationes cadmio y cinc, no presentado variaciones con la

temperatura.

Tabla 4.2. Valores termodinamicos del proceso de adsorcion.

I6n Co T In K, AG° AHP AS°

metalico (mg/L) O (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/K mol)
cd™ 140 20 =25 6,2 41,3 0,1
Ccd™ 140 40 -1,3 3.4 413 0,1
Ccd™ 140 60 -0,7 1,8 41,3 0,1
Ccd™ 140 80 0,5 - 1,4 413 0,1
Zn*t 240 20 -3,0 7.3 45,0 0,1
Zn** 240 40 =27 6,9 45,0 0,1
Zn*t 240 60 -12 3.4 45,0 0,1
Zn** 240 80 0,1 -0,2 45,0 0,1
Pb*" 780 20 -0.8 - - -
Pb** 780 40 -0,6 - - -
Pb*" 780 60 -0,6 - - -
Pb** 780 80 -0,7 - - -

La Figura 4.8 representa la variacion del In K, frente a 1000/T para los procesos de

adsorcidn de los cationes metalicos estudiados sobre la cascarilla de laminacion.

4.2. ESTUDIO DE LA DESORCION DE Cd (II), Zn (II) y Pb (II)

Los ensayos de desorcion se han realizado a partir de muestras de cascarilla de
laminacion cargada con metales (Cd (II), Zn (II) y Pb (II)) procedentes de los procesos de
adsorcion anteriormente estudiados. Se han llevado a cabo ensayos con H,O destilada y
soluciones de HCl 1 M como desorbentes a diferentes tiempos de reaccion. Se utilizo HCI

por su capacidad de complejacion con los tres metales ensayados.
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2,8 2,9 3,0 3.1 3,2 3,3 3,4 3,5

1000/T (K™)

Figura 4.8. Variacion de In K. frente a 1000/T para la adsorcion de los cationes metalicos
(Cd**, Zn”" y Pb’") sobre cascarilla de laminacién. Tiempo de equilibrio 5 h,

concentracion de cascarilla 100 g/L.

4.2.1. ENSAYO DE DESORCION CON AGUA DESTILADA Y SOLUCIONES DE
ACIDO CLORHIDRICO 1 M

Los ensayos se han llevado a cabo adicionando a 0,5 g de cascarilla cargada
individualmente con cada uno de los metales estudiados en los procesos de adsorcion
anteriores (0,86 mg/g de Cd (II), 0,99 mg/g de Zn (II) y 1,00 mg/g de Pb (II)), 25 mL de
agua destilada o una solucién de HCI 1 M. El proceso se ha realizado manteniendo las
suspensiones en continua agitacién durante tiempos variables a 20 y 50 °C. Los tiempos de
reaccion variaron desde O hasta 5 horas. En el caso del HCl1 1 M el ensayo se realizo a

20 °C.
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En la Tabla 4.3. se muestran los resultados de los ensayos de desorcion realizados.

Tabla 4.3. Porcentajes de desorcion de los metales Cd (I1), Zn (1) y Pb (1).

Ion  Tiempo Desorcion de metal Desorcion de metal Desorcion de metal

metalico (h) (%) (%) (%)
H,O0, 20 °C H,O0, 50 °C HCI1 M, 20 °C
Ccd** 0,5 23,9 10,5 100
Ccd** 1 25,8 11,5 100
Ccd** 5 32,6 12,6 100
Zn** 0,5 1,9 1,1 83.3
Zn*" 1 2.9 1,1 83,3
Zn*" 5 3,9 1,1 83.3
Pb** 0,5 0 0 100
Pb** 1 0 0 100
Pb*" 5 0 0 100

Se observa que la desorcion de los metales estudiados es posible utilizando una
solucién de HCI 1 M. Los iones Cd*" y Pb*" se desorben completamente y el Zn>" en un
83,3 %. El tiempo de equilibrio para el proceso de desorcion con HCI se alcanz6 a los 30
minutos de reaccion. La desorcion de estos metales con H,O destilada es practicamente
nula en los casos del cinc y del plomo o alcanza rendimientos muy por debajo de los
alcanzados en el caso de cadmio. La temperatura influye en la desorcion del cadmio con

agua, disminuyendo ésta al aumentar la temperatura de 20 a 50 °C.

Las disoluciones finales del proceso de desorcion realizado con HCI 1 M son
soluciones contaminadas, ya que contienen hierro en solucion debido al propio proceso

llevado a cabo.

En la Tabla 4.4 se muestra el contenido de hierro que aparece en las disoluciones de
los procesos de desorcion de los cationes estudiados, a un tiempo de reaccion de 5 horas.
El contenido de hierro en solucion es mayor en el proceso de desorcion del cinc que en los

procesos del cadmio y del plomo.

Las Figuras 4.9-4.11 representan el tanto por ciento de metal desorbido en la

disolucion acuosa frente al tiempo de reaccion utilizando diferentes desorbentes.

97



APLICACION DE CASCARILLA PARA ELIMINAR OTROS IONES (Cd**, Zn>" vy Pb*") EN SOLUCION

Tabla 4.4. Porcentaje de metal y contenido de hierro en disolucion a t = 5 h. Desorbente

HCII M, T=20"°C.

I6n metalico Desorcion de metal (%) Contenido de hierro (g/L)
cd™ 100 1,1
Zn** 83,3 2,5
Pb*" 100 1,1

100 . *
90 — <& HCI 1 M, 20 °C
80 - P .3 Agua, 20 °C
@ n ® Agua, 50 °C
% 70 —
% 60 _—
8 50 —
\8 B
X 40 —
O B
K
p
20 —
ol
0 1 2 3 4 5

Tiempo de reaccion (h)

Figura 4.9. Variacion del porcentaje de desorcion de cadmio con el tiempo utilizando

diferentes desorbentes.

4.3. ADSORCION SOBRE CASCARILLA DE LAMINACION DE
DISOLUCIONES MULTIELEMENTALES

En los efluentes acuosos es normal encontrar disoluciones que contienen distintos

metales, cuyo comportamiento puede influir en el de los otros metales respecto al proceso
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de adsorcion de cada uno. Se ha realizado por lo tanto, un estudio para ver si se produce en

el proceso de adsorcidn sobre cascarilla esta influencia.

100
90 |—
80 [—
< i
o~ 70 —
N
8 L
= 60 —
(@)
P L
© 50 —
C f—
0
O 40 —
% L
30 —
(@)
— ¢ HCI 1 M, 20 °C
20 — P .3 Agua, 20 °C
B o Agua, 50 °C
10 —
0 = = ! : ! : ! : )
0 1 2 3 4 5

Tiempo de reaccion (h)

Figura 4.10. Variacion del porcentaje de desorcion de cinc con el tiempo utilizando

diferentes desorbentes.

