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1 INTRODUCCIO

1.1 EL PROBLEMA DE LA SEPARACIO DELSMETALLS

La separacié de metalls és un dels problemes importants que han de solucionar les
societats industrialitzades. Aquesta necessitat pot venir donada en primer lloc per
guestions economiques, ja que diversos metalls son escassos i per tan son cars
d obtenir, aguest és € cas de I'or, els metalls del grup del plati i els anomenats
estrategics. En segon lloc, el's aspectes mediambientals també son factors importants
a tenir en compte, ja que una bona part dels metalls utilitzats a la indUstria estan
classificats com atoxics o perillosos, com son €l crom, el coure, € zinc, I’ arsénic, €l
cadmi, I'estany, e mercuri, €l plom, etc., i per tant perjudicias pel éssers vius
(Wittman, G.T.W., 1983). Aquest fet implica una eliminacié d’ aguests metalls de les

aiguies residuals que el's continguin abans de Ilur abocament.

Segons Patterson (1987), les principals tecnologies per ala separacié dels metalls es
poden dividir en tres grups:

Tecnologies de tractament convencional: precipitacio i coprecipitacio, oxidacio-

precipitaci 6, reduccio-precipitacid i concentraci o-precipitacio.

Tecnologies de recuperacio reconegudes. bescanvi ionic, evaporacio, separacio

amb membranesi electrolisis.

Tecnologies de recuperacio emergents. precipitacio diferencial, metal-largia

extractivai adsorci6é selectiva.

Les tecnologies de tractament convencional sdn normalment utilitzades per a
tractaments no selectius en els que la recuperacié no és un objectiu, i habitualment

generen un residu que requereix e seu emmagatzemen.
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En el segon grup estan incloses les tecnologies de recuperacié que comercialment
estan disponibles i que han sigut utilitzades a gran escala 0 a escala pilot i tenen

limitacions des d’ un punt de vista técnic i economic.

Finalment, en la tercera categoria, tecnologies de recuperacié emergents, s hi troben
la precipitacio diferencial, lametal-largia extractivai |’ adsorcio selectiva. D’ aguestes
tres Ultimes, la metal-|Urgia extractiva (pirometal-largiai hidrometal -1Urgia), la qual
esta essent emprada des de fa anys en processos d’ extraccié de metalls a partir dels
minerals, sembla molt prometedora també en e tractament d’aigles residuals, de
fangs contaminats per metalls i residus solids metd -lics. Aixi, la hidrometa -lUrgia
S'ha aplicat en la recuperacio del pal-ladi i plati de catalitzadors gastats (Y acoumb i
col., 1983), de plom de bateries i de coure, cadmi, niquel i zinc en banys de

tractament de superficies (Graff, 1982).

Degut a que en €ls Ultims anys hi ha hagut un creixent interés per la proteccio de
I’entorn, per I’estalvi energétic, aixi com |’ optimitzacié de processos i e continu
progrés amb la quimica fonamental, s ha originat un important desenvolupament de

noves técniques quimiques de separacio.

La necessitat de sistemes més especifics per ala separacio i larecuperacio de metalls
diluits, des de I’ aspecte ecologic i economic, han conduit al desenvolupament de la
sintesi de nous extractants cada cop més especifics i selectius, bescanviadors i
adsorbents. En el cas de I’or, en ser un metall car i escas, fa que existeixi un gran
interés per la seva recuperacié no tant sols de menes de baixa concentracié sind

també de fons secundaries, fins i tot de mostres que continguin € metall a nivell de

traga.

Aquests nous productes han millorat significativament la seleccid i eficiencia d’un
gran nombre de tecniques de separacio de processos com extraccié amb dissolvents,

membranes amb suport liquid, i bescanvi ionic.
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Els processos d’ extraccié amb dissolvents (extraccio liquid-liquid), es basen en posar
en contacte una dissolucio aquosa del metall amb una dissolucié organica que conté

un extractant.

Aquesta tecnica de separaci6 quimica ha sigut emprada en la recuperacio, separacio i
purificacio de molécules de gran importancia biologica procedents de processos de
fermentacio, brous de cultiu i dels liquids resultants dels residus de productes
bioquimics. Tenint en compte que e sistema d extraccié sescull atenent a la
necessitat d evitar qualsevol risc de desnaturalitzacio de la biomolécula i de Ilur
contaminacié amb components toxics, la tecnica d’extracci6 amb dissolvents és
beneficiosa en termes de selectivitat del procés, alts rendiments de recuperacio, bons
balangcos energétics, baixes quantitats de residus secundaris, facilitat de gestio i

facilitat d’ automatitzacio (Grossi i col., 1991).

L’extracci6 amb dissolvents que s utilitzava sovint a nivell de laboratori per a la
purificacié de substancies organiques, i també en la separacid de compostos
inorganics, va experimentar una expansié industrial a gran escala, arrel de la
separacio de les fraccions aromatiques del querosé en la seva etapa de refinament.
Posteriorment amb & desenvolupament de programes energeétics nuclears va donar

lloc a desenvolupament de les seves aplicacions hidrometal -|Urgiques.

L’ extraccié liquid-liquid és una técnica amb moltes possibilitats en la separacio i
purificacié de metalls a nivell que requereix laindistria nuclear degut a's avantatges
en quant a I’eliminacio d'impureses, facilitat de concentracié de metalls, comoditat
en la utilitzacié de liquids, etc. En aquest sentit, es varen realitzar estudis sobre
I’extraccié de lantanids i actinids emprant acids organofosforats (Peppard i col.,
1953, 1957, 1958) i acids carboxilics (Fletcher i col., 1966), que permetien
I’ extraccio quantitativa de molts ions metal-lics mitjancant la variacié del pH del
medi.

En les Ultimes décades, degut a la disminucié de reserves de minerals d elevada
puresa, la necessitat d’ aprofitar menes de baix contingut metal-lic esta produint un

increment significatiu de les quantitats de metalls que s obtenen per métodes
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hidrometal -largics. Aixi, va sorgir la hidrometal -l irgia de metalls no férrics, dedicada
fonamentalment a metalls com e zn(ll), Co(ll), Cu(ll) i Ni(ll). L’ experiéncia
adquirida en el camp de I'extraccié de lantanids i actinids va provocar que els

extractants utilitzats en aquest camp fossin els mateixos.

En agquest sentit podem esmentar els treballs de Gindin i col. (1960, 1961) amb acids
carboxilics, els estudis realitzats sobre la recuperacié de metalls amb amines de
cadena llarga (Marcus i col.,, 1967) o €s estudis amb aguns compostos

organosfosforats per al’ extraccio de Zn(Il) (Ritcey i col., 1980).

Posteriorment els processos hidrometal -IUrgics s’ han ampliat a la hidrometal-|Urgia
dels metalls preciosos i del grup del plati (Au(lll), Ag(l), Pt(Il), Pd(1l), Ir(1V),
Rh(1V), ...), en elsreprocessats de laindlstria nuclear, alesterresraresi als efluents
liquids de metalls toxics i contaminats com son € Cd(l1), Cr(VI), As(l11), Hg(ll) i
Pb(I1) (Tavlaridesi col., 1987).

Si bé, en alguns casos es poden fer extraccions quantitatives d’un gran nombre de
metalls, lamajoria d’ extractants classics presenten I’inconvenient de la seva escassa
selectivitat en la separacio dels esmentats ions metal -lics. Aquest fet ésla causade la
dificultat de llur aplicacié a tractament de dissolucions amb un elevat hombre de
metalls. Per aix0, I'aplicaci6 de la técnica d extracci6 amb dissolvents a la
hidrometal-largia industrial només sera possible s es disposa de reactius molt
selectius que eliminin els problemes d'interferencia d’ uns metalls en I’ extraccié dels

altres.

En els processos d extraccié amb dissolvents, € grau d’ extraccié esta limitat per la
relacié de volums de dissolvent organic i de dissolucié aguosa, tant en |’ etapa
d extraccié com en |’ etapa de reextraccio del solut. Aixo obliga a treballar amb un
gran volum de dissolvent per aquests tipus de processos. La possibilitat d’ emprar un
petit volum de dissoluci6 organica d’ extractant immobilitzat sobre un suport inert
microporés (membrana liquida) interposat entre dues dissolucions aquoses, de forma
gue es permeti la separacié selectivai concentracié de ions metal-lics d’ una barreja,

representa una aternativa atractiva al’ extraccié amb dissolvents.
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En I’extraccié amb membranes liquides, I’ extraccio i reextraccio estan combinades
en una sola etapa, € que representa una reduccié important en la utilitzacié de volum
de la fase organica. Aquesta reducci6 significativa de la quantitat relativa de la fase
organica necessaria per a I’extraccio permet la utilitzacié d extractants altament
selectius d' elevat cost de produccid, que no son utilitzables des d’'un punt de vista
economic, en I'extraccié amb dissolvents. A més les membranes liquides permeten
obtenir elevats factors d’ enriquiment en una sola etapa.

Existeixen dos tipus de membranes liquides comunament emprades. (a) les
membranes liquides emulsionades (MLE), en les quals I’extraccio té lloc en un
procés en tres fases, que consisteix en la formacié d’una emulsié de dues fases
immiscibles i una dispersié de I’emulsié en una tercera fase o fase continua, i (b) les
membranes liquides suportades (MLS), en les que |’ extractant esta immobilitzat en
un suport micropords inert enmig de dues fases aguoses, una d aimentacié i I’atre
de reextraccié. Molts autors han emprat aguesta tecnica per I’ extraccié d’ Au(ll1) de
dissolucions clorhidriques (Salvadd i col., 1989, Lachowicz, 1995i Fu i col., 1995),
de dissolucions fosforiques (Sastre i col., 1998) i en medi cianur (Safavi i col., 1999);
i per al’extraccio de Pt(1V) i Pd (I1) també de dissolucions clorhidriques (Fu i col.,
1995). La mateixa técnica ha estat emprada per altres autors per a |’extraccio i
separacio de Zn(l1) i d' atresmetalls (Yiming i col., 1992 i Araki i col., 1999).

Els inconvenients que presenten aguest tipus de sistemes son deguts a la fata
d estabilitat de les membranes i la impossibilitat de treballar amb fluxos elevats
(Tavlaridesi col., 1987).

La utilitzaci6 de I’ extracci6 solid-liquid basada en els mateixos principis quimics que
I’ extracci6 liquid-liquid, presenta certs avantatges, principament els relacionats amb
el disseny de I’ equipament i una major simplicitat d’ operacié, malgrat que €l's temps
d operacié sOn més grans, ja que els coeficients de transferéncia de matéria son
menors. Aixi doncs, I'extraccié solid-liquid es presenta com una alternativa a la

tecnica d’ extraccio liquid-liquid.
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A l'igual que I’extraccié amb dissolvents organics, les técniques d extraccié solid-
liquid son ampliament utilitzades en quimica analitica com a técniques de separacio.
Aquestes es basen en posar en contacte un suport solid amb la dissolucié que conté
les especies quimiques que hom vol extreure. Aquest suport solid pot ser un suport
gue per propia naturalesa posseeixi grups actius que fan possible I’ intercanvi (resines
d'intercanvi ionic), o que formin complexos amb els metalls (resines quelatants), o
bé pot tractar-se d’un suport poliméric que sigui inert i, per tant, s hagi d’'impregnar

amb un extractant el qual faralafuncié d intercanvi o complexacio.

El desenvolupament reditzat en la preparaci6 de resines d'intercanvi ionic
especifiquesi de resines quelatants, que tenen avantatges davant dels intercanviadors
cationics classics, no ha sigut tan important, degut a les dificultats dels processos de
sintesi i a les elevades despeses, i per aix0, no han tingut € mateix ritme de

desenvolupament tecnologic (Warshawsky i col., 1976 i Sahni i col., 1984).

Gans (1905) va ésser qui per primer cop recupera or amb resines d’intercanvi ionic,
posteriorment altres autors (Harris i col.,, 1992, Cortina i col., 1998a i
Jermakowiczbartkowiak i col., 1999) empraren la tecnica d’ extraccid per intercanvi
ionic del’or i també per aatres metalls: Pt, Pd i Rh.

Totes aquestes resines tenien grups basics forts i € problema era la manca de
selectivitat al’hora d’ extreure I’ or (Tataru, 1974). Un altre problema era la dificultat
per I’elucio de I’ or adsorbit en laresina (Giwai col., 1982, i Goldstein i col., 1974).
La majoria d’ aguestes resines adsorbien el metall de dissolucions en medi cianur. Per
altra banda, en medi clorhidric, la resina XAD-7 que conté un grup éster acrilic,

extreu selectivament |’ or d’ altres metalls (Edwarsi col., 1976).

Si s utilitza una resina de bescanvi anionic que contingui una base tova, com per
exemple laresina Amberlite XE-305 amb el grup 1,3,4-ditiazol-2-ami-5-tiol, S extreu
selectivament I’or sobre metalls base de dissolucions clorhidriques i s obtenen
millors caracteristiques d’eluci6 (Leungi col., 1992).
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Les resines de bescanvi ionic també han estat utilitzades per extreure la majoria de
metalls pesats com Zn(I1), Cu(ll) i Cd(l1) (Anton i col., 1991a-1991b, De Lucas,
1996 i Muraviev, 1998).

En guant a les resines quelatants s utilitzen resines que contenen grups quelatants
amb sofre i nitrogen (Koster i col., 1967, Warshawsky i col., 1980a), resines que
contenen ditiocarbamat (Warshawsky i col., 1980b, Dingman i col., 1974) i polimers
amb grups tiol (Hiratani i col., 1981, Deratani i col., 1981). Altres resines quelatants
contenen grups ditizona i dehidroditizona com a grups funcionas (Grote i col.,
1985), residus de guanidina quelatants (Sundberg, 1975), acids aminocarboxil com a
grup funcional (Montembault i col., 1999) o bé una amina heterociclica, grups

amidoximai metilamino-glucitol (Myasoedovai col., 1985, Schildei col., 1994).

Metalls com Hg(Il) (Zuo i col., 1995), Au(lll) (Chang i col., 1992 i Montembault i
col., 1999), Cu(ll) (Schilde i col., 1994) han estat separats amb resines quelatants.
També aquest tipus de resines presenten el problema de dificultar I’elucid i de

descomposicio en medi neutre o acid.

1.2 RESINESIMPREGNADES

Una alternativa per poder aprofitar els avantatges de I’ extracci6 solid-liquid, sobretot
des del punt devistaindustrial, i laselectivitat dels extractants emprats en I’ extraccié
amb dissolvents organics, va ser la utilitzacié de Resines Impregnades (Solvent
Impregnated Resins, SIR), introduides a principis dels anys 70 per Warshawsky
(1971) i Grinstead (1971), que van desenvolupar un métode alternatiu d’incorporar
I’ extractant durant el procés de copolimeritzacio. Les SIR han estat postulades com
una aternativa tecnologica per problemes associats en la separacio i recuperacio de
metalls. La utilitzaci6 de materials polimerics impregnats amb agents selectius
d extraccid, ofereix molts avantatges per a la seva utilitzacidé en processos

d extracci6 solid-liquid degut ales caracteristiques de lafase solida (Flett, 1977).

L es resines impregnades poden preparar-se de dues maneres diferents:
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a) Impregnacié per adsorcio fisica de |'extractant sobre €l suport polimeéric

macroporés (Warshawsky, 1971).

b) Copolimeritzacié de monomers (estire) i agents d encreuament (divinilbenzé) en
presencia de |’extractant que s utilitzi. Aquest tipus de resines S anomenen
Levextrel (Kroebel i col., 1971).