Para estudiar la adsorcidon conjunta de los distintos iones metélicos se han realizado
ensayos, adicionando a 10 g de cascarilla, 100 mL de solucion, cuya concentracion en los
distintos metales (cada uno) era de 0,015 g/L y NaNOj; 0,01 M para ajustar la fuerza idnica
de la disolucion. Se han mantenido las suspensiones en continua agitacion durante tiempos
variables. La temperatura de los ensayos fue de 20 °C. El valor del pH inicial fue

pHi =5,0 £ 0,1, siendo el pH final practicamente igual al inicial.
En la Figura 4.12 se ha representado el tanto por ciento de adsorcion de metal frente

al tiempo de reacciéon. Como puede observarse en esta figura el orden de adsorcion de los

distintos iones metalicos, sobre cascarilla de laminacion, sigue la secuencia:
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Pb>" > Cu*" > Zn*" > Cd**
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Figura 4.11. Variacion del porcentaje de desorcion de plomo con el tiempo utilizando

diferentes desorbentes.

En la figura se observa que los iones Cd*" y Zn®" no se adsorben sobre la cascarilla
y los iones Pb*" y Cu®" se adsorben en un 46,4 y un 33,5 % a las 5 horas de reaccion,
parece que la presencia de Pb (II) y Cu (II) en disolucion y la propia adsorcion de estos

elementos, impide la adsorcion sobre cascarilla del Cd (I1) y del Zn (II).

Una posible explicacion a este hecho podria ser debida a que el Pb*" y el Cu*" que
son los iones metélicos que mas se adsorben sobre la cascarilla, son los iones que tienen
menor radio i6nico de hidratacion [316], mientras que los iones Cd*" y Zn*" que no se
adsorben sobre la cascarilla, presentan valores mayores de estos radios. Por otro lado, el
comportamiento de estos iones cuando se encuentran a la vez en la misma disolucion, se
podria explicar de una forma mas general, teniendo en cuenta la unién de varios efectos

(efecto de competitividad entre iones, tamafio del radio de hidratacion vy
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electronegatividad) [290,303], adsorbiéndose en mayor proporcidon sobre la cascarilla en
principio los iones de menor radio hidratado, que son los iones que deberian tener mayor

movilidad en el medio acuoso.

En la Tabla 4.5 se muestran los porcentajes de adsorcion de los metales estudiados
cuando estan presentes en la disolucion los cuatro cationes y cuando esta presente un unico

cation en disolucion, a las 5 horas de reaccion.
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Figura 4.12. Adsorcion de distintos metales sobre cascarilla de laminacion con el tiempo.

Concentracion de cascarilla 100 g/L.

Se observa que estando los cuatro cationes en disolucion el tanto por ciento de
adsorcion de los metales disminuye respecto a cuando la disolucion es monoelemental
respecto a cada cation, este hecho es mas evidente en los casos del Cd (II) y del Zn (II),
que practicamente no se adsorben en este caso. Tanto en el caso de disoluciones mono o
multielementales, el Pb (II) es el elemento que presenta una mayor adsorcion sobre la

cascarilla, seguido del Cu (II).

101



APLICACION DE CASCARILLA PARA ELIMINAR OTROS IONES (Cd**, Zn>" vy Pb*") EN SOLUCION

Tabla 4.5. Comparacion del porcentaje de adsorcion de metal sobre cascarilla en

disoluciones multielementales y monoelementales a t = 5 h.

Ién Adsorcion de metal (%) Adsorcion de metal (%)
metalico Disolucion multielemental Disolucion monoelemental

Ccd** 1,5 32,7

Zn* 3,4 33,5

Cu®’ 33,5 56,8

Pb** 46,4 100

4.4. BALANCES DE LA OPERACION DE ADSORCION/DESORCION
CON LA CASCARILLA

A continuacion se presentan los balances obtenidos en la adsorcién/desorcion de los

diferentes metales.

4.4.1. BALANCES DEL CADMIO

En las Tablas 4.6-4.7 se muestran los balances de la operacion de adsorcion-
desorcion del cadmio para los diferentes desorbentes utilizados. Se observa que en el
proceso de adsorcion/desorcion con ninguno de los desorbentes utilizados se concentra el

cadmio existente en la solucidn inicial.
4.4.2. BALANCES DEL CINC

En las Tablas 4.8-4.9 se muestran los balances de la operacion de
adsorcion/desorcion del cinc para los diferentes desorbentes utilizados. Se observa que en

el proceso de adsorcion/desorcion con los desorbentes utilizados tampoco se concentra el

cinc existente en la solucion inicial.
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4.4.3. BALANCES DEL PLOMO

En la Tabla 4.10 se muestran los balances de la operacion de adsorcién/desorcion
del plomo utilizando HCI 1 M como desorbente. En este proceso de adsorcién/desorcion
con el desorbente utilizado no se concentra el plomo existente en la solucion inicial.

En las Tablas 4.6-4.10 la terminologia empleada se refiere a:

C, es la concentracion inicial del cation en la disolucion.

Vi es el volumen de la disolucion puesta en contacto con la cascarilla en el proceso

de adsorcion.

Masa casc; es la masa de cascarilla puesta en contacto con la disolucion del cation

en el proceso de adsorcion.

C es la concentracion del cation en la disolucion de equilibrio.

Adsorcion Cd (Zn o Pb) indica el porcentaje de i6n metalico adsorbido por la

cascarilla de la disolucion inicial.

C.usc €s la cantidad de 16n metalico absorbido por unidad de masa de cascarilla.

Desorbente indica la disolucion empleada para desorber el metal contenido en la

cascarilla cargada.

Vres el volumen de la disolucion puesta en contacto con la cascarilla cargada en el

proceso de desorcion.

Masa cascyes la masa de cascarilla puesta en contacto con la disolucion de elucion

en el proceso de desorcion.
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C, es la concentracion de metal en disolucion a cada tiempo (tg) en el proceso de

desorcion.

Fe indica la concentracion de hierro en disolucion a cada tiempo (t4) en el proceso

de desorcion.

Desorcion Cd (Zn o Pb) indica el porcentaje de metal eluido de la cascarilla a cada

tiempo tq.

t4 es el tiempo de desorcion.

La cascarilla de laminacion utilizada en el estudio realizado en esta Memoria de
Tesis Doctoral sirve, al igual que ocurria en el caso del Cu (II), para técnicamente eliminar
los metales Cd (II), Zn (II) y Pb (II) presentes en un efluente, en mayor o menor
proporciéon, pero no sirve para concentrar dichos metales, en las condiciones

experimentales ensayadas.
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Tabla 4.6. Balances de la operacion de adsorcion/desorcion del cadmio.

C, Vi Masa C Adsorcion;-sy Cese Desorbente Vi Masa Ca Fe Desorcion 4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Cd (%) (mg/g) T=20°C (mL) cascr(g) (g/L) (gL) Cd(%) (h)
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 H,O4est 25 0,5 0,004 - 23,9 0,5
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 H5Oqest 25 0,5 0,004 - 25.8 1
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 H,O4est 25 0,5 0,006 - 32,6 5
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 HCl11 M 25 0,5 0,017 1,1 100 0,5
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 HCl11 M 25 0,5 0,017 1,1 100 1
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 HCl11 M 25 0,5 0,017 1,1 100

Tabla 4.7. Balances de la operacion de adsorcion/desorcion del cadmio.

C, Vi Masa C Adsorcion;-sp Cease Desorbente Vi Masa Ca Desorcion tq
(g/l) (mL) casci(g) (g/L) Cd (%) (mg/g) T=50°C (mL) cascr(g) (g/L) Cd (%) (h)
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 HsOgest 25 0,5 0,002 10,5 0,5
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 H>Ogest 25 0,5 0,002 11,5 1
0,14 100 10 0,054 61,4 0,86 HsOgest 25 0,5 0,002 12,6 5




Tabla 4.10. Balances de la operacion de adsorcion/desorcion del plomo.

C, V; Masa C Eliminacioni-s, Cese  Desorbente Vi Masa Ca Fe Desorcion tg
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Pb (%) (mg/g) T=20°C (mL) caser(g) (g/L) (gL) Pb(%) (h)
0,12 100 10 0,019 84,5 1,00 HCl11 M 25 0,5 0,021 1,1 100 0,5
0,12 100 10 0,019 84,5 1,00 HCl11 M 25 0,5 0,021 1,1 100 1
0,12 100 10 0,019 84,5 1,00 HCl11 M 25 0,5 0,021 1,1 100 5




Tabla 4.8. Balances de la operacion de adsorcion/desorcion del cinc.

Co Vi Masa C Adsorcioni-sp  Cease ¥ Desorbente Vi Masa Cqa Fe Desorcion  t4
(g/L) (mL) casci(g) (g/L) Zn (%) (mg/g) T=20°C (mL) caser(g) (g/L) &L  ZIn(%) (b
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 H2O dest 25 0,5 0,0004 - 1,9 0,5
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 H)O dest 25 0,5 0,0006 - 2,9 1
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 H2Odest 25 0,5 0,0008 - 3.9 5
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 HCI1M 25 0,5 0,017 2,5 83,3 0,5
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 HCI 1M 25 0,5 0,017 2,5 83,3 1
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 HCl1 M 25 0,5 0,017 2,5 83,3

Tabla 4.9. Balances de la operacion de adsorcion/desorcion del cinc.

C, Vi Masa C Adsorcion;-sp Ceasc * Desorbente Vi Masa Ca Desorcion tq
(g/L) (mL) casc; (g) (g/L) Zn (%) (mg/g) T=50°C (mL) cascr(g) (g/L) Zn (%) (h)
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 HO04dest 25 0,5 0,0002 1,1 0,5
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 H;O4est 25 0,5 0,0002 1,1 1
0,13 100 10 0,040 69,0 0,99 HO4dest 25 0,5 0,0002 1,1 5

* Considerando que en la muestra de cascarilla utilizada (fraccion < 0,5 mm) existe un 0,01 % de Zn.
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V. ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE
Cu (II), Cd (I), Zn (II) y Pb (Il) MEDIANTE CASCARILLA

Muchos de los procesos de eliminacion de metales de efluentes acuosos utilizando
sistemas solido-liquido responden a cinéticas de primer orden [83,317] y la eliminacion
mediante cascarilla de laminacion de los metales estudiados en esta Memoria, podria ser

evaluada por la siguiente expresion [318]:
In (C/Cp)=-k (A/V)t (5.1)

donde C; es la concentracion de metal a un tiempo t, Cy es la concentracion inicial de metal
en la disolucion (at=0), k es una constante de velocidad, A es el drea superficial de la
cascarilla, V es el volumen de la disolucién puesta en contacto con la cascarilla y t es el

tiempo de reaccion.

5.1. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE
LA ELIMINACION DE COBRE MEDIANTE CASCARILLA

5.1.1. VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CON LA
TEMPERATURA

Para estimar la constante de velocidad, se han realizado una serie de ensayos
adicionando a 10 g de cascarilla, 100 mL de solucion del metal, de concentracion 0,05 g/L
de Cu (II) y NaNOs3 0,01 M para ajustar la fuerza ionica de la disolucioén. Se han mantenido
las suspensiones en continua agitacion durante tiempos variables, a distintas temperaturas.
Los tiempos de reaccion variaron desde 0 hasta 6 horas. La temperatura vari6 desde 20
hasta 80 °C. El valor del pH inicial de las soluciones fue pH; = 4,5 + 0,1, siendo el pH final

practicamente igual al inicial.
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La Figura 5.1 representa el porcentaje de i6n metalico eliminado mediante la
cascarilla en funcion del tiempo de reaccion, a diferentes temperaturas. Se observa que la

eliminacion de cobre mediante la cascarilla aumenta con la temperatura.

En la Tabla 5.1 se muestra que al aumentar la temperatura aumenta la cantidad de
16n metalico retenido (o eliminado) por gramo de cascarilla y disminuye la concentracion
de cobre en la disolucion de equilibrio, alcanzandose valores por debajo del limite
aceptable de vertido (valores limites segln la Ley de Aguas: 10,0 - 0,2 mg/L) [39] a

partir de 60 °C, en las condiciones experimentales ensayadas.

Himinacion de cobre (%)

Tiempo de reaccion (h)

Figura 5.1. Variacion del porcentaje de eliminacion de cobre mediante cascarilla de

laminacion con el tiempo a varias temperaturas. Cyp = 0,05 g/L de Cu (II), concentracion

de cascarilla 100 g/L.

La Figura 5.2 representa graficamente el In (C/Cy) frente al tiempo de reaccion

para los experimentos mencionados anteriormente.
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Tabla 5.1. Contenido de cobre en la cascarilla y en la disolucion tratada a t = 5 h, para

diferentes temperaturas.

T (°0) [Cu]rer, (Mg/g) [Cu (IT)] equit) (mg/L)
20 0,09 39,9
40 0,24 26,2
60 0,49 1,2
80 0,50 0,1

i A A P
2 .
A .
4 F A a ¢ S
-
O -
\d—'
O 6t
£ X A
-8 |-
L ® 20°C
H 40°C
-10 & 60°C
| A 30°C
_12 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo de reaccién (h)

Figura 5.2. Variacion del In (C/Cy) con el tiempo de reaccion a varias temperaturas.

Co = 0,05 g/L de Cu (Il), concentracion de cascarilla 100 g/L.

Los valores de las constantes de velocidad, obtenidos de las pendientes de las rectas
correspondientes a la ecuacion 5.1 se muestran en la Tabla 5.2. Se puede observar que al

aumentar la temperatura aumenta el valor de la constante.
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Tabla 5.2. Constantes de velocidad a diferentes temperaturas.

T (°C) Kk (cm/s) R’
20 1,6:10° 0,971
40 6,8:10° 0,975
60 42107 0,971
80 8,0-107 0,973

5.1.2. VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CON LA
CONCENTRACION INICIAL DE Cu (II)

Para estimar la constante de velocidad, se han llevado a cabo una serie de ensayos
adicionando a 10 g de cascarilla, 100 mL de solucion del metal, de concentracion 0,025,
0,05y 0,1 g/L de Cu (IT) y NaNOs 0,01 M para ajustar la fuerza ionica de la disolucion. Se
han mantenido las suspensiones en continua agitacion durante tiempos variables, a distintas
temperaturas. Los tiempos de reaccidon variaron desde O hasta 6 horas. Los ensayos se
realizaron a una temperatura de 20 °C. El valor del pH inicial de las soluciones fue

pH; =4,5 £ 0,1, siendo el pH final practicamente igual al inicial.