Lesresines impregnadesi les resines Levextrel permeten cobrir € buit existent entre
I”extraccio liquid-liquid i les resines d'intercanvi ionic. Les resines impregnades
combinen grans vel ocitats de transferencia de materia, elevats factors de distribucio i
factors de selectivitat i simplicitat d’ equipament.

El model de resinaimpregnada ha de reunir les seglients caracteristiques:

Bona mobilitat de I’ extractant en la fase resinai bona mobilitat de I'i6 entre la
fase aquosai lafaseresina

Elevada capacitat de complexacio.

Elevats factors de selectivitat.

Bona estabilitat fisicai quimicai pérdues d' extractant baixes.

Els extractants més emprats han estat compostos organofosforats, amines de cadena
llargai hidroximes, mentre que €ls suports macroporosos més emprats han estat els
polimers d’ estiré-divinilbenzé, si bé recentment s han utilitzat també polimers polars
com € poliestireacrilat (Lindsay i col., 1990a, 1990b).

Els derivats organofosforats es poden dividir en dos grans grups: derivats neutres i
derivats acids. Els derivats neutres amb meés aplicacié son € tributilfosfat (TBP) i
I’ oxid de tri-n-octilfosfina (TOPO). Els compostos acids organofosforats son derivats
organics dels acids ortofosforic (HsPO,), fosfords (HsPOs) i hipofosforos (H3PO,)
gue donen respectivament derivats alquilfosforics, alquilfosfonicsi aquilfosfinics
(Cortina, 1992). D’aquests tres tipus de derivats organofosforats, € grup dels
aquilfosforics ha sigut el més estudiat fins el moment, i dins d’ aquests, |’ acid di-(2-
etilhexil)fosforic (DEHPA) que sha utilitzat a escala industrial per |’ extraccio
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d'urani, cobalt, niquel, i en resines impregnades per a la separacio de zinc i cobalt

entre altres metalls.

Dins del grup dels derivats dels acids alquilfosfonics s ha comerciditzat I'acid 2-
etilhexil fosfonic mono-2-etilhexil ester, de nom comercial SME418 (Shell) o PC88
A (Daihachi Co.). Els estudis realitzats amb aquest reactiu es centren en la separacié
del cobalt i niquel en I'extraccié amb dissolvents (Preston, 1984), i també s han
utilitzat en resines impregnades en la separacio i recuperacio de lantanitds (Wakui i
col., 1988-1989).

Finalment, un dels pocs reactius del grup dels derivats d'acids aquilfosfinics que
s utilitza comercialment per la separacié de cobalt i niquel en I'extraccid amb
dissolvents i amb resines impregnades, és I’acid di-(2,4,4,-trimetil-pentil)fosfinic
(DTMPPA) comercialitzat des de 1982 per Cyanamid Co.

Les principals amines de cadena llarga emprades com a extractants de I’ Au(ll1) en
dissolucions clorhidriques son: € clorur de tri-octilmetilamoni (TOMACI), €

clorhidrat de tri-n-laurilamina (TLAHCI) i I’ Alamine 336 (Cg-C,o aminaterciaria).

Les resines impregnades han comencat en aquests Ultims anys a ser utilitzades per a
la separacio de metalls en diversos camps com €l tractament de residus nuclears
(Pietrelli i col., 1991), el tractament d aigues d origen industrial (Yi i col., 1990), i
els procediments analitics de determinaciéo de metalls a nivell de traca emprant
resines impregnades en les etapes de preconcentracié (Abollino i col., 1990) i de
separacio de metalls nobles (Wakui i col., 1988; Villaescusa, 1993b, Kabay i col.,
1998 i Rovirai col., 1998a,1998h).

Els extractants incorporats a les SIR sdn ben coneguts ja que han estat caracteritzats
per metodes ordinaris d’ extraccié liquid-liquid. Aixi un cop coneguda la quimica
d'interaccio entre els ions metal-lics i I’ extractant, dit extractant pot emprar-se per a
preparar una resinaimpregnada.
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El suport polimeric en les resines impregnades serveix com a receptacle el qual pot
ésser ocupat per I'extractant fins a una certa capacitat. Els suports macroporosos
tenen una gran capacitat per a extractants. Com a suports macroporosos s han
utilitzat polimers d’ estire divinilbenzé, com I’ Amberlite XAD-2, ja que al igua que
tots els suports d’ aguesta serie (Amberlite XAD-2, XAD-4, XAD-7, XAD-S8, ...)
estan caracteritzats per una porositat fisica macromolecular, una distribucié de mida
de porus uniforme, una area superficial elevada, aixi com per una estructura no
ionica quimicament homogenia. La resina XAD-7 gque conté un grup éster ja pot per
ella mateixa extreure el metall sense necessitat d’ extractant, és a dir, és directament

el receptacle per al’io metal-lic.

La idea d'impregnar resines de poliestire amb baix percentatge d’entrecreuament
amb extractants organics i emprar aguestes resines per a una separacié selectiva
d'ionsvasorgir de Small (1961). Semblants experiments van ésser fets per Beranova
I Novak (1965) i Warshawsky (1974), els quals van demostrar que en impregnar les
resines en bones condicions hom obté una monocapa sobre la superficie del suport

gue assegura una perdua minima de reactiu.

Warshawsky i col., 1976 i Muraviev, 1989, van estudiar € paper dels métodes
d impregnacio en la formacid de resines impregnades hidrofobiques i van trobar que
el métode d'impregnacié juga un paper dominant en determinar les propietats

d extracci6 dels impregnants, i sobretot del percentatge de complexacié del metall.

Per tant hom pot pensar en el desenvolupament de noves resines impregnades segons

el tipus de problema gque s hagi de solucionar degut principalment allur versatilitat.

1.3 RESINESAMBERLITE

Les resines Amberlite son adsorbents polimérics que no posseeixen un grup
bescanviador d’ions, perd que presenten una Util alternativa a les resines de bescanvi
ionic per a unes determinades aplicacions. Aquests adsorbents polimeérics, que

comprenen les series Amberlite XAD (B.H.D., Eds. 1981), son esferes resistents i
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insolubles de polimer porés de gran area superficial | presenten una gran varietat de

polaritats i de caracteristiques de superficie.

Les resines XAD no polars son particularment efectives per a adsorbir soluts dissolts
en dissolvents polars, mentre que els membres d'aguesta serie més polars son
efectius per a adsorbir soluts polars dissolts en dissolvents no polars. Les resines
XAD de polaritat mitjana poden presentar el comportament dels dos casos anteriors.

Aquestes resines que es presenten en forma de boles blanques insolubles, han estat
dissenyades per ser utilitzades en operacions tant en columnes com en batch per
adsorbir substancies organiques insolubles en aigua. Aquest tipus de resines es
caracteritzen, tal com ja hem dit, per llur porositat fisica macroreticular, distribucio
de porus homogénia, aixi com també per llur estructura no ionica quimicament

homogeénia que les diferencia de la majoria del s altres adsorbents.

Tenen una gran resistencia fisica no usual en atres adsorbents i per aixo poden ésser
emprades en operacions cicligues de columna sense grans problemes de pérdues per
atricioé. A diferéncia de les resines convencionals de bescanvi ionic, aguestes no
posseeixen cap grup actiu unit a la matriu, i a més tenen excel-lents caracteristiques

hidrauliques.

Les forces responsables de |’ adsorci6 d’ aguests materials sdn principament del tipus
de Van der Waads. Aquest fet té l'avantatge de que variant € balang
hidrofobic/hidrofilic de la molécula adsorbida, I’ extensio de I’ adsorcié pot canviar-
se. Per exemple, els acids grassos son més fortament adsorbits en la forma acida que
en laformabasica. Per tant, els acids grassos poden ésser €l uits de la resina amb una
dissolucié d'hidroxid sodic. De la mateixa forma altres acids naturals, poden ser
adsorbits en laforma acidai eluits amb una dissolucié d’ hidroxid sodic. Les amines
grasses son fortament adsorbides en la forma de base lliure i poden ser duides amb
acid. En atres casos una mescla de dissolvents polars amb aigua pot ser un bon i
efectiu eluent. En la taula 1.1, hi figuren dades sobre polaritat, estructura, porositat,
diametre mitja de porus i area superficial d algunes de les resines tipus XAD
Amberlite (B.H.D., Eds. 1981).
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Taula 1.1 Propietats tipiques dels adsorbents polimerics Amberlite

Volum Densitat Area Porusmig | Densitat | Grandaria
) Naturalesa , .
Resina o Porositat Humida Esquelet
Quimica
% g/ o’ nt/ cm® nm g/cn® Mesh
No polar
XAD-1 Poliestire 37 1.02 100 20 107 20a30
XAD-2 Poliestire 42 1.02 331 9 107 20a50
XAD-4 Poliestire 51 1.02 750 5 1.08 20a50
Polaritat mitjana
XAD-7 | Ester acrilic 55 1.05 450 8 1.24 20a50
XAD-8 | Ester acrilic 52 1.09 140 25 1.23 25a50
Polar
XAD-9 Sulfoxid 45 114 250 8 1.26 20a50
XAD-11 Amida 41 107 170 21 118 16 a50
XAD-12 | Molt polar 45 1.06 25 130 117 20a50

En quant a la capacitat d'inflament, que la podem definir com la facilitat de
penetracié d un dissolvent determinat dins lamatriu polimeérica, resulta que una bona
capacitat d’inflament afavoreix un millor contacte entre el solut que hom vol extreure

I els grups funcionals de I’ extractant.

Lesresines XAD (macroreticulars) contenen porus o canals d’ una amplada de varis
cents d’amstrongs. Els canals o porus romanen accessibles adhuc en dissolvents no
polars. Hom afavoreix la solvatacio degut a la menor resisténcia en front a la
captacio de dissolvent. En la taula 1.2 es poden veure les principals caracteristiques
fisiques de la resina XAD-2, i en la taula 1.3 es pot veure la captacio de diferents
dissolvents per laresina XAD-2 (Muhammed i col., 1974).
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Taulal.2 Principals caracteristiques delaresina XAD-2

Naturalesa quimica Poliestire
Volum del porus 41 %
Densitat particula 1020 kg / nt’
Area superficial 330nt/g

Diametre del porus mitja| 90~ 10°m

Esfericitat 0.7

Diametre particula 840-400~ 10°m

Taula1.3 Captacio de diferents dissolvents per la XAD-2

Dissolvent g Dissol. / g XAD-2seca | ml Dissol. / g XAD-2 seca
Metanol 0.70 0.89
Acetonitril 0.74 0.94
Nitrometa 0.87 0.76
Dioxa 0.96 0.93
Cloroform 122 0.82
Benze 0.78 0.89
Hexa 0.54 0.82
Ciclohexa 0.66 0.85

Per altra banda, la naturdesa no polar de I’Amberlite XAD-2 impedeix la
participacio del suport en el's processos d’ extraccio d'ions metdl -lics, cosa que fa que
I’ Amberlite XAD-2 sigui un suport adequat per arealitzar estudis d’ extraccio d’ions

metal -lics amb resines impregnades.
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1.4 EXTRACCIO SOLID-LiQUID EN COLUMNES

L’'aplicacio de resines d'intercanvi ionic aixi com de resines impregnades en
processos de separacio i recuperacid de metalls, a escala de laboratori 0 a escala
industrial, passa per llur utilitzacio com a fases estacionaries en columnes de llits
fixos o llits fluiditzats. Aquest procés d extracci6 amb resines pot ser considerat
similar a d'adsorci6 d’'un solut amb un adsorbent. Els processos d’ extraccié solid-
liquid han estat estudiats tant en Ilits fixos (Anton i col., 1991, Zhou i col., 1998, Lee
i col., 1998) com en llits fluiditzats (Ganho i col., 1975, Petersen i col., 1993, i
Kaufmani col., 1995).

Totes aguestes unitats tenen en comu que la fase solida es va saturant dins de la
columna a mesura que € procés avanca, i per tant, en un procés en continu cal
canviar la resina després d'un cert temps. En ser la resina un producte generalment

car, e que esfa ésregenerar-la per atornar-la, aser possible, a seu estat inicial.

La forma exacta en que es redlitza I’ adsorcio i la regeneracid depen de les fases que
intervenen i del tipus de contacte fluid-solid que s utilitzi en la columna. Es poden

distingir trestipus (Coulson i col., 1984):

a) En e primer I’adsorbent i € recipient que el conté estan fixos, mentre que es
desplacen les posicions d' entrada i de sortida de les corrents del procés i de
regeneracio quan es satura |’ adsorbent. Un exemple podria ésser |’ adsorbidor de
lit fix, que esta format al menys per dos recipients, un dels quals esta connectat

mentre es regeneral’ atre.

b) En e segon tipus €l recipient esta fix pero I'adsorbent es mou respecte a ell.
Saimenta e procés amb adsorbent nou i S elimina I’adsorbent esgotat per llur
regeneracio, amb una velocitat adequada per mantenir el procés d adsorcid
completament dins del recipient. Aquest tipus inclou els llits fluiditzats i mobils

amb solids en régim de flux de tap o pistoé.
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c) En €l tercer tipus |’ adsorbent esta fix en relacid al recipient que €l conté, €l qual es
mou en relacio a les posicions fixes d'entrada i sortida del procés i del fluid de
regeneracio. Un exemple seria |’ adsorbidor de llit rotatori.

1.4.1 Llits fixos

Les columnes de Ilit fix estan compreses dins del primer grup de la classificacio que
hem fet en |’ apartat anterior i normalment son recipients cilindrics farcits de material
adsorbent a través del qual circula € fluid que s ha de tractar. En un llit fix, €l fluid
pot circular en forma ascendent o descendent per la columna. En e primer cas, ca
que el material adsorbent estigui empaquetat, ja que en cas contrari es produiria un
fenomen d’ arrossegament o elutricio. En el segon cas, si bé pot estar empaguetat, no
és del tot necessari ja que la pressio que exerceix € fluid en circular per la columna

immobilitza el material adsorbent durant tot €l procés.

Quan un fluid que conté una determinada concentracio de metall C, entra en un Ilit
fix de material adsorbent, la concentracié en € fluid disminueix fins a un valor petit
en equilibri amb |’ adsorbent nou al llarg d’ una longitud finita de la columna. Aquesta
longitud s'anomena zona d’ adsorcié o zona de transferéncia de matéria. A mesura
que I’adsorbent es va saturant en equilibri amb la concentracid inicial C,, I'ona
d adsorcié es va desplacant al Ilarg de la columna fins que arriba al final del Ilit. Per
tant, e liquid que surt de la columna en una primera etapa practicament no presenta
concentracions de metall en la dissoluci6, fins que la zona de transferéncia de
materia no s apropa a les ultimes capes de material adsorbent i comenca la primera
aparicié de concentracions de metall en la dissolucié que surt. A partir d’ aguest
moment la concentracio a la sortida del Ilit comenca a augmentar rapidament fins
arribar practicament a la concentraci6 inicial de metall Co, i en aquest moment s ha

de parar € procés perqué la columna ha arribat ala saturacio.

La capacitat d’ operacio d’'una fase estacionaria com les resines impregnades o les
resines d'intercanvi ionic en una columna de llit fix depén de diversos factors, i els

que afecten més a la capacitat de I’operacio son: la concentraciéo del metall a
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recuperar, el valor del pH, la presencia de cations interferents, el flux emprat en €
procés d’ extraccio, la preséncia de solids en €l cabal de la dissoluci6 del metall i les
pérdues d’ extractant.

Les técniques d’ extraccid de metalls en columna de llit fix, presenten els avantatges
d ésser senzilles i exclouen les dificultats de la separacio de les fases. Per dtra
banda, la construccié d'un Ilit fix és barat i produeix una ruptura minima de
I’ adsorbent.