En las Figuras 5.3 y 5.4 se observa el porcentaje de cobre eliminado mediante la
cascarilla en funcion del tiempo de reaccion, para diferentes concentraciones iniciales de

cobre a 20 y 60 °C.

En la Figura 5.3 se puede observar que el tanto por ciento de eliminacion de cobre
es mayor para la solucion mas diluida, no aprecidndose una clara diferencia en el

porcentaje de metal eliminado para concentraciones de cobre por encima de 0,05 g/L.
En la Figura 5.4 se observa que el porcentaje de eliminacion de cobre es mayor para

las soluciones mas diluidas, no habiendo una diferencia apreciable a partir de un tiempo de

reaccion de 5 horas.
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100

90 X 2 0,025 g/L
= o 0,05 g/L

80 — B o1gL

70 —

60 —

50 —

Eliminacion de cobre (%)

Tiempo de reacccioén (h)

Figura 5.3. Variacion del porcentaje de eliminacion de cobre mediante cascarilla de
laminacion con el tiempo a varias concentraciones iniciales de cobre. T = 20 °C,

concentracion de cascarilla 100 g/L.

Comparando las dos figuras se aprecia una clara diferencia en el tanto por ciento de
eliminacion de cobre a 20 y 60 °C. Al aumentar la temperatura aumenta el porcentaje de

eliminacion del metal para una misma concentracion inicial de cobre.

En la Tabla 5.3 se puede observar que al aumentar la concentracion inicial de cobre,
a una temperatura fija, aumenta la cantidad de i6n metélico retenido por la cascarilla y
aumenta la concentracion de cobre en la disolucion tratada, no alcanzandose a 20 °C
limites de vertido aceptables (valores limites segiin la Ley de Aguas: 10,0 - 0,2 mg/L) [39]
en ninguno de los tres casos estudiados. En cambio si se alcanzan valores por debajo del

limite aceptable a 60 °C en los tres casos ensayados.
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100
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20
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Figura 5.4. Variacion del porcentaje de eliminacion de cobre mediante cascarilla de
laminacion con el tiempo a varias concentraciones iniciales de cobre. T = 60 °C,

concentracion de cascarilla 100 g/L.

Tabla 5.3. Contenido de cobre en la cascarilla y en la disolucion tratada a t = 5 h, para

diferentes concentraciones iniciales de Cu (1l).

Co(g/L) T (°C) [Cu](ret) (mg/g) [Cu (I1)] equiry (mg/L)
0,025 20 0,07 12,0
0,05 20 0,09 39,9
0,1 20 0,16 85,0
0,025 60 0,24 1,0
0,05 60 0,49 1,2
0,1 60 0,82 1,3

Las Figuras 5.5 y 5.6 representan graficamente el In (C/Cy) frente al tiempo de

reaccion para la eliminacion de cobre, a varias concentraciones iniciales de Cu (II) a 20 y

60 °C.
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En la Tabla 5.4 se muestran las constantes de velocidad correspondientes, obtenidas
de las pendientes de las rectas correspondientes a la ecuacion 5.1. Se observa que, a 20 °C
al aumentar la concentracion inicial de cobre tiende a disminuir el valor de la constante k,
llegando a igualarse su valor para concentraciones superiores a 0,05 g/L. A 60 °C la

constante de velocidad presenta igual valor para las tres concentraciones de cobre.
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& 0,025g/L
_O 8 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo de reaccion (h)

Figura 5.5. Variacion del In (C/Cy) con el tiempo de reaccion a varias concentraciones

iniciales de cobre. T = 20 °C, concentracion de cascarilla 100 g/L.

Tabla 5.4. Constantes de velocidad a varias concentraciones iniciales de Cu (I1).

Co (g/L) T (°C) Kk (cm/s) R’
0,025 20 53107 0,962
0,05 20 1,6-1078 * 0,971 *
0,1 20 1,6:107 * 0,971 *
0,025 60 4.2-107 ** 0,971 **
0,05 60 42107 ** 0,971 **
0,1 60 4,2-107 ** 0,971 **

* Valor promedio obtenido de los resultados experimentales de la Figura 5.5.

** Valor promedio obtenido de los resultados experimentales de la Figura 5.6.
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0
RT3
* [
1 ®
2 |-
/-?3 N .
Q. s
o 3r .
c . ;
4 [
m 01g/lL
S ® 0,05g/L
i & 0,025g/L
_6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo de reaccion (h)

Figura 5.6. Variacion del In (C/Cy) con el tiempo de reaccion a varias concentraciones

iniciales de cobre. T = 60 °C, concentracion de cascarilla 100 g/L.

5.1.3. VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CON LA RELACION
SOLIDO/LiQUIDO

Para estimar la constante de velocidad en este caso, se han realizado una serie de
ensayos adicionando a 10, 20 y 40 g de cascarilla, 100 mL de solucion del metal, de
concentracion 0,015 g/L de Cu (II) y NaNOs 0,01 M para ajustar la fuerza ionica de la
disolucion. Se han mantenido las suspensiones en continua agitacion durante tiempos
variables. Los tiempos de reaccion variaron desde 0 hasta 6 horas. La temperatura se
mantuvo a 20 °C. El valor del pH inicial de las soluciones fue pH; = 4,5 + 0,1, siendo el pH

final practicamente igual al inicial.

La Figura 5.7 representa el porcentaje de cobre eliminado mediante la cascarilla en
funcidn del tiempo de reaccion, para diferentes relaciones solido/liquido. Se observa que la
eliminacion de cobre no presenta un aumento evidente al aumentar la relacion S/L.

116



ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE Cu (I1), Cd (1), Zn (1I) vy Pb (II)

100
90 — || 400 g/L
| () 200 g/L
80 — X 2 100 g/L

Himinacion de cobre (%)

Tiempo de reaccion (h)

Figura 5.7. Variacion del porcentaje de eliminacion de cobre mediante cascarilla de

laminacion con el tiempo para varias relaciones solido/liquido. Cy = 0,015 g/L de Cu (1),

T=20"°C.

En la Tabla 5.5 se muestra que al aumentar la relacién sélido/liquido disminuye la
cantidad de i6n metalico retenido por gramo de cascarilla y se mantiene practicamente
igual la concentracion de cobre en la disolucién de equilibrio, alcanzdndose valores
por debajo del limite aceptable de vertido (valores limites segin la Ley de Aguas:

10,0 - 0,2 mg/L) [39] en las condiciones experimentales ensayadas.

Tabla 5.5. Contenido de cobre en la cascarilla y en la disolucion tratada a t = 5 h, para

diferentes relaciones solido/liquido.

Relacion S/L (g/L) [Cll](ret,) (mg/g) [Cll (II)](equil.) (mg/L)
100 0,06 6,1
200 0,03 6,9

400 0,02 6,7
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La Figura 5.8 representa graficamente el In (C/Cy) frente al tiempo de reaccion,

para la eliminacion de cobre para las diferentes relaciones solido/liquido estudiadas.
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Figura 5.8. Variacion del In (C/Cy) con el tiempo de reaccion a varias temperaturas.

Cy=0,015 g/L de Cu (I), T = 20 °C.

Los valores de las constantes de velocidad, obtenidos de las pendientes de las rectas
correspondientes a la ecuacion 5.1 se muestran en la Tabla 5.7. Se puede observar que al

aumentar la relacion sélido/liquido disminuye el valor de la constante.

Tabla 5.7. Constantes de velocidad para diferentes relaciones solido/liquido del proceso

de eliminacion de cobre.

Relacién S/L (g/L) Kk (cm/s) R’
100 8,8:107 0,954
200 6,1-10° 0,972

400 3,1-10°8 0,993

118



ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE Cu (I1), Cd (1), Zn (1I) vy Pb (II)

5.2. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD DE
LA ADSORCION (ELIMINACION) DE CADMIO, CINC Y PLOMO
POR LA CASCARILLA

5.2.1. VARIACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CON LA RELACION
SOLIDO/LiQUIDO

Para estimar la constante de velocidad, se han llevado una serie de ensayos
adicionando a 10, 20 y 40 g de cascarilla, 100 mL de solucion del metal, de concentracion
0,015 g/L. de Cd (II), Zn (IT) y Pb (II) respectivamente y NaNOs3 0,01 M para ajustar la
fuerza idnica de la disolucion. Se han mantenido las suspensiones en continua agitacion
durante tiempos variables. Los tiempos de reaccién variaron desde O hasta 6 horas. La
temperatura de los ensayos se mantuvo a 20 °C. El valor del pH inicial de las soluciones

fue pH; = 5,0 £ 0,1, siendo el pH final practicamente igual al inicial.

Las Figuras 5.9-5.11 representan el porcentaje de metal adsorbido por la cascarilla

en funcion del tiempo de reaccidn, para diferentes relaciones sélido/liquido.

En las Figuras 5.9 y 5.10 se puede observar que el tanto por ciento de adsorcion de
cadmio y cinc respectivamente aumenta ligeramente al aumentar la relacion solido/liquido
de 100 a 200 g/L, no apreciandose un aumento en el porcentaje de metal adsorbido al

aumentar la relacion so6lido/liquido a 400 g/L.

En la Figura 5.11 se observa que el porcentaje de adsorcion de plomo es mayor para
la relacion solido/liquido de 200 g/L, no habiendo una diferencia apreciable para las
relaciones de 100 y 400 g/L. En el caso de las tres relaciones solido/liquido estudiadas no
hay diferencia en el porcentaje de adsorcion de metal a partir de un tiempo de reaccion de

5 horas.
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Figura 5.9. Variacion del porcentaje de adsorcion de cadmio sobre cascarilla de
laminacion con el tiempo para varias relaciones solido/liquido. Cyp = 0,015 g/L de Cd (1),
T=20"°C.

En la Tabla 5.8 se muestra el contenido de cada i6n metélico en la cascarilla y en la
disolucion final del proceso de adsorcidon, para las diferentes relaciones solido/liquido
ensayadas. Se puede observar que en los tres casos al aumentar la relacion solido/liquido
disminuye la cantidad de i6n metélico adsorbido por gramo de cascarilla. La concentracion
de metal en la disolucion de equilibrio disminuye en general al aumentar la relacion
solido/liquido en el caso del cadmio y del cinc y es nula para las tres relaciones en el caso
del plomo, alcanzandose valores por debajo del limite aceptable de vertido (valores limites
segun la Ley de Aguas: Cd - 0,5 - 0,1 mg/L, Zn - 20,0 - 3,0 mg/L y Pb - 0,5 - 0,2 mg/L)
[39] en los casos del cinc y del plomo, pero no en el caso del cadmio, en las condiciones

experimentales ensayadas.

120



ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE Cu (I1), Cd (1), Zn (1I) vy Pb (II)
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Figura 5.10. Variacion del porcentaje de adsorcion de cinc sobre cascarilla de laminacion

con el tiempo para varias relaciones solido/liquido. Cy = 0,015 g/L de Zn (1I), T = 20 °C.

Tabla 5.8. Contenido de metal en la cascarilla y en la disolucion tratada a t = 5 h, para

diferentes relaciones solido/liquido.

Ion metalico  Relacion S/L (g/L)  [M (II) ](ags, (mg/g) * [M (ID)] equi) (mg/L) *

Ccd*”* 100 0,05 11,0
Ccd** 200 0,03 10,0
Ccd** 400 0,02 9.4
Zn*" 100 0,04 8.7
Zn*" 200 0,03 6,3
Zn*" 400 0,02 6,9
Pb* 100 0,14 0
Pb** 200 0,07 0
Pb*" 400 0,03 0

* M = metal.
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Figura 5.11. Variacion del porcentaje de adsorcion de plomo sobre cascarilla de

laminacion con el tiempo para varias relaciones solido/liquido. Cy = 0,015 g/L de Pb (1),
T=20°C.

La Figura 5.12 representa graficamente el In (C/Cy) frente al tiempo de reaccion
para los ensayos mencionados anteriormente, realizados con una concentracion de

cascarilla de 400 g/L.

Los valores de las constantes de velocidad, obtenidos de las pendientes de las rectas
correspondientes a la ecuacion 5.1 se muestran en la Tabla 5.9. Se observa que al aumentar
la relacion solido/liquido disminuye el valor de la constante para los tres iones metalicos

estudiados.
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Figura 5.12. Variacion del In (C/Cy) con el tiempo de reaccion a varias

temperaturas. Cyo = 0,015 g/L, concentracion de cascarilla 400 g/L.
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Tabla 5.9. Constantes de velocidad para diferentes relaciones solido/liquido de los

T ;. . 2+ 2+ 2+
procesos de eliminacion de los iones Cd*", Zn"" y Pb"".

I6n metalico Relacion S/L (g/L) k (cm/s) R’
cd* 100 4,0-10° 0,961
cd* 200 3,010 * 0,978 *
cd* 400 1,510 * 0,978 *
Zn*" 100 4,610 0,969
Zn*" 200 4,1-107 ** 0,977 **
Zn*" 400 2,0-1078 #* 0,977 **
Pb* 100 4,0-107 *xx 0,993 *k*
Pb*" 200 2,8:107 0,987
Pb* 400 9,9-1078 #k 0,993 *k*

* Valor promedio obtenido de los resultados experimentales de las rectas correspondientes
a la ecuacion 5.1, para el caso del cadmio.

** Valor promedio obtenido de los resultados experimentales de las rectas
correspondientes a la ecuacion 5.1, para el caso del cinc.