En I’ actualitat la tecnica en columna de llit fix per ala separacié de metalls presenta
interes en els seglients casos (Cortina, 1992):

a) Extraccié d’'ions metallics presents en sistemes en que els cabals de les
dissolucions son molt elevats i les concentracions petites. En aquest cas suposa
una gran rendibilitat davant la utilitzacio de I’ extraccio liquid-liquid.

b) Purificaci6 de dissolucions en les que lamajoriad’ ions metd -lics han sigut extrets

per un sistema d’ extracci6 liquid-liquid.

c) Com a substitucié de qualsevol separacio per a dissolvents en la que aguesta

tecnica porti dificultats de regulacio i manteniment.

Per contra els desavantatges que té un llit fix son:

En estar el material adsorbent empaquetat dins de la columna es formen canals
preferents de circulacié del fluid, la qual cosa fa que una part de |’ adsorbent es
saturi molt rapidament, mentre que altres parts practicament no intervinguin en el
procés d' adsorcio.

En ser & procés discontinu el material adsorbent ha de regenerar-se a cap d’'un
determinat periode de funcionament. Aixo es pot fer manual o automaticament o

bé variant la concentracio de |’ efluent.
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S origina una caiguda de pressi6 molt més elevada de la que seria estrictament
necessaria en un altre sistema, ja que s ha de proporcionar un temps de residéncia
adequat en la zona de transferéncia de matéria par tal d assegurar |’ adsorci6 del
metall.

Degut a la baixa conductivitat calorifica de |’ adsorbent, és dificil d’escalfar o de
refredar rapidament un volum elevat. Aixo comporta dos efectes: en primer lloc es
necessiten cicles de regeneraciéo mésllargsi en segon lloc es produeix un augment
de la temperatura en I'etapa d adsorcié. El solid reté menys metall per a una
determinada concentracié del fluid degut a les temperatures més elevades gque es

produeixen.

Generament tot el calor de regeneracio es perd en cada cicle.

Finalment, s es connecta a una atra fase d'un procés es produeixen pérdues

degudes en part als [leus moviments del lit.

1.4.2 Llitsfluiditzats

Els llits fluiditzats estan inclosos en e segon tipus de la classificacié que hem fet en
I’ apartat 1.4. En aquest cas €l recipient esta fix perd I’ adsorbent es mou respecte a ell
i es mantenen estacionaris €ls recipients de contencié i les connexions del fluid.
Normament, s alimenta el procés amb adsorbent nou i s elimina |’ adsorbent esgotat
per llur regeneracié, amb una velocitat adequada per mantenir € procés d’ adsorcio

completament dins del recipient.

Com avantatges, cal destacar que per les seves caracteristiques els llits fluiditzats
permeten d’'alimentar, sense gaires problemes, els solids de forma continua; Ilur
control és facil, la perdua de carrega es manté constant amb el cabal d’ operaci6 i no
hi ha practicament gradients de cap mena (porositat, concentracié i temperatura)
(Coulsoni coal., 1988).
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A més amés, & contacte entre fases pot ésser millor (no hi ha volums morts) i, en
consequencia els coeficients de transferéncia de matéria milloren. Per atra banda,
des del punt de vista d una plantaindustrial en aquests tipus de llits es poden realitzar
un seguit d'operacions - com les que es requereixen S S utilitzen Resines
Impregnades. impregnacio, extraccid del metal, reextraccié d’ aquest i separacio-,
amb un nombre reduit d unitats, i amb un volum menor d’ aguestes, ja que & temps
de residencia de les fases no sdn massa grans. També cal indicar que, si fos necessari
recircular els corrents implicats en el procés, aguest tipus de tecnologia permet de

fer-ho facilment.

La combinacié entre les Resines Impregnades i els llits fluiditzats pot millorar la

recuperacio i la separacio de metals. Lesraons d' aquesta millora son:

Respecte a llit fix, la fluiditzacio té molt més avantatges quan es tracten

processos on intervenen solidsi fluids.

L es resines impregnades tenen una millor selectivitat.

No calen realitzar operacions auxiliars com les que requereix la microfiltracié, per
exemple, e tractament previ de I'efluent, la separacidé posterior amb unitats
addicionals, etc. (Geishecker, 1986).

No cal aportar energia, hi ha una rapida saturacio del sistema com succeeix, per

exemple, en emprar reactors electroquimics (Lacoste, 1986).

L’ aplicacié d’ aquests sistemes a escala industrial requereix una tecnologia adequada
per a seu Optim Us essent més complexa que en un llit fix. Per altra banda, degut al
bon contacte entre liquid-solid i als elevats coeficients de transferencia de matéria
obtinguts en un llit fluiditzat, aquesta tecnologia ha estat utilitzada per a la
recuperacio selectiva amb SIR d Au(lll), de zZn(ll) i de Pd(Il) de dissolucions
aquoses diluides (Villaescusa, 1993b,1994, Rovirai col., 1996).
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1.4.3 Llitsrotatoris

En una columna d’adsorcié pot passar que |’adsorbent es desplaci cap a fons del
recipient, aleshores s ha de disposar d'un equip per portar-lo altre vegada a la part
superior de la columna. Aquest equip pot ser un elevador d'aire, un elevador de
cubetes 0 en €ls sistemes liquids pot emprar-se un embol hidraulic. Els dos primers
dispositius donen lloc a una acumulacio de fins en e sistema com a resultat del
fregament entre els solids.

El problema esmentat pot evitar-se mitjancant la utilitzacié d'un llit rotatori. En un
[lit rotatori tant I’ adsorbent com el recipient que € conté es desplacen junts respecte
a les connexions fixes d entrada i sortida del fluid que ha de processar-se i de

I”emprat per alaregeneracio.

Normalment aquests tipus de llits s utilitzen per a la recuperacié de dissolvents en
aire. L’aire carregat de dissolvent es filtra i fa entrar en €l forats d’un tambor. El
tambor conté carbd actiu en una capa anular i esta dividit en cel-les. L’aire pot entrar
en la major part de la circumferéncia del tambor i circula a través de la capa de
carbd, sortint sense dissolvent. L’aire net surt de I’equip a través d’una conduccié
connectada a |’ eix de rotacié del tambor. A mesura que gira el tambor, €l carb6 entra
en una seccio que esta exposada al vapor d’ aigua, que circulade I’interior del’ anell a
I’ exterior, de manera que la capa interior de carbd (que condiciona e contingut del
dissolvent de |’aire a la sortida) ha de regenerar-se completament. El vapor d’ aigua
que conté el dissolvent es conduit a uns condensadors i es recupera e dissolvent
mitjancant decantacio, si és immiscible. No sol existir una etapa separada pel
refredament del carb6 després del tractament amb el vapor d’ aigua. Mentre es refreda
reté menys dissolvent que quan arriba a la seva temperatura de treball d’adsorcio. La
proporcio de I'anell de carb6 que s esta refredant, en un determinat instant, es petita
per tal d’aconseguir que sigui petit el seu efecte sobre I’ eficacia global de I’ adsorcio.
En aguests sistemes s ha de controlar la velocitat de gir del tambor per tal d’ evitar la

saturaci6 del carbd abans de la sevaregeneracié (Coulsoni col., 1988).



CAPITOL 1 INTRODUCCIO 21

El avantatgesi inconvenients d' aquests tipus de llits rotatoris son similars als indicats

en elsllitsfluiditzats de |’ apartat anterior.

1.5 MODELITZACIO DE L’ADSORCIO

L’ adsorcié de molécules sobre superficies solides és un fenomen molt comu a la
naturalesa. La manifestacio d'aquest fenomen en materials que presenten una
superficie interna elevada, ha donat lloc a naixement d'una amplia gamma de
processos industrials de transferéncia i de transformaci, relatius, especialment a la
depuracié de liquids o de gasos. Les resines impregnades son conegudes des de fa
temps pel seu poder adsorbent, i tal com hem dit anteriorment sén emprades per a

I” adsorci6 de metallsi d’ altres compostos quimics.

Per ala utilitzacio de processos d adsocio €s necessari tenir un bon coneixement de
la capacitat i de les velocitats d adsorcié de les molecules a eliminar dels fluids a
tractar. Aquestes capacitats i velocitats dependran de la naturalesa del o dels
components a extreure, perdo també de I'estructura i de les caracteristiques de
| adsorbent.

L’ adsorcio és un procés multietapa, en € que intervé: la difusié externa, la difusio
interna, la fixacié superficial i la transferencia de matéria en el sistema. En general,
I’estudi dels equilibris d’adsorcié permet determinar les capacitats del material per
adsorbir les diverses molécules. Per atra banda, I eficacia d’un sistema d’ adsorcio
depén també fortament de la velocitat d adsorci6; aleshores, un estudi de |’ adsorcio
€s necessari per a optimitsar la utilitzacié d' un adsorbent dins d’un marc tecnic-

economic.

En conseqléncia, la modelitzacié dels processos d'adsorcié i I'estudi de les
interaccions adsorbat/adsorbent, sobretot a I’ equilibri, seran elements importants pel

coneixement d’ aquests processos.
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Per fer un acurat estudi d'un procés d’ adsorcid, ens cal, en primer Iloc tenir un bon
coneixement de I|’equilibri que es produeix quan es posen en contacte les
dissolucions de metalls amb els adsorbents. Tradicionament aquest equilibri
adsorbat/adsorbent es modelitza mitjancant les isotermes d' adsorcié tipus Langmuir,
BET, Freundlich, etc., seguint diverses metodologies experimentals. Nogensmenys,
per a predir un procés d’extraccio, és necessari desenvolupar un model matematic
que relacioni els diferents parametresi variables que intervenen en el sistema.

Un model matematic ha de descriure les diferents etapes de transferéncia de materia
que tenen lloc durant el procés: el transport de matéria des de la fase liquida a la
superficie exterior de la particula (difusié externa), € transport de matéria dins de la
particula (difusié interna) i I’adsorcié fisica o quimica del solut damunt de la
superficie interna de la particula. La velocitat del procés depen de |’ etapa lenta ja que
totes les fases s efectuen en serie; per aix0, un model matematic sol ignorar |’ etapa
de reacci6 quimica perquée sempre és molt rapida (Helfferich, 1962).

Per altra banda, els models més emprats que descriuen la dinamica de I'adsorcié
intraparticular estan basats en la llei de Fick, i € més usua que descriu e procés
d adsorci6 dins de la particula és el model de difusio superficial del solid homogeni
(HSDM) (Coulsoni col.,1979; Furuyai col., 1996).

En tots ells, es postula que €l procés d' adsorcio és suficientment rapid de forma que
I"equilibri local s estableix a la superficie de la particula entre la concentracio de
metall en la fase liquida i la concentracio de metall adsorbit en la particula. El
coneixement d'aquest equilibri local, es determina mitjancant I'equacié de la
isoterma d’ adsorci6 del sistema. Aquest fet ens posa de manifest la importancia que
té el coneixement de laisotermadel procés.

Els mecanismes exactes del transport intraparticular no es coneixen “a priori” per la
majoria dels processos d’ adsorcio, i aix0, causa moltes dificultats a I’ hora de trobar
el model correcte per aplicar a escala industrial. Per a smplificar la determinacio de
la difusibitat en |’ adsorcio, una aproximacio que se sol fer és considerar la difusibitat

en elsporusi en lasuperficie de les particules en una Unica difusibitat, essent aquesta
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I’anomenada difusibitat aparent o efectiva. La relativa importancia de la difusio
superficid i en € porus en e transport de matéria depén del sistema
adsorbat/adsorbent utilitzat i sha d avaluar experimentalment per a cada cas en

concret.

1.6 EXTRACCIOD'OR | ZINC AMB RESINES IMPREGNADES

Tal com hem dit anteriorment, la recuperacio d or, per ésser un metall car i escas, fa
gue existeixi un interés per la seva recuperacié de les dissolucions de baixa
concentracio procedents de processos industrials. En e cas del zinc per questions
mediambientals i de toxicitat fa que la seva eliminacié o recuperacio de les aiglies

residuals que e continguin, sigui totalment necessari abans de |lur abocament.

Es ben conegut que metalls com I’or, la plata, € mercuri, € coure(l) i € pal-ladi,
(classificats com acids tous, Pearson, 1963) son extrets selectivament per extractants
anomenats bases toves perqué contenen sofre i fosfor com atoms dadors. L’ Au(l11)
pot ésser extret en medi clorhidric per varis extractants que contenen sofre, com
aminosulfurs i aminocetosulfurs. Els clorocomplexos d’Au(lll) que es formen en
aquests processos d’ extraccio ho fan en la proporcié 1:3 per al’ori el clori 1:1 per a
I"or i €l nitrogen i per al’or i € sofre, indicant la formacié d especies com aguesta
(AuCl3)L (Afzaletdinovai col., 1986).

Els extractants escollits per al’ estudi de I’ extraccié d’ Au(lll) i de Zn(I1) sén € sulfur
de triisobutilfosfina (TIBPS, nom comercial Cyanex 471) i I'acid di-(2-€tilhexil)
fosforic (DEHPA) respectivament. La resina macroporosa escollida per a impregnar
aquests dos extractants és la Amberlite XAD-2 de la qual ja s ha parlat en |’ apartat
1.3.

El Cyanex 471, desenvolupat per la companyia American Cyanamid Co., |’ especie
activadel qual és el sulfur de triisobutilfosfina (TIBPS) és un extractant solvatant i
ha estat utilitzat amb exit en |’ extraccio liquid-liquid de pal -ladi (Inoue i col., 19864),

mercuri, plata (Inoue i col., 1986b), rodi (Longden i col., 1986)) i or, essent
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AUCl3.2TIBPS I’ especie predominant en I’ extraccié d or en medi clorhidric (Salvadé
i col., 1990).

La informacié obtinguda del comportament del sistema liquid-liquid (Salvadd i cal.,
1990) i del sistema amb membranes liquides suportades (Salvadd i col., 1989) per a
I’extraccié d’ Au(l11) en dissolucions clorhidriques pel TIBPS va servir de base per a
utilitzar aquest extractant per a impregnar resines Amberlite XAD-2 (Villaescusa,
1993a) i utilitzar-les per a I’extraccié d’ Au(lll) tant en batch (Villaescusa i col.,
1992) com en llit fluiditzat (Villaescusai col., 1994).

L’ acid di-(2-etilhexil) fosforic (DEHPA) desenvolupat pels laboratoris Supplies Pole,
ha estat ampliament estudiat com a extractant per a nombrosos metals, i ha
demostrat que posseeix una gran eficacia i versdtilitat en la seva aplicacié en

extraccio liquid-liquid. (Sekinei col., 1977).

En els estudis realitzats sobre extraccio liquid-liquid de diversos metalls comuns s ha
observat que €l zinc és extret selectivament respecte dels altres metalls, com cobalt i
ferro (Kolarik, 1971). Aix0 ha permés la utilitzacié del DEHPA en procesos de
recuperacié aescalaindustrial (Reinhord i col., 1975).