*¥*%  Valor promedio obtenido de los resultados experimentales de las rectas

correspondientes a la ecuacion 5.1, para el caso del plomo.
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VI. ESTABILIDAD DE LA CASCARILLA DE LAMINACION
CARGADA CON METALES

Se ha estudiado la estabilidad de diferentes muestras de cascarilla cargada
individualmente con metales (Cu (II), Cd (II), Zn (II) y Pb (II)) procedentes de los
procesos de eliminacion anteriormente estudiados, realizando comparativamente dos tipos

de ensayo, suponiendo la cascarilla cargada almacenada en un vertedero.

A continuacion se exponen los dos tipos de ensayo llevados a cabo.

6.1. ANALISIS DE LIXIVIACION

En el almacenamiento o vertido incontrolado de residuos en vertederos se produce
la disolucion parcial de algunos de los metales que estdn presentes en los residuos,
incorporandose a las aguas freaticas y produciéndose de esta forma un grave problema de

contaminacion ambiental.

El analisis de lixiviacion estandar [314] tiene por objeto la extraccion de las
substancias solubles contenidas en un residuo sélido (o pastoso). Los lixiviados obtenidos
en los ensayos realizados nos han permitido conocer, analiticamente, la concentracion de
los metales contenidos en las muestras de cascarilla cargada que han pasado a las

soluciones acuosas.

Los analisis de lixiviacion se han llevado a cabo adicionando a 12,5 g de cascarilla
cargada individualmente con cada uno de los metales estudiados en los procesos de
eliminacion anteriores (5,43 mg/g de Cu, 44,90 mg/g de Cu *, 0,04 mg/g de Cd (II), 0,14
mg/g de Zn (II) y 0,07 mg/g de Pb (II)), 200 mL de agua destilada.

* Ver Tabla 6.1.
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El proceso se realizd manteniendo las suspensiones en continua agitacion y se
ajustod el pH a un valor de 5,00 = 0,01 con acido acético 0,5 M, controlando este valor cada
hora, durante un periodo de 6 horas. Se mantuvieron las muestras en agitacion mecéanica

durante 24 horas.

En la Tabla 6.1 se muestran los resultados de los metales contenidos en los

lixiviados de las muestras de cascarilla cargada con metales.

Tabla 6.1. Resultados de los analisis de lixiviacion.

Metal  Concentracion de metal en Porcentaje de metal Contenido de hierro

el lixiviado (mg/L) lixiviado (%) en el lixiviado (g/L)
Cu 55,4 20,4 0,7
Cu* 664,0 24,7 0,4
Cd 1,8 87,5 0,1
Zn 1,7 24,0 1,5
Pb 0,3 9,7 0,2

Se observa que el metal que mas se lixivia es el cadmio, alcanzandose una
concentracion de metal en el lixiviado por encima del limite toxico establecido por la
reglamentaciéon de la Agencia Americana del Medio Ambiente (EPA) (nivel toxico:
1,0 mg/L) [313], en las condiciones experimentales ensayadas. El metal que menos se
lixivia es el plomo, alcanzandose una concentracion de plomo en el lixiviado menor que el
limite marcado por la EPA (nivel téxico: 5,0 mg/L). Para el plomo, el limite marcado por
la legislacion espafiola sobre Residuos Peligrosos [315], es el mismo que el limite de la
EPA, pero para el cadmio el limite de la legislacion espafiola es 5,0 mg/L. Por lo que los
lixiviados obtenidos en los ensayos realizados, en las condiciones experimentales
ensayadas, tienen una concentracion de cadmio y plomo por debajo de los limites
marcados por la reglamentacion espafiola. Por tanto la cascarilla cargada con cadmio o
plomo no puede considerarse un residuo peligroso por su carga de metales, segun esta
legislacion. El cinc y el cobre presentan un porcentaje de metal lixiviado muy parecido. El
cinc no esta sujeto a limites especificos en las regulaciones de la Agencia Americana del
Medio Ambiente. El valor de la concentracién de cinc en el lixiviado obtenido del analisis
de lixiviacion de la cascarilla cargada con este metal, esta por debajo del valor limite

sefialado en la legislacion espafiola (nivel toxico: 300,0 mg/L) [315]. El contenido de cobre
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en los lixiviados de las muestras ensayadas es mayor que el de los otros metales, pero este

elemento no esta sujeto a limites especificos en la legislacion [313,314].

Se muestra también que en los lixiviados aparece hierro en disoluciéon, como
consecuencia de la posible disolucion de los oxidos de hierro de la cascarilla que tiene
lugar durante el proceso de lixiviacion con acido acético, pero este metal tampoco esta

sujeto a limites especificos en la legislacion [313,314].

6.2. ENSAYOS DE ESTABILIDAD A DIFERENTES VALORES DE pH

Los ensayos se han realizado adicionando a 0,5 g de cascarilla cargada
individualmente con cada uno de los metales estudiados en los procesos de eliminacion
ensayados en esta Memoria (5,92 mg/g de Cu , 44,90 mg/g de Cu *, 0,86 mg/g de Cd
(1), 0,99 mg/g de Zn (IT) y 1,00 mg/g de Pb (II)), 120 mL de agua destilada (pH; = 5,00 +
0,01) durante un tiempo de reaccion de 135 dias a temperatura ambiente. Se fueron
tomando diferentes muestras a lo largo del periodo de los ensayos. Paralelamente se
llevaron a cabo los mismos ensayos con agua destilada a pH; = 3,00 = 0,01. Para llevar el

agua destilada a pH; = 3,0 se utiliz6 H,SO4 al 50 % v/v.

Las Figuras 6.1 y 6.2 representan el porcentaje de cada metal no desorbido de la
cascarilla a lo largo del periodo de tiempo del ensayo, para los ensayos realizados con agua
destilada a pH; = 5,0. En la Figura 6.1 se observa que el cobre de la muestra de cascarilla
cargada con 44,90 mg/g de cobre, no se desorbe de la cascarilla durante el tiempo del
ensayo de estabilidad, por lo que el cobre es estable si se almacena la cascarilla cargada
con este metal en un vertedero. El cobre de la cascarilla cargada con menos cantidad de
este metal se desorbe progresivamente durante todo el tiempo del ensayo, alcanzando un
12,8 % de desorcion en agua destilada a los 135 dias de reaccion. Por tanto se puede
considerar que la cascarilla que contiene més cobre metalico es mas estable en medio

acuoso a pH neutro.

* Ver Tablas 6.2-6.4.
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Figura 6.1. Variacion del porcentaje de cobre en la cascarilla con el tiempo de reaccion.

Solucion en contacto con la cascarilla: agua destilada a pH; = 5,0.

En la Figura 6.2 se puede observar que el plomo no se desorbe de la cascarilla
durante todo el tiempo del ensayo, por lo que el plomo es estable si se almacena cascarilla
cargada con este metal en un vertedero. El cinc y el cadmio, éste Gltimo metal en mayor
proporcion, se desorben en los 15 primeros dias de estar en contacto la cascarilla cargada
con el agua destilada y luego se mantienen mas o menos estables en la cascarilla hasta el
final del periodo, donde aparentemente disminuye algo el porcentaje de metal contenido en
la cascarilla. La variacion del porcentaje de desorcion de estos dos elementos a lo largo del

tiempo es muy pequena.
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Figura 6.2. Variacion del porcentaje de plomo, cinc y cadmio en la cascarilla con el

tiempo de reaccion. Solucion en contacto con la cascarilla: agua destilada a pH; = 5,0.