L’aplicacio de! DEHPA en processos d extraccié liquid-liquid utilitzant resines
impregnades és més reduida. Els primers treballs sobre I'Gs de les resines
impregnades amb DEHPA en I’ extraccié del zinc les va fer en Warshawsky i col.,
1974, 1979a i Kauczor i col., 1976, que van desenvolupar resines impregnades
Levextrel Lewatit 1026 Oc(BAYER) i Strong i col., 1976, que van estudiar la seva
aplicacié en la separacid de zinc de cobalt. Cortina va fer I'estudi del procés
d extraccio de Zn(l1), Cu(ll) i Cd(I1) amb resines impregnades DEHPA/XAD-2
(Cortina, 1992 i 1995). El procés d'extraccié de zinc segueix un mecanisme
d'intercanvi ionic, on el complex ZnL,(HL), és |’espécie extreta majoritariament.
Aquest sistema DEHPA/XAD-2 també va ser utilitzat en llit fluiditzat per a extreure
zinc (Villaescusai col., 1994).
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Per tant, ambdos sistemes TIBPS/XAD-2 i DEHPA/XAD-2 han sigut emprats tant en

batch com en columna

1.7 OBJECTIUSDEL PRESENT TREBALL

Tenint en compte el que s ha explicat anteriorment i havent revisat a la bibliografia
els antecedents, |'objectiu global d aquest treball és fer un estudi del procés
d extraccio d’ Au(ll1) i de Zn(I1) de dissolucions aguoses mitjancant la utilitzacio de
resines XAD-2 impregnades amb sulfur de tri-isobutilfosfina (TIBPS) i amb I’acid
di-(2-etilhexil) fosforic (DEHPA), respectivament.

Aquest estudi s ha dividit en dues parts, la primera dedicada a |’ estudi de I’ equilibri
en els processos d'adsorcié d'or i de zinc en les resines impregnades indicades
anteriorment, i la segona part dedicada a |la modelitzacié6 del procés d adsorcio

d aquests sistemes.

Per tant, els objectius parcials o especifics que s’ han desenvolupat en aguesta Tes,

necessaris per a poder arribar al’ objectiu global, son:

1. Estudi sistematic de la teoria general d'isotermes amb dos i tres parametres i de

les técniques experimentals emprades per al’ obtenci6 dels punts d’ equilibri.

2. Obtenci6 dels punts d’equilibri necessaris per a la determinacio de les isotermes
d adsorci6 d'or i de zinc de dissolucions aguoses amb €els sistemes TIBPS/XAD-2
i DEHPA/XAD-2.

3. Descripcio del’equilibri a partir de lesisotermes obtingudes.

4. Determinacio del coeficient de difusio efectiu (Dg) i del coeficient de transferéncia

de matéria (k;) del’or i del zinc en els macroporus de les resines impregnades.

5. Aplicaci6 del Model de Difusio Superficia en Solid Homogeni (HSDM) a la

descripcié del procés d’adsorcié d'or i de zinc.



2 ISOTERMESD'ADSORCIO
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2 ISOTERMESD’ADSORCIO

El que s'ha plantgjat en aquest capitol és I'estudi sistematic de la teoria general
d'isotermes en dos i tres parametres i de les tecniques experimentals emprades per a
I’obtencié dels punts d'equilibri. Els diferents models i técniques experimentals
s’han aplicat per a obtenir els punts i les equacions d’ equilibri en els processos
d adsorcié dels metalls Au(lll) i Zn(ll) mitjancant resines amberlite XAD-2
impregnades amb sulfur de tri-isobutilfosfina (TIBPS) i amb acid di-(2-€tilhexil)
fosforic (DEHPA), respectivament.

2.1 INTRODUCCIO

L’adsorcio és un procés que implica I’acumulacio de matéria o la concentracio de
substancies en una superficie o interfase. El procés pot tenir lloc en una interfase que
separa dues fases, i aguestes poden ésser, liquid-liquid, gas-liquid, gas-solid o solid-

liquid.

La fase que adsorbeix s anomena adsorbent, i la substancia adsorbida adsorbat.
L’ adsorcié amb adsorbents solids té una importancia molt gran en el medi ambient,

doncs s utilitzaen I’ eliminaci6 de contaminants de dissolucions o de vapors aquosos.

En I’adsorcié les molecules estan barrejades uniformement a escala molecular i
normalment estan localitzades a la superficie dels microporus de la fase solida. En
canvi, I'absorcié és un procés en el qua les moléecules o els atoms d' una fase
interpenetren quas uniformement amb els d'una altre fase, donant Iloc a una barrgja

amb aguesta segona.

Un exemple d’adsorcio liquid-liquid, és I’ extracci6 de lantanids i actinids emprant
acids carboxilics (Fletcher i col., 1966) que permet I’ extraccio selectiva de moltsions
metal -lics mitjancant la variacio del pH del medi. Posteriorment aguesta técnica s ha
aplicat a la recuperacio de metals com e Cu(ll), Co(ll), Zn(11) i Ni(ll) Marcus i
col., 1967 i Ritcey i col., 1980).
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A la cromatografia gas-liquid, si bé és un procés d’ absorcio, en ser tant similar a la
cromatografia gas-solid que és un fenomen tipic d’ adsorcio, se li pot donar € mateix
tractament. Per atra banda, és més emprada que la cromatografia gas-solid perque és
més facil preparar liquids amb determinades propietats que solids, i actualment
S utilitza per a la purificacio de materials. En €l mercat es troben equips comercials

per avaries escales de produccié (Coulsoni col., 1984).

Les aplicacions de |’ adsorci6 gas-solid, tant en Ilits fixos com en llits fluiditzats, son
molt nombroses en la indUstria quimica. Aquest procés tecnologic s utilitza per a
I’obtencié de diversos productes quimics com son I'anhidrid ftalic i maleic,
I’ acrilonitril, el polietile ... etc. (Kunii i col., 1991).

Finalment, com exemples d’adsorci6é solid-liquid es poden citar, entre altres, els
treballs realitzats per a I’adsorcié de fenol i altres productes aromatics amb carb6
actiu (Veeraraghavan, 1989b, Furuyai col., 1996 i Zhou i col., 1998), or, zinc, coure
I cadmi amb resines impregnades XAD-2 (Cortina, 1992 i Villaescusa, 1993b) i

coure amb chitosan (Ru-Ling Tseng i col., 1999).

Des d un punt de vistateoric, cal aprofundir més en |’ adsorcio6 solid-liquid, doncs, és

el procés que télloc en els sistemes estudiats en agquest treball.

L’ adsorci6 solid-liquid és un procés mitjancant €l qual s extreu matéria d'una fase
liquida, normalment aguosa, i es concentra en la superficie d’una fase solida, i per
aixo es considera com un fenomen superficial (Weber, 1979). L’adsorcié des d' una
dissolucié a un solid té lloc com a resultat d'una de les dues propietats
caracteristiques d’ un sistema dissolvent-solut-solid, o una combinacio d’ aguestes. La
forca impulsora de I'adsorcid pot ésser una consegiencia del caracter liofobic (no
afinitat pel dissolvent) del solut respecte a dissolvent particular, o una afinitat
elevada del solut pel solid, caracter liofilic; o moltes vegades, per una accio
combinada de les dues forces. Existeixen diversos factors que poden influir en cada
una d’ aguestes dues causes indicades.
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El grau de solubilitat d'una substancia dissolta (es considera € grau de solubilitat
com el grau de compatibilitat quimica entre un solut i un dissolvent), és el factor més
important per a determinar la intensitat de la primera de les dues forces impul sores.
Quant més gran és |’atraccio d’'una substancia pel dissolvent (més hidrofilica en €
cas d’' una dissolucié aquosa) menys possibilitat té per traslladar-se a unainterfase per
ésser adsorbida. Per contra, una substancia hidrofébica (repulsio per I'aigua) tindra
més possibilitats de ser adsorbida en I’ altra fase. Una gran varietat de contaminants
organics, com per exemple, els aquilbenzens sulfonats, tenen una estructura
molecular composta de grups hidrofilics i hidrofobics. En aguests cas, la part
hidrofobica de la molecula tendeix a ser activa a la superficie i s'adsorbeix, mentre
quelapart hidrofilicatendeix aromandre en lafase de la dissolucio (Weber, 1979).

La segona forca impulsora de I’ adsorcié prové de I’ afinitat especifica del solut pel
solid. Les molecules adsorbides damunt d'una superficie buida sdn retingudes
mitjancant forces que procedeixen de la superficie.

Aquestes forces poden ésser de naturalesa fisica, i es coneixen com a forces de Van
der Waas, o de naturalesa quimica, que donen origen a enllacos de tipus
electrostatic; o bé comparteixen un electrd, aeshores el procés es coneix com a
quimisorcié. Per tant, cal distingir entre els tres tipus de forces que intervenen en €l

procés d’ adsorcid i que donen origen a una:

Atraccio tipus Van der Waals.
Atracci6 eléctricaentre e solut i |’ adsorbent.

Atracci6 de naturalesa quimica o quimisorcio.

L’ adsorcié del primer tipus, que és deguda a les forces de Van der Waals (atraccio-
repulsié entre molécules), s anomena adsorcio fisica, terme que s ha aplicat en els
casos en que la molécula adsorbida no esta fixa en un lloc especific de la superficie,
sind gque en certa manera és lliure de traslladar-se dins de la interfase (Margenau,
1939).
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L’ adsorci6 del segon tipus cau de ple dins |’ intercanvi ionic i S anomena adsorcio per
intercanvi, que és un procés mitjancant el qual els ions d'una substancia es
concentren en una superficie com a resultat de |’ atraccié electrostatica en els llocs

carregats de la superficie.

Si I’adsorbat pateix una interaccio quimica amb I’ adsorbent, el fenomen s anomena
adsorcié quimica o quimisorcio. En aquest cas, es considera que les molécules

adsorbides no estan Iliures per moure’s en la superficie o dins de lainterfase.

Les forces de Van der Waals son relativament debils i per aquesta rad |’ adsorcio
fisca és més facilment reversible que la quimisorci6. En la quimisorcid les
molécules no son atretes arreu de la superficie del solid, siné a centres actius
determinats, de forma que una superficie que esta completament quimisorbida, pot
no estar completament coberta per les molécules quimisorbides. Per contra, en
I’adsorci6 fisica les molécules son atretes a tots els punts de la superficie i esta
limitada unicament pel nombre de molecules que poden intercalar-se en cada capa
adsorbida.

El nombre de molécules que pot acumular-se sobre una superficie depen de diversos
factors. Com que en general e procés és reversible, una concentracié baixa en €l
fluid cobrirala superficie de I’ adsorbent Unicament fins e punt en que la pressio que
fa la fase adsorbida sigui igual a la del fluid. Si la concentracio en e fluid és
suficientment elevada, les forces d’adsorcio fisica poden seguir tenint influéncia en
el procés fins que s acumulen varies capes de molécules sobre la superficie, a voltes
cinc o sis. En I'intercanvi ionic, €ls ions que estan units per forces electrostatiques a
grups funcionals carregats damunt de la superficie d’un solid, sbn canviats pelsions
de carrega similar d’ una dissoluci6 en laqual € solid estaimmers. En la quimisorcié
les forces son més especifiques; quan s ocupa un centre actiu, |’atraccié quimica
entre el solid i les molécules del fluid es satura. La quimisorcié no s exten més enlla

de laprimera capa, pero apartir d aqui pot produir-se, amés, |’ adsorci6 fisica.

L’ adsorci6 fisica predomina a temperatures baixes i es caracteritza per una energia

d adsorcié relativament baixa, és a dir, |’adsorbat no esta adherit tan fortament a
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I” adsorbent com en el cas de I'adsorcié quimica. Els processos d adsorcié quimica
exigeixen elevades energies d'adsorcio, degut a que I'adsorbat forma uns enllacos
fortament localitzats en €l's centres actius de I’ adsorbent. La interaccié quimica entre
I"adsorbent i |’adsorbat s afavoreix per la temperatura degut a que las reaccions
quimiques son més rapides a temperatures més elevades que a temperatures més
baixes (Weber, 1979).

No obstant, la mgjoria dels fendomens d adsorcié son una combinacié de les tres
formes d'adsorci6 indicades anteriorment, i a vegades és dificil distingir entre

adsorcio fisicai adsorcié quimica

Com que I'adsorcié és un fenomen de superficie, Unicament s'han d' utilitzar com
adsorbents aquells solids que tinguin una superficie interna elevada. Pels adsorbents
comercials un valor mitja podria ser de I’ordre de 300.000 nf/Kg, a qua hi
contribueix quasi totalment la superficie interna del solid (Coulson i col., 1984). Les
superficies amb aquest valor es troben Unicament en solids altament porosos. Aixi,
entre altres, el carbd actiu o les resines amberlite XAD poden ésser considerats com
uns bons adsorbents atesa I’ elevada superficie interna que presenten, a voltant de
1.200.000 n/Kg pel carbd actiu i 750.000 n/Kg per les resines polimériques
amberlite XAD.

En un material porés (per exemple, resines XAD-2 o carb6 actiu), e model
I” adsorci6 solid-liquid es pot descriure mitjancant tres etapes:

1. Transport del solut des de la fase liquida a la superficie exterior de la particula a
través de la capa limit que envolta a la particula (resistencia del film extern o de
difusié externa).

2. Transport del solid dins de la particula (difusié intraparticular o interna).

3. Adsorci6 fisica o quimica del solut damunt de la superficie interna de la

particula.
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La velocitat del procés depen de I’ etapa lenta ja que totes les fases s efectuen en
serie. El transport intraparticular es pot redlitzar per difusié porosa, per difusio

superficial o per difusié combinada.

La figura 2.1 ens mostra un esquema del model d adsorcié dins d una particula

porosa, on venen indicades |es tres etapes anteriors.
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Figura2.1 Esguema dels mecanismes d’adsorcié en un material porés

Per tant, |I’adsorci6 en un sistema solid-liquid, en una primera fase, és deguda a la
separaci6 del solut de ladissolucié i ala seva concentracio en la superficie del solid,
fins que s estableix un equilibri dinamic entre la concentraci6 del solut que queda en
la dissolucio i la concentracio superficial del solut en el solid Hand i col., 1983 i
Zhou, 1992). A I’equilibri, existeix una distribucio6 definida del solut entre les fases
liquida i solida del sistema. La fisica-quimica del procés és complexa, i no existeix

unateoria unica d adsorci6 que expliqui satisfactoriament totes les condicions.
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Un dels elements gque s utilitzen en la caracteritzacio d aquest equilibri, per tal de
conéixer el rendiment del sistema, son les isotermes d’adsorcio, és a dir, la relacio
que existeix entre la quantitat adsorbida de solut per unitat de pes d’ adsorbent i la
concentracié del solut que resta en la dissolucié a I'equilibri. Aixi doncs, €
coneixement, la determinacié i quantificaci6 d aquest equilibri és un element

important per descriure el procés d’ adsorcio.

2.2 DIFERENTSMODELSD'EQUILIBRI

L’equilibri és funcid de la temperatura, i intervenen tres magnituds: la concentracié
de I'adsorbat (C), la concentracié de I'adsorbat sobre el solid (particula) (@), i la
temperatura (T). L equilibri es pot representar graficament mantenint C constant
(isdbaras d’ adsorcid), mantenint g constant (sosteres d’ adsorcié) o bé mantenint T

constant (isotermes d’ adsorci6).

Les isotermes d'adsorcié son les més comunes, i consisteixen en expressar la
quantitat g com unafuncié de C a una temperatura constant, essent g la quantitat de
solut adsorbit per unitat de pes de I’ adsorbent solid i C la concentracié del solut que
queda en la dissolucié a I’equilibri. Aixi, doncs, una isoterma d adsorcid, és una
funcio de la variacio de la concentracié del solut en la dissolucié a temperatura
constant. Normalment la quantitat de material adsorbit per pes unitari d’ adsorbent

augmenta en augmentar la concentracio, perd no de forma proporcional.

Hi poden haver diversos tipus de relacions isotermiques d adsorcié. La relacié més
usual entre g i C S obté pels sistemes en que I’ adsorcié des de la dissoluci6é dona
lloc ala col-locacié d una capa simple de moléecules de solut sobre la superficie del
solid. Ocasionalment, poden formar-se multicapes de solut sobre la superficie,
aleshores, per descriure amb rigor €l procés hem d' utilitzar models d'adsorcié més

compl exos.

En la bibliografia s'hi troben diferents expressions empiriques per determinar

I”equaci6 de laisoterma (Noll, 1992). L’ expressio de I’ equacio de la isoterma es pot
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basar en models amb dos, tres 0 més parametres, i en agquest apartat es fara una
revisié de les isotermes més comunes per tal de poder aplicar la que millor S gjusti i
expliqui els nostres resultats experimentals.

2.2.1 Models amb dos parametres

Els models d'isotermes més emprats amb dos parametres corresponen a les
equacions de Langmuir (1915), BET (1938), Freunlich i col. (1939) i recentment,
Zhou i col. (1998), essent aquesta Ultima una simplificacié d’'un model amb tres
parametres (Jossens-Myers, 1978) pel cas dadsorcié de diversos compostos
aromatics en carbd actiu.

|soterma de Langmuir

El model de Langmuir va ser originalment desenvolupat per a representar la
quimisorcié. Aquest model es basa en les interaccions suport-solut i no té en compte
les agrupacions moleculars ni les variacions de I’ energia de d’interacciod segons €l
recobriment i ha sigut emprat per diversos autors, entre altres, Le Cloirec i col., 1986,
Chong i col., 1995, De Lucasi col., 1996, Joon-Ho Koh i col., 1998 i Ru-Ling Tseng
i col., 1999. L’aplicaci6é de la isoterma d adsorcié de Langmuir implica tenir en

compte les seglients hipotesis:

L’ adsorcié del solut esta confinat en una capa monomolecular.

L’ energiad’ adsorci6 és constant.

La superficie és homogeénia, és a dir, I’afinitat de cada lloc d’enllag per les
molécules del solut éslamateixa.

No es tenen en compte les interaccions entre les molécules adsorbides.

Les molécules de solut adsorbides estan localitzades, aixo significa, que no es

mouen sobre la superficie.

L’ expressié matematica de |’ equacid de Langmuir és la seglient:
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bC _ AC
1+bC 1+bC

Qe = Om (2.1)

on (e €s la quantitat adsorbida de solut per unitat de pes d’adsorbent a I’ equilibri
(mg/g), C és la concentracié del solut en la dissolucid (mg/l) mesurada també a
I”equilibri, i g, b dos parametres. La constant g, €s la quantitat maxima adsorbida
de solut per unitat de pes d adsorbent (Mmg/g), que esta relacionada amb la maxima
capacitat d’adsorcid, i b és una constant empirica relacionada amb |’energia o
entalpia neta d’ adsorci6 del sistema, DH, depenent de latemperatura (b p e /).
Quant més at és el valor de b, més afinitat i més fortament e solut esta lligat a

I” adsorbent, essent A= g, b.

L’ equaci6 (2.1) es pot lineadlitzar de dues maneres. C/ge en funcié de C, o 1/ge en
funcié de 1/C.

c_1,bg¢ 2.2)
g A A
i:2+li (2.3)
g A AC

La representacié grafica d'aguestes expressions ens permetra determinar els
parametres A i b. Laforma escollida depen generalment del rang i de I’ extensio de
les dades i de la dada especifica que hom vulgui ressaltar més.

Per quantitats molt petites d’ adsorci6, ésadir, quan bC << 1, I’ adsorci6 especifica és
proporciona a la concentracié final de solut en la dissolucid, donant lloc a una
adsorcio lineal (llei d'Henry):

Ge=0OmbC=AC (2.4)

Per quantitats grans d adsorcié, quan bC >> 1, la g és aproximadament igua a la

Orm-
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Qe » Alb = (2.5)

Quan |’ adsorci6 segueix una cinetica de Langmuir, la capacitat total d'adsorcio per
un adsorbat ve donada pel valor limit de g, quan C s aproxima a Cs (concentracio de
saturacio) i ésigual a valor de g, Si es suposa un valor per |’ area superficial coberta
per molécula, es pot calcular I'area superficia especifica activa de |’ adsorbent.

L’ area especifica, S (mf/g), es pot determinar mitjancant |’ equacio:

S, =q,N,s° (2.6)

ons ° és|'area per molécula (1), Nay és & nombre d’Avogadro, i g, capacitat

maximad’ adsorci6 expressada en grams d’ adsorbat per pes unitari d’ adsorbent.

Isoterma de BET

L’any 1938, Brunauer, Emmett i Teller varen proposar un model d equilibri
d adsorcié per estendre I'aproximacié de Langmuir, adsorcié de capa simple
(monocapa), a |’adsorcié multicapa. EI model proposat es coneix com |’equacié o
isoterma de BET, i ha sigut emprada per diversos autors, entre altres, Bricio i col.,
1997 i Juang i col., 1997.

L es hipotesis basiques per obtenir I’ expressio d’ aquesta i soterma son:

Cada molécula adsorbida en la primera capa ha de proporcionar un lloc per la
segona i subsequents capes. Aixi les molecules a la segona i subsequents capes
que estan en contacte amb les molecules de solut, més que no pas amb la
superficie de I’ adsorbent, s han de comportar essencialment com un liquid saturat.

L’ adsorcié maxima correspon a una monocapa saturada de molécules de solut
sobre la superficie de I’ adsorbent.

L’ energia d’ adsorci6 és constant.

Es formen varies capes de molécules de solut en la superficie i I'equacio de

Langmuir s aplica a cada capa.
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No es tenen en compte les interaccions entre les molécules adsorbides.

L es molecules de solut no es mouen sobre la superficie de I’ adsorbent.

L’ equaci6 resultant de la isoterma d’ equilibri BET, per a I’adsorcié d’ un solut de la
dissoluci6 que € conté és:

BC g,
(C, - C)L+(B- )(C/C,)]

9 = (2.7)

on g és la quantitat de solut adsorbit per pes unitari d’ adsorbent al’equilibri (mg/g),
Co és la concentraci6 inicia en la fase liquida (mg/l), C és la concentracio en la
dissolucié mesurada a |’ equilibri (mg/l) i g., B dos parametres. La constant g, €s la
guantitat de solut adsorbit per pes unitari d’adsorbent (mg/g), que forma una capa
completa en la superficie (capacitat de la monocapa) i B és una constant

representativa de I’ energia d’ interaccié amb la superficie.

L’equaci6 (2.7) es pot linedlitzar mitjancant I’equacié (2.8) per tal de cacular es
parametres caracteristics de I’adsorcio, g, i B, i aixi poder interpretar millor les

dades experimentals:

C _ 1 -10&C 0

(C,- C)g. Bq, ngmggagg 29

Hom pot comprovar que la isoterma de BET, equacié (2.7), es converteix en la
isoterma de Langmuir, equacio (2.1), quan b ésigual a B/Cy, C és menyspreable

davant de Cy, i B ésmolt més gran que 1.

Isoterma de Freundlich

L’ equaci6é de Freundlich i col. (1939) és un cas especial per energies superficials
heterogenies en la que el terme energetic, b, de I’ equacié de Langmuir (2.1) variaen
funcio de la superficie coberta, degut estrictament a variacions del calor d’adsorcié
(Adamson, 1967). Aquest model empiric d’adsorcié isotérmica ha sigut emprat per
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diversos autors per descriure € procés d’equilibri en els seus treballs, entre altres,
Hand i col.,1983, Sung-Hyun Kim i col., 1989, Lee i col., 1997, Jansson-Carrier i
col., 1996, Eichenmuiller i col., 1997 i Guibal i col., 1998.

Per descriure les relacions d'equilibri es podra aplicar aquesta isoterma sempre i

quan:

No hi hagi associacié o dissociacié de molécules després de ser adsorbides a la
superficie.

No hi hagi quimisorcio.

Esadir, perqué laisoterma de Freundlich sigui valida, el procés d’ adsorcio ha de ser
purament un procés fisic sense canvi de configuracié de les molécules en |’ estat
adsorbit.

L’ equaci6 empirica proposada per Freundlich és:

1

q. =KCn" (2.9)

on 0. €és laconcentracié de I’adsorbent en la particula a I’ equilibri (mg/g), C la
concentraci6 de ladissolucio en lafase liquida (mg/l) mesuradatambé al’ equilibri, K

i n son constants empiriques que depenen de la naturalesa del solid i de I’ adsorbent,

DH/RT

essent el valorden>1i K yu RTnbe

Lalinealitzacid i larepresentacié grafica de I’ equacio (2.9), In ge en funcié de In C,

ens permetra determinar les constants K i n.
1
Inqe:InK+E InC (2.10)

L’ ordenada a I’ origen és una indicacié aproximada de la capacitat d’adsorci6 i €

pendent, 1/n, de laintensitat d adsorcio. L’ equacié de Freundlich concorda bastant
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bé amb I'equacié de Langmuir per dades experimentals dins d’'un interval de
concentracions, C, moderat. No obstant, al contrari de I’equacié de Langmuir, per
petites concentracions no s obté una expressio lineal per I’ adsorcio.

Generalment, un gran nombre de resultats experimentals en el camp de I’ adsorci6 de
Van der Waals (adsorcio fisica), es poden expressar amb |’ equacio de Freundlich en
un rang de concentracions mitjanes (Juang i col., 1997). Per exemple, I’ equacié de
Freundlich s'aplica per a comparar carbons en pols utilitzats en el tractament de
I"aigua. La quantitat adsorbida, ge, ésigual a (Co- C) / Dy, essent C, la concentracio
inicial de fenol o altre contaminat i Dg la dosificacio, és a dir, € pes per unitat de
volum. Substituint aquestes variables en I’ equacio (2.10) obtenim I’ expressié (2.11)

gue se sol emprar pel casindicat anteriorment.

G-C 1
In =InK+= InC
Do . (2.12)

Isoterma de Zhou

Recentment, Zhou i col., 1998, en estudiar |'adsorci6 de diverses molécules
aromatiques en carbd actiu, va comprovar que la capacitat d’ adsorcié d’ aquests
sistemes esta relacionada amb la solubilitat i amb € desplacament quimic del protod
en orto de les substancies organiques emprades en el seu estudi. L’equacié que

proposa per alaisoterma d’ adsorcié en aquests sistemes d’ adsorcio és la seglient:

g=a+biInC (2.12)

on (e €s la quantitat adsorbida de solut per unitat de pes d’adsorbent a I’ equilibri
(mg/g), C és la concentracié del solut en la dissolucié (mg/l) mesurada també a

I”equilibri, i a, b dos parametres que s han de determinar a partir de la midai de les

caracteristiques del solut.
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Més endavant es veura que I'equacié proposada per Zhou té validesa per un
determinat rang de concentracions de treball, i és una simplificacié d’un model
empiric d'isoterma amb tres parametres.

2.2.2 Models amb tres parametres

Els models amb dos parametres tenen algunes limitacions en la seva aplicacié i no
expliquen satisfactoriament els resultats experimentals quan les concentracions de
treball varien en un determinat rang, és a dir, per a concentracions compreses entre
10° i 10° (mg/l) (Snoeyink i col., 1969). Aleshores, diversos autors han anat
proposant models empirics amb més de dos parametres. Dos exemples d’ equacions
empiriques d’isotermes d’ equilibri utilitzades amb tres parametres son les equacions
de Redlich-Peterson (1959) i la de Jossens-Myers (1978). Aquestes equacions han
sigut emprades per diversos autors en els seus treballs (Veeraraghavan, 1989b,
Nakhlai col., 1992, Zhou i col., 1998 i Juang i col., 1999).

Isoterma de Redlich - Peterson

Es un dels exemples d'una equacid empirica d'isoterma amb tres parametres.

L’ equaci6 que proposa Redlich per alaisotermaés:

AC

de= 1 BC’

rel (2.13)

on (e és la quantitat adsorbida de solut per unitat de pes d’adsorbent a I’ equilibri
(mg/g), C és la concentracié del solut en la dissolucié (mg/l) mesurada també a

I"equilibri, i A B, r son constants empiriques a determinar.

Els parametres que intervenen en I equaci anterior, A, Bi r, es poden relacionar amb
els de I'equacié de Freundlich (2.9) s es procedeix a una simplificacié de

I’ esmentada equaci 6.
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Quan € percentatge de recobriment és debil, I’equacio (2.13) es converteix en una
relacio lineal, és a dir, g = A C, i quan e percentatge de recobriment és elevat
I’ equaci6 (2.13) es converteix en I’ equacié de Freundlich amb la seglient expressio:

A
=—c®n 2.14
Je B (2.14)

En aquest cas, A/B i (1-r) representen respectivament els parametres K i 1/n de
I’ equacio (2.9).

|soterma de Jossens - Myers

Aquest model d'isoterma empirica té en compte una distribucié de I’energia
d’ interaccions solut-adsorbent damunt dels Ilocs d' adsorci6. L’ equacio proposada per

Jossens-Myers és:
— qe p
C= b exp(Fay,) (2.15)

on C és la concentracié mesurada a |’ equilibri del solut en la dissolucid (mg/l), ge és
la quantitat adsorbida de solut per unitat d’adsorbent a I’equilibri (mg/g) i H, Fi p

sOn parametres a determinar experimental ment.

Quan €l percentatge de recobriment del solut és débil, I'equacié (2.15) pot
simplificar-se segons la relacio lineal seglient ge = H C, ja que quan C és baixa

I’expressio exp(Fql) ® 1.

Per altra banda, segons Zhou i col., 1998, es pot obtenir una expressio relativa a la

capacitat d' adsorci6 lligada amb els parametres de I’ equaci 6 de Jossens-Myers:

InH
= NS (2.16)
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on Ns és el nombre total de llocs d’ adsorcié i p una constant relacionada amb la

constant de la distribuci6 de I’ energia d’ interaccions en elsllocs de I adsorci.

Cal assenyalar que laisotermade Zhou és analoga ala de Jossens-Myersquan p = 1.

En aguest cas, aquesta equacié es pot escriure com:

InH - In 1
qe:qu-l-ElnC (2.17)

I quan p = 1, s observa experimentalment que H >> q,, aleshores el segon terme del
numerador es pot menysprear perqué Inge << In H , i per tant, I’expressié anterior

(2.17) es converteix en:

InH

qe »

1
+—InC )
= (2.18)

Identificant I’equaci6 (2.18) amb I'equacié (2.12) es pot veure gque €els valors dels

parametresa i b de laisotermade Zhou son respectivament:
a=——- b=— (2.19)

Per tot aix0, es pot concloure que I'equaci6é (2.12), proposada per Zhou, és una

simplificacio de I’ equaci6 de Jossens-Myers.

Cal dir, que per a determinar els valors dels parametres que intervenen en les
equacions (2.13) i (2.15), és necessari emprar técniques de calcul numeéric, doncs, els

models no son linealitzables.

Unavegadafetalarevisio bibliografica dels diferents models d’isotermes d’ equilibri,
ca veure quines son les técniques experimentals emprades més usuals per a
I’ obtencié de les dades necessaries per a determinar la isoterma d’ equilibri d’un
sistema.
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23 METODOLOGIA EXPERIMENTAL UTILITZADA PER
DIVERSOSAUTORSPER A OBTENIR LA ISOTERMA

Per a obtenir I'equacié d'equilibri o isoterma d'un procés, els diferents autors
segueixen diverses metodol ogies experimentals que basicament consisteixen en tres
tipus d experiments. experiments en batch, experiments en columna de llit fix, i

experiments en columnade llit fluiditzat.