En la Tabla 6.2 se muestra, para los ensayos realizados con agua destilada a

pH; = 5,0, el contenido de los diferentes metales en disolucién a los 135 dias de reaccion.

Tabla 6.2. Contenido de metal en disolucion a t = 135 dias. Solucion en contacto con la

cascarilla: agua destilada a pH; = 5,0.

Metal [M (ID)] (mg/L) **
Cu 3,2
Cu* 1,4
Cd 1,5
7n 0,8
Pb 0

** M = metal.
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Se observa que no aparece plomo en la disolucion, alcanzédndose por lo tanto un
resultado que esta por debajo del limite aceptable de vertido segun la Ley de Aguas
(valores limites: 0,5 - 0,2 mg/L) [39], en las condiciones experimentales ensayadas. El cinc
y el cobre también presentan valores por debajo de su limite de vertido (valores limites:
Zn -20,0 - 3,0 mg/L y Cu- 10,0 - 0,2 mg/L). El cadmio alcanza un valor en disolucion por
encima de su limite aceptable de vertido (valores limites: 0,5 - 0,1 mg/L), en las

condiciones experimentales ensayadas.

Las Figuras 6.3 y 6.4 representan el porcentaje de cada metal no desorbido de la

cascarilla a lo largo del tiempo del ensayo, para los experimentos realizados a pH; = 3,0.

En la Figura 6.3 se observa que el cobre de la muestra cargada con
44,90 mg/g de cobre, no se desorbe de la cascarilla durante el tiempo del ensayo de
estabilidad. Por lo que el cobre, igual que en el ensayo anterior, es estable si se almacena la
cascarilla cargada con este metal en un vertedero. El cobre de la cascarilla cargada con
menos cantidad de este metal se desorbe durante todo el tiempo del ensayo, alcanzando un
55,7 % de desorcion, a los 135 dias de contacto cascarilla-solucion acuosa a pH; = 3,0. Por
lo que se puede considerar que la cascarilla que contiene mas cantidad de cobre metélico es

mas estable también en medio acuoso a pH; = 3,0.

Comparando las Figuras 6.1 y 6.3 se aprecia una clara diferencia en el tanto por
ciento de cobre contenido en la cascarilla, en la muestra cargada con 5,92 mg/g del metal, a

pHi = 3,0 aumenta claramente la desorcion del metal.

En la Figura 6.4 se observa que el plomo se desorbe de la cascarilla cargada a partir
de los 45 dias de reaccion, hasta alcanzar un 13,5 % de desorcién. El cinc y el cadmio, éste
ultimo en mayor proporcion, se desorben en los 15 primeros dias de reaccion y luego se
mantienen mas o menos estables en la cascarilla hasta el final de los 135 dias de reaccion,
donde aparentemente disminuye el porcentaje de metal contenido en la cascarilla. La
variacion del porcentaje de desorcion de estos dos elementos a lo largo del tiempo es

minima sobre todo en el caso del cadmio.

131



ESTABILIDAD DE LA CASCARILLA DE LAMINACION CARGADA CON METALES

100

Y= I *
90— o
80 —
<)
D ]
T 70 —
= L
8 60 — L
® B .
3] 50 — *
®© B
= -
o) 40
9 —
§ 30 —
20 —
*x 44,90 mg/g
10 — < 5,92 mg/g
0 | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Tiempo de reaccion (dias)

Figura 6.3. Variacion del porcentaje de cobre en la cascarilla con el tiempo de reaccion.

Solucion en contacto con la cascarilla: agua destilada a pH; = 3,0.

Comparando las Figuras 6.2 y 6.4 se aprecia principalmente una clara disminucioén
en el tanto por ciento de cadmio contenido en la cascarilla a pH; = 3,0, respecto al
porcentaje de este metal contenido a pH; = 5,0. Se observa que a pH; = 5,0, el cadmio
contenido en el material adsorbente, a los 135 dias de reaccion, es de un 57,2 % y a pH

acido es de un 23,1 %.
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Figura 6.4. Variacion del porcentaje de plomo, cinc y cadmio en la cascarilla con el

tiempo de reaccion. Solucion en contacto con la cascarilla: agua destilada a pH; = 3,0.

En la Tabla 6.3 se muestra, para los ensayos realizados a pH; = 3,0, el contenido de

los diferentes metales en disolucion a los 135 dias de reaccion.

Tabla 6.3. Contenido de metal en disolucion a t = 135 dias. Solucion en contacto con la

cascarilla: agua destilada a pH; = 3,0.

I6n metalico M (ID] (mg/L) **
Cu 13,7
Cu* 2,1
Cd 2,8
7n 0,5
Pb 0,6

** M = metal.
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Se puede observar que la concentracion de plomo en disolucion estd por encima del
limite aceptable de vertido segun la Ley de Aguas (valores limites: 0,5 - 0,2 mg/L) [39], en
las condiciones experimentales ensayadas. El cinc presenta un valor de concentracion en
disolucion por debajo de su limite de vertido (valores limites: 20,0 - 3,0 mg/L). El cadmio
alcanza un valor en disolucidon por encima de su limite aceptable de vertido (valores
limites: 0,5 - 0,1 mg/L), en las condiciones experimentales ensayadas. Para el caso del
cobre, la muestra que contiene mas cantidad de cobre presenta una concentracion de cobre
en disolucién, por debajo del limite aceptable de vertido (valores limites: 10,0 - 0,2 mg/L),
y en el caso de la otra muestra, la concentracion de cobre en la disolucion final esta por

encima del limite de vertido segiin la Ley de Aguas.

Se observa a lo largo del tiempo que se han mantenido las muestras de cascarilla
cargada en contacto con las soluciones acuosas a pH; = 3,0, la aparicion de precipitados de
color pardo-amarillento, que proceden posiblemente de la disolucion y posterior
precipitacion de los 6xidos de hierro contenidos en la cascarilla debido al propio proceso
llevado a cabo a pH acido. Visualmente se observa que estos precipitados aumentan con el

paso del tiempo.

Se ha llevado a cabo un estudio de estos precipitados mediante microscopia
electronica de barrido. En las Figuras 6.5 y 6.6 se muestran los espectros de rayos X de los
precipitados formados en los ensayos de estabilidad de las muestras de cascarilla cargadas
con Cu y Pb, donde se observa claramente la existencia de hierro y oxigeno en las
muestras, confirmando esto que los precipitados proceden de la disolucion de los 6xidos de

hierro de la cascarilla y posterior precipitacion a lo largo del tiempo.
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Figura 6.5. Espectro de rayos X del precipitado formado en el ensayo de estabilidad a

pH; = 3,0 de la muestra de cascarilla cargada con Cu.
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Figura 6.6. Espectro de rayos X del precipitado formado en el ensayo de estabilidad a

pH; = 3,0 de la muestra de cascarilla cargada con Pb.
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Resultados similares se obtienen en el estudio de microscopia electronica de barrido
llevado a cabo con las diferentes muestras de precipitados formados en los ensayos de
estabilidad a pH; = 3,0 de las muestras de cascarilla cargadas con el resto de metales

estudiados en los ensayos realizados en esta Memoria.