Experiments en batch

El procés experimental en batch, pels diversos tipus d adsorbents i substancies a
adsorbir, es redlitza en un Unic contacte i aquest contacte es pot du a terme de dues
maneres diferents.

a) Es posaunaguantitat fixa de material adsorbent (carbé actiu, resina, biomaterials,
etc.) dins d'un recipient i shi afegeix un volum determinat d’'una dissolucio,
normalment aquosa, que conté la substancia que es vol extreure (Hand i col.,
1983, Sung-Hyun Kim i col., 1989, Jansson-Carrier i col., 1996, Furuyai col.,
1996, Jinbal Yang i col., 1996, Leei col., 1997, Deepak Neupane 1997, Bricio i
col., 1997, Hiroki Tamurai col., 1998, Guibal i col., 1998, i Ru-Ling Tseng i col.,
1999). El recipient de la dissolucio es continuament agitat a una velocitat que
préviament s’ ha determinat, fins que s assoleix I’ equilibri, ésadir, la concentracio
de la dissoluci6 esdevé constant per més que s augmenti € temps de contacte amb
I’adsorbent. En aquest moment es mesura la concentracio residua de la
dissoluci6, C, mitjancant la técnica adient. Per un senzill balan¢ de matéria es
determina la quantitat, ge, adsorbida de solut per unitat d’ adsorbent a I’ equilibri.
Aixi, doncs, s obté el primer punt d' equilibri (C, ge).

Repetint |’ experiment per a diferents concentracions inicias de les dissolucions,
Co, S obtenen els successius punts d' equilibri del sistema (G, Qe;) per tal de
representar la corba d’ equilibri o isoterma. Alguns autors fan |’ experiment per a

I’ extracci de dues 0 més substancies (Le Cloirec i col., 1986, Chong i col., 1995,
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I Zhou i col., 1998) i altres per a diferents temperaturesi diferents pH (De Lucas i
col., 1996, i Juang i col., 1997).

b) Un volum fix d’una dissoluci6 de concentracié coneguda, Co, €s posa en contacte
amb quantitats diferents d'adsorbent, seguint € mateix procediment gque en
I" apartat anterior (Ganho i col., 1975, i Eichenmuller i col., 1997). Quan s arriba
a equilibri, és a dir, la concentraci6 residual resta constant per més que
s augmenti el temps de contacte, s obté un primer punt d equilibri (C, g.) per a
determinar la isoterma del sistema. Variant successivament les quantitats inicials
d adsorbent s'aniran trobant els successius punts de la corba d equilibri del
sistema (C;, Qe;)-

Normalment, com s ha dit anteriorment, es realitza un Unic contacte pels experiments
indicats amb adsorbent verge, perd, Veeraraghavan (1989b) va emprar carbd actiu
amb una certa carrega de fenol en els seus trebals i Zhou (1992) va estudiar una
segona adsorcié amb carbd actiu en discontinu, obtenint el que ell anomena isoterma

d’ adsorcié complementaria.

Experiments en columna de llit fix

Els autors que utilitzen la columna de Ilit fix per a determinar la corresponent corba

d’ equilibri o isoterma, fan servir el seglient protocol experimental:

Pels experiments s utilitza normalment una columna que és un tub de vidre de
longitud i diametre interior predeterminats. Per cada experiment, s'introdueix una
quantitat determinada d’adsorbent dins la columna. L’adsorbent és empaquetat

mitjancant els elements adequats.

Diferents dissolucions de concentracions inicials conegudes i contingudes en un
recipient continuament agitat, es fan passar a través de la columna mitjancant una
bomba a una velocitat o cabal predeterminats. El sistema pot ser obert (Run-Tun
Huang i col., 1995 i Joon-Ho Koh i col., 1998), és a dir, es fa passar sempre la

mateixa concentracié de la dissolucié inicia durant tot I’experiment, fins que la
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concentracio a I’entrada i a la sortida és la mateixa, o tancat (Veeraraghavan,
1989b i Serarols i col., 1999), en aguest cas la dissolucié de sortida es torna a
introduir ala columna fins que la seva concentraci6 esdevé constant.

Cada determinat periode de temps es prenen mostres a la sortida de la columna o
del recipient i la concentracié es mesura mitjancant la tecnica adient. La quantitat
de matéria adsorbida per I’ adsorbent es determina per un balan¢ de matéria. Tots
el experiments es repeteixen com a minim dues vegades i es reditzen a

temperatura constant.

Experiments en columna de llit fluiditzat

En Nakhla i col., 1992, va emprar un llit fluiditzat per a determinar la corba
d equilibri o isoterma del sistema d’ adsorcié que estudiava. Aguesta metodologia es

basa amb el segiient disseny experimental .

Aquest autor va utilitzar una columna de treball amb tots el's accessoris necessaris
per ala fluiditzaci6. Es col-loca |’ adsorbent i es fa passar |a dissolucioé que conté
el solut a adsorbir i es porta €l sistema fins a la fluiditzacio, a regim estable.
Normalment el procés és obert, es a dir, constantment es fa passar per la columna
una dissolucié de concentracio constant de solut a adsorbir. Cada determinat
periode de temps es prenen mostres a la sortida de la columna i la concentracié de
sortida es mesura mitjancant la tecnica adient. La quantitat de matéria adsorbida
per a I'adsorbent es determina per un balang de matéria, i aixi, variant les
concentracions d’ entrada anem obtenint els diferents punts d’ equilibri del sistema
(Ci, gej)- Al igual que €els casos anteriors, tots el experiments es repeteixen com a

minim dues vegadesi es realitzen a temperatura constant.

A continuacié s explica la metodologia experimental que s'ha emprat en aquest
treball, tant en batch com en columna de llit fix, per a obtenir les isotermes
d adsorcié d'or i de zinc amb resines XAD-2 impregnades amb TIBPS i amb
DEHPA, respectivament.
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2.4 ISOTERMES ADSORCIO D’'Au(lll) AMB EL SISTEMA
TIBPS/XAD-2

2.4.1 Part Experimental

Intentant recollir i comparar els resultats que s obtenen emprant les diferents

técniques experimentals, hem realitzat diferents experiments en batch i en columna.

Pel cas dels experiments en batch, la metodologia emprada en aquest treball, va ser
la utilitzacié d'una quantitat fixa de material adsorbent i la realitzacio de més d’ un
contacte amb la mateixa concentracié inicial fins que s assolia la saturacié, és a dir,
quan laresina ja no podia adsorbir més metall per ala concentracio estudiada. Aixo
ha permés discutir els resultats obtinguts en I'adsorcié de metall en e primer
contacte, com fan la majoria dels autors indicats anteriorment, i comparar-los amb
els resultats que s obtenen en els diferents contactes posteriors a primer, és a dir,

quan hi ha una determinada precarrega de metall inicial en laresina

Pel cas dels experiments en columna, es va emprar la tecnica de recirculacio (procés
tancat) amb un flux constant durant el temps necessari per assolir la saturacio de la

resina per a una determinada concentracio inicial de treball.

2.4.1.1 Reactiusi dissolucions

L’estoc de dissolucions d' Au(lll) van ésser preparades a partir del solid
HAUCI 4-3H,0 (Aldrich Chemistry and Co.) dissolt en una dissolucio de 0.5 mol/l de
NaCl. El pH en totes aguestes dissolucions d’ or vaser pH 2. El NaCl i el HCI (Merck
A.R.) van ser utilitzats per gjustar la forgca ionicai e pH de totes les dissolucions
dor.

Els patrons d’ or per a Absorcié Atomica van ésser preparats a partir d’ una dissolucio

patré per a Absorcio Atomica de 1000 mg/l (Carlo Erba).
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El sulfur de tri-isobutilfosfina (TIBPS nom comercia Cyanex 471) va ser comprat a
I’ American Cyanamide Co. i purificat mitjancant recristal-litzacié en medi etanol-
aigua, segons es descriu en els treballs de Villaescusa, 1993. L’ etanol (Merck A.R.)

vaser utilitzat sense purificacio prévia.

Les resines Amberlite XAD-2 es varen comprar a Rohm and Haas i varen ser
rentades tal i com esta explicat en el treball de Villaescusa i col., (1992). Les
caracteristiques o propietats de la resina emprada, XAD-2, venen reflectides en la
taula 1.2 del capitol 1. Pels experiments amb Au(ll1) la mida de particula utilitzada
va ser 840-630 mm.

Una dissoluci6 organica de TIBPS de 1300 mg/I en una barreja d etanol -aigua (66%),
va ser utilitzada com a solucié impregnadora, seguint €l mateix procediment emprat
en el treball abans esmentat (Villaescusa i col., 1992). Després de laimpregnacio, la
quantitat d’ extractant dins de lesresines erade 16 mg TIBPS/ g XAD-2.

24.1.2 Aparélls

Un agitador de la marca Labinco va ésser utilitzat per a agitar les dues fases, solida i

liquida, en els processos d’impregnacio, extraccio i reextraccio.

La concentracié d'or de les dissolucions aguoses va ésser determinada amb un
espectrometre d’ Absorcio Atomica VARIAN Techtron AA-1275/1475.

Per a les mesures de pH hom va emprar un pHmetre del tipus PHM 82 Standard
RADIOMETER.

Una bomba peristaltica Gilson Minipuls 3 (Model M312) va ser utilitzada en €ls

experiments de columna per aimpulsar ladissolucié i assegurar un flux constant.

Per tal d’homogeneitzar la dissolucié d’Au(lll) durant I’operacid d extraccidé en

columna es va emprar un agitador magnetic de la marca Selecta, Agimatic-N.
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2.4.1.3 Metodologia en batch

Es van posar en contacte 0.2 grams de resinaimpregnada amb 20 cm® de dissolucions
d’ Au(lll) en 0.5 M NaCl, pH 2 de diferents concentracions: 19.97, 43.15, 75.97,
101.87, 134.79, 161.01, 193.07, i 212.88 mg/l, i es van agitar durant dues hores,

temps necessari per aque el sistema assolis |’ equilibri.

Després de lafiltracié de laresing, € filtrat es guardava per determinar per Absorcio
Atomica la concentracié d or residual en la dissolucio. Laresina del filtre es tornava
aposar en contacte amb 20 cm*de la dissolucid inicial i es repetial’ operacio fins que
després de diversos contactes la resina ja no adsorbia més or. Per cada concentracio
inicial esvaren fer un total de vuit contactes.

La quantitat de metall adsorbida per la resina es va determinar per diferencia entre la
concentracié inicia i la concentracio en el filtrat. En alguns casos, I’ or adsorbit en la
resina es va desadsorbir amb tiocionat potasic per tal de verificar el balang de

matéria.

Tots el experiments es van fer com aminim per duplicat i a una temperatura constant
de20+ 1°C.

2.4.1.4 Metodologia en columna

En els experiments en columna es va adoptar el métode de recirculacio, seguint la

mateixa metodol ogia experimental que va emprar Veeraraghavan (1989b).

La columna emprada pels experiments, va consistir en un tub de vidre de 10 cm de
longitud i un diametre interior de 4 mm. Per cada experiment, s introduien 0.2 g de
resina impregnada dins la columna. S utilitzava llana de vidre per tal d’empaquetar

convenientment laresina
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Un volum de 100 cnt’ de dissolucions d’ Au(l11) en 0.5 M de NaCl, pH 2 de diferents
concentracions inicials (39.3, 78.6, 118, 157 i 196.0 mg/l) es van passar amb
recirculacié per la columna. La dissolucié d Au(lll) estava continguda en un
recipient continuament agitat i una bomba peristaltica es va emprar per aimpulsar la
dissolucié ala columnai assegurar un flux constant. La velocitat del flux en tots els
experiments va ser de 2 cn/min i esvan realitzar amb recirculacio, de manera que la
dissolucié d’ Au(ll1) un cop havia passat per la columna es retornava al recipient de
partida i aguesta es recirculava a I'interior de la columna fins que la concentracio

d’ or en la dissoluci6 esdevenia constant.

Per tal d’avaluar I’adsorcié de metall, cada 5 minuts es prenien mostres de 2.0 cm®
del recipient i la concentracié d'or es mesurava mitjancant un espectrometre
d absorcié atomica. La quantitat d' or adsorbida per laresina es va determinar per un
balang de matéria. Tots el experiments es van fer com a minim per duplicat i ala
mateixa temperatura constant de 20 + 1 °C.

Enlafigura 2.2 es pot veure e muntatge experimental utilitzat en aguest estudi.

Llanade vidre ——— ' Columnade vidre
Resinaimpregnada —|
=

Tubdeslicona ——M @

Bomba J

=

/

o |
N

Recipient

Agitacié magnética

Figura2.2 Muntatge experimental
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2.4.2 Resultats

Per tal de smplificar la nomenclatura en les taules i en les grafiques de resultats
experimentals, quan s'indica g de XAD-2 s entendra que és la quantitat de resina
XAD-2 impregnada.

2.4.2.1 Resultatsen batch

Els resultats dels experiments en batch corresponents a les vuit diferents
concentracions inicials d or es presenten en les taules 2.1-2.8. En aguestes taules s hi
troba: la concentracio inicial de treball Cy, expressadaen mg Au(lll) /1, el nombre de
contacte i, la concentracié a |’ equilibri per a cada contacte Cy;, expressada també en
mg Au(lll) / I, la quantitat d’ or adsorbit en cada contacte Dg, en mg Au(lll) / g de

resina XAD-2, i la quantitat total adsorbida al final del contacte tenint en compte la
quantitat acumulada de |’ etapa anterior, qe; expressada també en mg Au(lll) / g de
resina XAD-2.

La quantitat total adsorbida (ge;) es calcula mitjancant la seglient expressio:

6 0

&q (Co- Cy, Jov

q, =82 d (2.20)
o WXAD-2 .

essent, tal com s haindicat anteriorment,

Co laconcentracio inicial detreball expressadaen mg Au(lll) /1.
Ci; laconcentracio final d’ equilibri per acada contacte en mg Au(ll1) /1.
V e volum de ladissolucié d’ Au(ll) en .

Wiap-2 laquantitat de resinaimpregnadaen g.
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Taula2.1 Adsorcié d Au(lll) per laresinaimpregnada TIBPSXAD-2 en
els diferents contactes (Cy = 19.97 mg Au(l11)/1)

Co i G Dq Qi
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/1)mg Au(I11)/g XAD-2| mg Au(l1)/g XAD-2
19.97 1 0.96 1.90 1.90
2 155 1.84 3.74
3 5.23 1.47 5.22
4 10.46 0.95 6.17
5 12.77 0.72 6.89
6 15.85 0.41 7.30
7 17.77 0.22 7.52
8 19.68 0.01 7.53

Taula 2.2 Adsorcié d’Au(lll) per laresinaimpregnada TIBPSXAD-2 en
els diferents contactes (Co = 43.15 mg Au(l11)/1)

Co i Ci; Dq e,
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/l fmg Au(l11)/g XAD-2| mg Au(l1)/g XAD-2
43.15 1 131 4.18 4.18
2 12.07 311 7.29
3 19.34 2.38 9.67
4 28.57 1.46 11.13
5 31.37 1.18 12.31
6 31.79 114 13.44
7 34.95 0.82 14.26
8 41.12 0.02 14.28
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Taula 2.3 Adsorcio d’Au(lll) per laresina impregnada TIBPS/XAD-2 en
els diferents contactes (Cy = 75.97 mg Au(l11)/1)

Co i o Dq Cei
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/1{mg Au(l11)/g XAD-2|mg Au(l11)/g XAD-2
75.97 1 8.47 6.75 6.75
2 36.55 3.94 10.69
3 50.95 2.50 13.19
4 52.35 2.36 15.56
5 64.69 1.13 16.68
6 66.49 0.95 17.63
7 69.31 0.67 18.30
8 73.12 0.02 18.32

Taula 2.4 Adsorcié d Au(lll) per laresina impregnada TIBPS/XAD-2 en
els diferents contactes (Cp = 101.87 mg Au(l11)/1)

Co i C; Dqg e,
mg Au(l1)/! ma Au(l11)/1| mg Au(I11)/g XAD-2| mg Au(l11)/g XAD-2
101.87 1 23.12 7.88 7.88
2 66.49 3.54 11.41
3 78.54 2.33 13.75
4 81.87 2.00 15.75
5 91.62 1.03 16.77
6 94.95 0.69 17.46
7 101.10 0.08 17.%4
8 101.47 0.01 17.55
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Taula 2.5 Adsorcio d’Au(lll) per laresina impregnada TIBPS/XAD-2 en
els diferents contactes (Co = 134.79 mg Au(l11)/1)

Co i G Daq Qei
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/1)mg Au(l11)/g XAD-2| mg Au(l11)/g XAD-2
134.79 1 41.02 9.38 9.38
2 78.03 5.68 15.05
3 107.77 2.70 17.76
4 106.23 2.86 20.61
5 126.05 0.87 21.49
6 134.79 0 21.49
7 134.21 0.06 21.54
8 134.78 0 21.54

Taula 2.6 Adsorcié d Au(lll) per laresina impregnada TIBPS/XAD-2 en
els diferents contactes (Cy = 161.01 mg Au(l11)/1)

Co i Gt Dq Cei
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/lfmg Au(l11)/g XAD-2{ mg Au(l11)/g XAD-2
161.01 1 54.73 10.63 10.63
2 114.98 4.60 15.23
3 131.88 291 18.14
4 135.96 251 20.65
5 155.77 0.52 21.17
6 157.52 0.35 21.52
7 156.35 0.47 21.99
8 160.86 0.01 22.00
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Taula 2.7 Adsorcié d’Au(lll) per laresinaimpregnada TIBPS'XAD-2 en
els diferents contactes (Co = 193.07 mg Au(l11)/1)

Co i o Dq Cei
mg Au(l11)/1 mg Au(l11)/1)mg Au(I11)/g XAD-2| mg Au(l1)/g XAD-2
193.07 1 84.69 10.84 10.84
2 139.45 5.36 16.20
3 160.43 3.26 19.46
4 166.26 2.68 22.14
5 177.33 157 23.72
6 186.66 0.64 24.36
7 193.07 0 24.36
8 193.06 0 24.36

Taula 2.8 Adsorcié d Au(lll) per laresina impregnada TIBPS/XAD-2 en
els diferents contactes (Cy = 212.88 mg Au(l11)/1)

Co i C; Dqg e,
mg Au(l1)/! ma Au(l11)/1| mg Au(I11)/g XAD-2| mg Au(l11)/g XAD-2
212.88 1 104.44 10.84 10.84
2 159.27 5.36 16.21
3 180.24 3.26 19.47
4 186.07 2.68 22.15
5 197.14 1.57 23.72
6 206.47 0.64 24.36
7 212.30 0.06 24.42
8 212.62 0.01 24.43
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En general, en totes les taules s observa que el major percentatge d’ extraccio té lloc
en els primers contactes. Aquest fet es pot veure amb el valor de Dg que inicialment
ésimportant i va disminuint amb el's successius contactes fins que arriba a ser nul-lai
la concentracié de la dissolucio (C;;) practicament coincideix amb la concentracio
inicial. Conseguéncia d'aix0 la quantitat d’'or adsorbit (ge,;) @ comengament
augmenta i a partir dels siseé contacte esdevé practicament constant. L’explicacio
d aquest fet és que en € primer contacte la resina no conté metall i en els successius
jaté inicialment una certa precarrega fins que arriba un moment en gue la resina no

adsorbeix més metall.

Per tal de poder visualitzar globalment els resultats presentats en les taules anteriors
(2.1-2.8), alesfigures 2.3 i 2.4, s han representat les concentracions finals (C;) i la
concentracié dor adsorbida en la resina (Qej) corresponents a les diferents

concentracions d’ or inicials enfront al nombre de contactes.

250 -
E 200 4
= 150 -
>
<
(@) |
E 100
O P
0 .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nombr e de contactes
—— 1997 mg/l —®—-4315mg/l —4— 75.97 mgl/l 101.90 mg/I
—e—134.80mg/l —e—161mg/l  —=—193.10 mg/l —— 212.90 mg/l

Figura2.3 Concentracio d’ Au(lll) en la dissolucid en funcié del nombre
de contactes
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A lafigura 2.3 es pot apreciar com en tots els casos |la major extraccié es presenta en
els tres primers contactes, mentre que en els successius contactes |’ extraccié es va

reduint i la concentracié final és practicament lainicial.

3) —
N

A 25
%

o 27
~~
g

= 151
j —
-]

< -
o
E

5 -
Q
o

O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nombr e de contactes
—+—-1997mg/l —=—43.15 mg/l 75.97 mg/l —x— 101.87 mg/I
—m— 134.79 mg/l —e— 161.01 mg/I 193.07 mg/l —— 212.88 mg/I

Figura2.4 Quantitat d Au(lll) adsorbida en laresina en funcié del nombre
de contactes

A la figura 2.4, s observa que en cadascun dels vuit contactes la quantitat d or
adsorbida (ge) augmenta amb la concentracié inicial, encara que no de forma lineal,
fins un valor maxim a partir del qual per més que augmentem la concentracié inicial i

el nombre de contactes la resina no adsorbeix més metall.

Tal com es pot veure ales taules 2.7 i 2.8, aguest valor maxim adsorbit per la resina
és de 24.43 mg Au(lll) / g XAD-2 gue correspon a les concentracions inicias de
193.07i 212.88 mg/ |.
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Es important remarcar que en € cas d haver seguit la metodologia utilitzada per la
majoria d’autors, que consisteix en efectuar un sol contacte, la maxima quantitat
d Au(lll) adsorbit hauria estat de 10.84 mg Au(lll) / g XAD-2 (taules 2.7 i 2.8),

quantitat molt inferior ala maxima obtinguda en €l's nostres experiments.

2.4.2.2 Resultatsen columna

Els resultats corresponents al's experiments en columna, es presenten en les taules 2.9
i 2.10. A la taula 2.9, a la primera columna hi figura el nimero d ordre de les
mesures (efectuades cada cinc minuts), a la segona e temps transcorregut des de
I"inici de I’ experiment, i les cinc columnes restants ens mostren la concentracié de la
dissolucio d Au(lll) que es té en e recipient de recirculacio per cada concentracio
inicial de treball. Les concentracions inicials (39.32, 78.62, 118.01 i 196.03 mg

Au(ll1) /1) venen indicades ala primerafilade lataula.

Taula 2.9 Evolucio dela concentracio d’ Au(lll) amb el temps d’ operacio per
a diferents concentracionsinicials

i | Tempst Concentracio d’Au(l11) C(t) (mgAu(lll)/1)
(min)

0 0 39.32 78.62 118.01 157.03 196.03
1 5 36.32 69.42 113.93 143.02 187.35
2 10 35.71 65.34 108.14 138.20 182.48
3 15 33.92 64.65 98.34 133.44 174.83
4 20 32.01 63.10 98.32 131.54 165.23
5 25 28.74 59.81 92.18 123.92 159.65
6 30 26.64 56.90 85.35 122.42 157.69
7 35 24.43 52.84 83.68 121.04 155.55
8 40 22.72 51.75 80.91 116.76 153.40
9 45 22.21 48.82 79.50 112.47 149.33
10 | 50 21.50 46.97 77.81 113.46 147.95
11| 55 21.22 46.62 76.54 112.42 147.32
12 | 60 21.21 46.55 76.44 112.50 147.30




CAPITOL 2 ISOTERMESD’ ADSORCIO 58

En aquesta taula es pot veure el decreixement de la concentracié inicial d’Au(ll1) en
la dissolucid, en funcié del temps, a mesura que la resina va adsorbint metall.
S observa que en tots els casos I'equilibri s'ha obtingut a voltant dels 50 minuts
d operacio i que després d’ una hora s arriba a les concentracions residuals indicades

en I'Ultimafilade lataula

Per tal de visualitzar e decreixement de la concentracio inicial d’or en la dissolucié
es representa a la figura 2.5 I’ evolucié de la concentraci6 (C(t;)) en funcié del temps
(t) per a cada serie. En aquesta figura pot apreciar-se que durant els primers 20
minuts és quan s adsorbeix la maxima quantitat d'or, i a partir d'aquest temps, la

concentracié disminueix més lentament.

250 1
= 200
S 150 1
<
(@)
& 100 -
R Sttt

O ) ) ) ) ) ) !
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)
——39.3mg/l —8—78.6 myll 118 mg/| 157 mg/l —%— 196 mg/|

Figura2.5 Concentracio d’ Au(lll) en la dissolucié en funcio del temps

A la taula 2.10, es presenta la concentracié d'or (q(t)) en la resina XAD-2
impregnada amb TIBPS en el decurs del temps d’ operacio. En la primera columna hi

figura el nimero d’ ordre de les mesures, a la segona el temps transcorregut des de
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I"inici de I’ experiment, i les cinc columnes restants ens mostren la concentracié d’ or
en la resina per a cada concentracio inicial de treball. Inicialment la quantitat d’ or
adsorbida en la resina és zero, tal com sindica a la primera fila de la taula. En €l
balang de materia per cacular q(t) sha considerat la perdua de volum en la
dissolucié deguda a I’extraccié de mostres (2 ml per cada mostra). Aixi q(t;) es

calcula mitjangant la seglient expressio:

()= (2.21)

Taula2.10 Evolucié dela concentracio d’ Au(lll) enlaresina amb el temps
d’ operacié per a diferents concentracionsinicials

Concentracié inicial d’or en la dissolucié (mg Au(lll) /1)

i | Tempst; 39.3 78.6 118 157 196

(min) Concentracio d’or en laresina q(t;)) (mgAu(lll) / g XAD-2)
0 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1 5 151 3.22 2.92 5.65 6.15
2 10 1.82 571 5.43 8.28 8.52
3 15 2.70 7.02 8.87 10.85 11.63
4 20 3.61 7.73 9.81 12.73 15.31
5 25 512 9.36 12.79 16.42 18.06
6 30 6.02 10.74 15.94 17.12 18.07
7 35 7.06 12.69 16.72 17.77 20.08
8 40 1.75 13.12 18.04 19.84 21.01
9 45 7.92 14.41 18.67 21.82 23.08
10 50 8.22 15.36 19.48 21.49 23.78
11 55 8.31 15.48 20.08 21.88 24.29
12 60 8.32 15.50 20.10 21.90 24.30
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Tal com es pot veure alataula 2.10, la quantitat d’ Au(l11) que adsorbeix laresinaes
va incrementant a mesura que avanca €l procés d adsorcio per a cada concentracio
inicial emprada. Aquesta concentracié augmenta amb la concentracio inicial i arriba
fins ala quantitat de 24.30 mg d’ Au(l1l) / g XAD-2 per ala concentracio inicial de
196 mg d’Au(l1) / |. Per tant, es pot dir que la resina esta practicament colmatada, ja
que coincideix amb el valor maxim obtingut en els experiments en batch, indicat ala
taula 2.8 (24.43 mgd’ Au(lll) / g XAD-2).

Per tal de visudlitzar €ls resultats anteriors s’ han representat a la figura 2.6. En tots
els casos es pot apreciar en tots els casos que I'equilibri s'obté a voltant dels 50

minuts d' operacio.
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39.3my/l —=—78.6 my/l —a— 118 mg/l —8— 157 mg/| 196 mg/l

Figura2.6 Concentracié d’ Au(lll) enlaresina en funcié del temps
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2.4.3 Tractament de les dades

Prenent els punts d equilibri corresponents a primer contacte, tal com es fa

usualment, s ha procedit al’ obtencié de la isoterma d’ adsorci6, mirant a quin model

d’isoterma dels esmentats en els apartats 2.2.1 1 2.2.2 s gjustaven millor les dades.

Emprant el programa SPSS 7.5 per a Windows, €ls resultats es poden veure ala taula

2.11 on s'hi troben els parametres obtinguts per a les isotermes de Langmuir, BET,
Freundlich i Zhou.

Taula 2.11 Isotermes amb dos parametres corresponents al’adsorcio d’ Au(lll)
pel sistema TIBPSXAD-2

L angmuir BET Freundlich Zhou
Equacié AC BCq,
Qe = Qe = = % =a+biInC
o equilibri 1+bC | * (G- Of+(B-DCICy)] | G TKCT | G
R 0.9954 0.9486 0.8840 0.9700
Al 1967 B - 14.1642 K | 28554 | a | 27835
Constants
b| 0.172 Om 0.0491 n | 31776 | b 1.7987

En € cas dels models d'isotermes amb tres parametres, Redlich i Jossens, els

resultats obtinguts, emprant el mateix programa informatic SPSS 7.5 per a Windows,

estroben alataula2.12.
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Taula 2.12 |sotermes amb tres parametres corresponents a |’ adsorcio
d Au(lll) pel sistema TIBPSXAD-2

Redlich-Peter son Jossens-Myers
Equaci6 d equilibri q. = AC, c= exp(Fas)
1+BC H €
R 0.968 0.716
A 5.7698 H 10.0861
Constants B 1.0367 F 3.0693
r 0.8466 D 0.1446

Vistos els resultats, el mode disoterma que millor gjusta les dades és e de
Langmuir (R? = 0.9954).

Aixi, I'equacio de la isoterma de Langmuir obtinguda pels primers punts d' equilibri
corresponents al primer contacte realitzat en batch, i que a partir d’ara s anomenara

Isoterma Langmuir 1, és la seglent:

_ 197C

%= owac 22

A lafigura 2.7 es representen els punts d’ equilibri corresponents al primer contacte i
la Isoterma Langmuir 1 on es pot veure gue |’ gjust és satisfactori.
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Figura2.7 Isoterma Langmuir 1 calculada amb els punts d equilibri
del primer contacte en batch

Ara bé, nosaltres disposem de més punts dequilibri. Si es representen en una
mateixa figura juntament amb la Isoterma Langmuir 1 (figura 2.8), es pot veure que
tots els punts cauen per damunt de la isoterma calculada, i per tant, aguesta només

pot explicar els punts d’ equilibri corresponents al primer contacte.
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Figura2.8 Totsels puntsd equilibri en batch i lalsoterma Langmuirl

Per tal d’esbrinar si hi ha una isoterma capag d explicar d’ una manera global tots els
punts d equilibri obtinguts en els diferents contactes, s ha procedit a calcular les
isotermes corresponents a cada contacte i també la isoterma tenint en compte

conjuntament tots els punts d equilibri.
Si es consideren els punts d’ equilibri corresponents al segon contacte (quan laresina
jatéuna certaprecarregad’ Au(l1)), I’ equaci6 de laisoterma de Langmuir que s obté

per aguesta serie és.

o = 09785C
® 1+00552C (223

amb una R* = 0.9757, i que S anomena | soterma Langmuir 2.
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A la figura 2.9 es representen tots els punts d equilibri en batch i les Isotermes
Langmuir 1 i 2. Es pot veure, a |’igual que succeia en €l cas anterior, que aquesta
isoterma ajusta satisfactoriament el's punts d equilibri del segon contacte, perd no a
tots el's obtinguts.
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X 20 ~ X X X Tercer contacte
9 ® sex X Quart contacte
’E 15 4 P o Cinqué contacte
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o 10 - W @ \Vuité contacte
e — |soterma Langmuir 1
\_:, I soterma Langmuir 2
o 9]
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C (mg Au(l1n) /1)

Figura 2.9 Isotermes ler i 20n contacte amb tots els punts d' equilibri en batch

S es continuen calculant la resta d'isotermes pels successius punts d’ equilibri
obtinguts en €l's contactes posteriors a segon, s obté un feix de corbes, cada una per
damunt de I'anterior (figura 2.10), cadascuna d'elles gjusta satisfactoriament els
punts d’equilibri del contacte corresponent, pero, tampoc cap d elles pot explicar
globament I’ equilibri del sistema.
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A lafigura2.10 es poden veure totes |les i sotermes cal culades pels diferents contactes
realitzats. Per ta de visualitzar-les millor, només shan dibuixat les corbes

corresponents a cada contacte sense representar els punts d’ equilibri obtinguts.

q. (Mg Au(l11) / g XAD-2)

Cqoo 200
C (mgAu(ll) /1)

Figura 2.10 IsotermesLagmuir detots els contactes en batch

Atés que contacte per contacte no Sha obtingut una isoterma que expliqui
satisfactoriament tots el's punts d equilibri, prenent conjuntament tots aquests punts

S han gjustat alaisoterma que s anomena Isoterma Langmuir T, d’ equacio:

o= 0.6006 C
© 1+40.0231C (2.24)

amb un coeficient de correlacio R? = 0.8494, que indica que I'gjust no és del tot
satisfactori.
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A la figura 2.11 s ha representat aguesta corba, conjuntament amb tots els punts
d equilibri obtinguts en els diferents experiments en batch. Tal i com es pot veure
I’gjust que s ha obtingut explica una mica millor e comportament perd no del tot

sati sfactoriament.
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— 15 - B Sistcontacte
% & Setecontacte
< 10 - A = Vite contacte

o =|sotermaLangmuir T
S

)
O

0 50 100 150 200 250
C (mg Au(ll) /1)

Figura2.11 Isoterma Langmuir T amb totes|es dades d equilibri en batch

En representar els valors de g calculats mitjangant la Isoterma Langmuir T en front
dels valors de g, experimentals (figura 2.12) i en gustar-los a una recta, s observa
una gran dispersié dels punts. Aquesta recta es desvia hotablement de la bisectriu del
primer quadrant, e que reafirma que la Isoterma Langmuir T tampoc explica
satisfactoriament el fenomen global d’ equilibri.
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Figura2.12 Valorscalculatsi valors experimentals en batch

Una de les altres tecniques experimentals emprada per obtenir les isotermes és
mitjancant els experiments en columna.