En la Tabla 6.4 se muestra el contenido de hierro existente en las disoluciones de
estos procesos realizados a pH; = 3,0 para cada tiempo de reaccién considerado. Al igual
que los metales cobre, cadmio, cinc y plomo, el hierro de la cascarilla también pasa a la
disolucion, como Fe®" probablemente. Se observa que no se detecta hierro en disolucion en
la muestra de cascarilla que contiene mas cantidad de Cu metalico, siendo esta muestra la
unica que ha sufrido variacién en el pH de la disolucion final a un valor de pH = 5,00 +
0,01. Por lo que se supone que el hierro precipita desde el primer momento. En las otras
cuatro muestras estudiadas disminuye la concentracion de hierro en disolucion a lo largo
del tiempo de reaccion. El hecho de que aparezca hierro en disolucién se debe de tener en
cuenta si se quieren verter estas aguas, teniendo en cuenta si el contenido de hierro supera
o no el limite aceptable de vertido segun la Ley de Aguas (valores limites: 10,0 - 0,2 mg/L)

[39].
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Tabla 6.4. Contenido de hierro en disolucion, pH; = 3,0.

Metal Tiempo (dias) Contenido de hierro (mg/L)
Cu 15 14,0
Cu 30 6,0
Cu 50 6,0
Cu 60 6,2
Cu 75 5,7
Cu 105 5,0
Cu 235 2,0

Cu* 15 ND **
Cu * 30 ND **
Cu* 50 ND **
Cu * 60 ND **
Cu* 75 ND **
Cu * 105 ND **
Cu* 235 ND **
Cd 15 14,4
Cd 30 9,5
Cd 50 9,1
Cd 60 8,3
Cd 75 6,5
Cd 105 5,6
Cd 235 3,7
7n 15 15,6
/n 30 11,4
7n 50 8,3
/n 60 8,1
7n 75 7,7
/n 105 7,5
7n 235 5,0
Pb 15 14,8
Pb 30 8,2
Pb 50 4,0
Pb 60 43
Pb 75 4,6
Pb 105 4.5
Pb 235 4,0

** No se detecta.
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Del estudio experimental obtenido en esta Memoria de Tesis Doctoral se pueden

obtener las siguientes conclusiones:

. . ., . . . . . +
1.- La cascarilla de laminacion es un material efectivo para eliminar iones Cu®",
+ + + . .« . . .« ;. .
Cd*, Zn** y Pb>" contenidos en solucion acuosa. Esta eliminacion est4 influenciada por la
. 2+ 2+ 2+ s s 2+
temperatura en el caso de los iones Cu™, Cd™ y Zn". La eliminacion de Pb™" es

practicamente independiente de la temperatura.

2.- El aumento de la temperatura hace que aumente la eliminaciéon de cadmio y
cinc, encontrandose que los procesos de eliminacion tienen un caracter endotérmico con
AH® estimadas de 41,3 y 45,0 kJ/mol para el cadmio y cinc respectivamente. De igual
forma los resultados experimentales muestran que el proceso global de eliminacion del
cobre se ve favorecido por el aumento de la temperatura, por lo que se asume que este

proceso global también tiene un caracter endotérmico.

3.- El proceso de eliminacion de cobre mediante cascarilla se puede explicar
fundamentalmente por un proceso de oxidacidén-reduccion o cementacion, entre los iones

+ . s : :
Cu”" en solucion y el Fe’ contenido en la cascarilla.

4.- Los procesos de eliminaciéon de cadmio, cinc y plomo mediante cascarilla se
producen por un proceso de adsorcion el metal correspondiente sobre el material
sidertirgico, ajustandose, en cada caso, los valores experimentales obtenidos a una isoterma

de Langmuir.

5.- Bajo las condiciones experimentales ensayadas y considerando disoluciones
monoelementales, la capacidad de eliminacion de la cascarilla para los iones estudiados,

varia en el orden:

Pb** > Zn?" > Cu®" ~ Cd** (T =20°C)
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Pb*" > Cu®" > Cd** > Zn*" (T =40 °C)

y Cu®">>Pb* > Zn*" > Cd*" (T > 60 °C)

6.- Los procesos de eliminacion de los cuatro cationes estudiados mediante
cascarilla, responden a cinéticas de primer orden. En el caso del cobre, el valor de la
constante de velocidad aumenta al aumentar la temperatura y tiende a disminuir al
aumentar la concentracion inicial del cation en solucidn a bajas temperaturas. A altas
temperaturas el valor de esta constante k practicamente no varia. Al aumentar la relacion
solido/liquido la constante de velocidad tiende a disminuir. En el caso del cadmio, cinc y
plomo, las constantes de velocidad tienden a disminuir al aumentar la relacion

solido/liquido.

7.- La desorcion del cobre de muestras de cascarilla cargadas con este metal se
puede llevar a cabo tanto con soluciones de HC1 1 M, soluciones de HNOs de diferentes
concentraciones y soluciones de HNO3-H,SO;4 al 0,5-0,5 % v-v/v en agua. Sin embargo,
los mejores resultados en cuanto a concentracion de cobre, teniendo en cuenta la cantidad
de hierro lixiviado en la disolucién acuosa desorbida, se obtienen con soluciones de HNO;
al 2 % v/v en agua en el caso de muestras de cascarilla cargadas con baja cantidad de cobre
y con soluciones de HNOj al 1 % v/v en agua para el caso de muestras cargadas con mayor

cantidad del metal.

8.- La desorcion de cadmio, cinc y plomo de muestras de cascarilla cargadas con

estos metales se puede realizar con soluciones de HC1 1 M.

9.- La cascarilla de laminacién empleada en el estudio realizado en esta Memoria
sirve para, técnicamente eliminar los metales considerados (Cu (II), Cd (II), Zn (II) y
Pb (II)) presentes en un efluente, en mayor o menor proporciéon, pero no sirve para
concentrar dichos metales, en las condiciones experimentales ensayadas. La cascarilla es

un material de un Ginico uso.

10.- La cascarilla cargada con los metales Cu, Cd, Zn o Pb no es un residuo
peligroso segun la legislacion espanola de Residuos Toxicos y Peligrosos, en las
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condiciones experimentales ensayadas. La concentracion de estos metales en los lixiviados,
regulada por la reglamentacion espafiola, es inferior al limite maximo impuesto por la
legislacion vigente para cada metal. Segiin la Ley de Aguas, la cascarilla conteniendo
Cd y almacenada en un vertedero no cumple las especificaciones de vertido; esta situacion
se vuelve mas limitante a valores de pH mas acidos, en los que la cascarilla conteniendo

Cd, Pb o Cu no cumple estas especificaciones.
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