S es cacula la isoterma de Langmuir amb les dades d equilibri obtingudes en

columna, Ultimafilade lestaules2.9i 2.10, I’ equaci6 de laisoterma que S obté és:

o= 0.6645C
© 1+0.0205C (2.25)

amb un coeficient de correlacié RZ = 0.9749 i que s anomena | soterma Langmuir C.
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Es pot veure a la figura 2.13, que quan es representen els punts d equilibri i la
Isoterma Langmuir C tampoc explica satisfactoriament I'equilibri que sesta
estudiant. Aquesta isoterma, si bé gjusta els punts d’ equilibri obtinguts en columna,

cau per damunt de laresta de punts d equilibri dels experiments en batch.
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Figura2.13 Isoterma Langmuir C amb totes les dades d equilibri

Aixi, doncs, segons la técnica experimental emprada s obtenen isotermes diferents,
pero, cap d'elles és capagc de descriure e comportament globa d equilibri dels

sistemes estudiats.
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2.5 ISOTERMES ADSORCIO DE ZINC AMB EL SISTEMA
DEHPA/XAD-2

2.5.1 Part Experimental

Pel zinc es va seguir una metodologia experimental similar a |'explicada
anteriorment pel cas de I’or en I’ apartat 2.4.1. En aquest cas pero, |’ extractant va ser
DEHPA (acid di-(2-etilhexil) fosforic) i es van emprar dues mides de particules de
resina XAD-2, de diametres: d; = 840-630 rmi d, = 630-400 nm.

2.5.1.1 Reactiusi dissolucions

L’ estoc de dissolucions de zinc van ser preparades a partir de ZnCl, del 98% de la

firma Panreac dissolt en aigua Mili-Q. El pH en totes |es dissolucions va ser pH 6.

L'acid di-(2-etilhexil)fosforic (nom comercia DEHPA) provenia de la casa
Laboratory Supplies Poole, BH15 1TD (England) i va ser utilitzat sense purificacio

previa.

Les resines Amberlite XAD-2 es varen comprar a Rohm and Haas i varen ser
rentades tal i com esta explicat en €l treball de Villaescusai col. (1992). Laresina es
va impregnar seguint el métode emprat per en Cal (1994) mantenint la segient
proporci6 de reactius: 15 g de resina XAD-2 /5 m DEHPA / 40 m d'acetona. L’
acetona (Panreac) va ser utilitzada sense purificacié prévia. Aquest procediment es
va utilitzar per aimpregnar resina de les dues mides de particula emprades en aquest
estudi, 840-630 i 630-400 mm.

Els patrons de Zn(ll) per a Absorcié Atomica van ésser preparats a partir d’un
dissolucio patré de 1000 mg / | (Carlo Erba).
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25.1.2 Aparédls

Els aparells utilitzats van ser els mateixos que s especifiquen en |” apartat 2.4.1.2.

2.5.1.3 Metodologia en batch

Es van posar en contacte 0.2 grams de resina impregnada dels dos diametres utilitzats
(d, = 840-630 nmi d, = 630-400 nm) amb 20 cm® de dissolucions de Zn(ll) de

diferents concentracions. 10.25, 40.34, 71.59, 102.27, 132.95i 162.50 mg / |, pel
diametre d,, i de 10.25, 40.74, 71.92, 102.27, 133.50 i1 164.50 mg / | pel diametre d, i
es van agitar durant 24 hores, temps necessari per aque € sistema assolis I’ equilibri.

Després de la filtracié de la resing, € filtrat es guardava per a determinar per
Absorcié Atomica la concentracié de zinc residual en la dissolucio. La resina del
filtre es tornava a posar en contacte amb 20 cnt de la dissolucid inicial i es repetia
I’ operaci6 fins que després de diversos contactes la resina ja no adsorbia més zinc.

Per cada concentracié inicial de zinc es varen fer un total de disset contactes.

La quantitat de zinc adsorbida per la resina es va determinar per diferéncia entre la
concentracié inicial i la concentracio en € filtrat. En alguns casos, el zinc adsorbit en
laresina (fase organica) es va desadsorbir amb dissolucions aguoses acides per tal de

verificar € balang de matéria.

La mateixa metodologia es va emprar per a les dues mides de grandaria de particula
estudiades.

Tots els experiments es van fer per duplicat i a unatemperatura constant 20 + 1 °C.
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2.5.1.4 Metodologia en columna

La metodologia seguidai lainstallacio experimental utilitzada en els experiments en
columnavaser lamateixa que en el casdel’ Au(lll) (veure apartat 2.4.1.4).

Les dissolucions inicials de Zn(Il) utilitzades varen ser de 9.43, 36.96, 70.24, 97.62,
130.95, 158.33, 189.54, 218.45 i 248.21 mg / | pel diametre dy; i de 9.43, 38.69,
65.48, 97.62, 130.95, 158.33, 188.81, 218.45i 248.21 mg / | pe diametre d,. El
volum de dissolucio de Zn(11) que es va passar amb recirculacié per la columna va
ser de 100 cn®. L’ operacio va durar 80 min. El mateix procediment es va utilitzar per

aambdds mides de particula.

2.5.2 Resultats

Igual que en el casde |’ or, per tal de ssmplificar la nomenclaturaen lestaulesi en les
grafiques de resultats experimentals, quan s'indica g de XAD-2 s entendra que és la

guantitat de resina XAD-2 impregnada.

2.5.2.1 Resultatsen batch

2.5.2.1.1 Diametre 840-630 mm

Els resultats dels experiments en batch, pel diametre de particula 840-630 nm,
corresponents a les sis diferents concentracions inicials de zinc es presenten en les
taules 2.13-2.18. En aquestes taules s hi troba: la concentraci6 inicial de metall C,,
expressadaen mg Zn(I1) /1, el nombre de contacte i, la concentracio final d’ equilibri
per cada contacte Cy;, expressada també en mg Zn(Il) / |, la quantitat de Zn(Il)
adsorbit en cada contacte Dg, en mg Zn(11) / g XAD-2, i la quantitat total adsorbida al
final del contacte tenint en compte la quantitat acumulada de I’ etapa anterior, Qg;
expressadatambéen mg Zn(ll) / g XAD-2.
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Aquesta quantitat (qe;) es calcula, igual que en el cas de I’ or, mitjancant la expressio
(2.20):

&g 0
é C,- C:. UV
@abk-cuk

c1c.=>,i -

WXAD- 2

essent, en aguest cas, V e volum de la dissolucio de Zn(Il) en litres i Wyap la
quantitat de resinaimpregnada en grams.

Taula 2.13 Adsorcio de Zn(l1) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Cy = 10.25 mg Zn(I1)/1)

Co i G Dq e,
mg Zn(l1)/1 mg Zn(I1)/l| mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2

10.25 1 1.25 0.90 0.90
2 2.12 0.81 1.71

3 3.05 0.72 2.43

4 3.98 0.63 3.06

5 4.86 0.54 3.60

6 5.55 0.47 4.07

7 6.21 0.40 4.47

8 6.97 0.33 4.80

9 7.05 0.32 5.12

10 7.91 0.23 5.36

11 8.23 0.20 5.56

12 9.05 0.12 5.68

13 9.96 0.03 5.71

14 10.07 0.02 5.72

15 10.18 0.01 5.73

16 10.20 0.00 5.74

17 10.20 0.00 5.74
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Taula 2.14 Adsorcié de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Co = 40.34 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l| mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
40.34 1 9.00 3.13 3.13
2 19.00 2.13 5.27
3 22.16 1.82 7.09
4 20.51 1.08 8.17
5 31.94 0.84 9.01
6 33.68 0.67 9.68
7 35.42 0.49 10.17
8 34.72 0.56 10.73
9 36.11 0.42 11.15
10 37.64 0.27 11.42
11 38.19 0.22 11.64
12 38.89 0.15 11.78
13 39.72 0.06 11.84
14 40.15 0.02 11.86
15 40.25 0.01 11.87
16 40.30 0.00 11.88
17 40.32 0.00 11.88

Taula 2.15 Adsorcio de Zn(l1) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Co = 71.59 mg Zn(11)/1)

Co i Ci; Dq Oei
mg Zn(l1)/l mg Zn(l1)/l |mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(l1)/g XAD-2
71.59 1 25.71 4.59 4.59
2 42.14 2.95 7.53
3 53.68 1.79 9.32
4 57.58 1.40 10.73
5 61.36 1.02 11.75
6 65.15 0.64 12.39
7 66.67 0.49 12.88
8 68.18 0.34 13.23
9 69.70 0.19 1341
10 70.45 0.11 13.53
11 71.50 0.01 13.54
12 71.57 0.00 13.54
13 71.57 0.00 13.54
14 71.57 0.00 13.54
15 71.57 0.00 13.54
16 71.57 0.00 13.54
17 71.57 0.00 13.54
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Taula 2.16 Adsorci6 de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Co, = 102.27 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l1 mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
102.27 1 47.22 5.51 551
2 74.32 2.80 8.30
3 85.14 1.71 10.01
4 89.19 131 11.32
5 92.78 0.95 12.27
6 94.44 0.78 13.05
7 96.11 0.62 13.67
8 100.00 0.23 13.90
9 101.71 0.06 13.95
10 102.20 0.01 13.96
11 102.23 0.00 13.96
12 102.23 0.00 13.96
13 102.23 0.00 13.96
14 102.23 0.00 13.96
15 102.23 0.00 13.96
16 102.23 0.00 13.96
17 102.23 0.00 13.96

Taula 2.17 Adsorcio de Zn(I1) pel sistema DEHPA/XAD-2 en €ls diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Co = 132.95 mg Zn(11)/1)

Co i Ci; Dq Oei
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/I | mg Zn(l1)/g XAD-2| mg Zn(l1)/g XAD-2
132.95 1 51.43 8.15 8.15
2 107.14 2.58 10.73
3 113.57 1.94 12.67
4 125.71 0.72 13.40
5 127.71 0.52 13.92
6 128.57 0.44 14.36
7 129.14 0.38 14.74
8 131.43 0.15 14.89
9 132.86 0.01 14.90
10 132.86 0.00 14.91
11 132.86 0.00 14.91
12 132.86 0.00 14.91
13 132.86 0.00 14.91
14 132.86 0.00 14.91
15 132.86 0.00 14.91
16 132.86 0.00 14.91
17 132.86 0.00 14.91
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Taula 2.18 Adsorcié de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 840-630 nm (Co = 162.50 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l| mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
162.50 1 80.11 8.24 8.24
2 139.77 2.27 10.51
3 143.18 1.93 12.44
4 146.59 1.59 14.04
5 151.14 1.14 15.17
6 153.41 0.91 16.08
7 158.64 0.39 16.47
8 160.23 0.23 16.69
9 160.68 0.18 16.88
10 162.50 0.00 16.88
11 161.36 0.11 16.99
12 162.50 0.00 16.99
13 162.50 0.00 16.99
14 162.50 0.00 16.99
15 162.50 0.00 16.99
16 162.50 0.00 16.99
17 162.50 0.00 16.99

En general, com en el cas de I'or, en totes les taules s observa que € maor
percentatge d’ extraccié té lloc en els primers contactes. Aquest fet es pot veure amb
el valor de Dg que iniciddment és important i va disminuint amb els successius
contactes fins que arriba a ser nul-la i la concentracié de la dissolucié (Ci)
practicament coincideix amb la concentracid inicial. Conseguiencia daixo la
quantitat de zinc adsorbit (ge;) a comengament augmenta, encara que no de forma
proporcional, i a partir dels sisé contacte esdevé practicament constant. L’ explicacio
d aquest fet és que en € primer contacte la resina no conté metall i en els successius
jaté inicialment una certa precarrega fins que arriba un moment en gue la resina no

adsorbeix més metall.

A les taules 2.19 i 2.20, per a interpretar millor els resultats, es presenten les
concentracions residuals al final de cada contacte (Cy;) i les quantitats de zinc
adsorbides (ge) corresponents a cadascuna de les concentracions inicials obtingudes

en el's successius contactes.
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Taula 2.19 Evolucié de la concentraci6 de Zn(I1) en la dissolucié en funcié
del nombre de contactes pel diametre 840-630 nm

Co(mg Zn(I/1) | 1025 | 4034 | 7159 | 10227 | 132.95 | 162.50
| C, C, Cs Cs Cs Co
mg Zn(I/1 | mg Zn(I)/1 | mg Zn(ID/I | mg Zn(I)/1 | mg Zn(1)/I mg Zn(11)/1
1 125 9.00 25.71 47.22 51.43 80.11
2 212 19.00 42.14 74.32 107.14 139.77
3 3.05 22.16 53.68 85.14 113.57 143.18
4 3.98 2951 57.58 89.19 125.71 146.59
5 4.86 31.94 61.36 92.78 127.71 151.14
6 5.55 33.68 65.15 94.44 128.57 15341
7 6.21 35.42 66.67 96.11 129.14 158.64
8 6.97 34.72 68.18 100.00 131.43 160.23
9 7.05 36.11 69.70 101.71 132.86 160.68
10 7.91 37.64 70.45 102.20 132.86 162.50
11 8.23 38.19 71.50 102.23 132.86 161.36
12 9.05 38.89 71.57 102.23 132.86 162.50
13 9.96 39.72 7157 102.23 132.86 162.50
14 10.07 40.15 7157 102.23 132.86 162.50
15 10.18 40.25 7157 102.23 132.86 162.50
16 10.20 40.30 7157 102.23 132.86 162.50
17 10.20 40.32 7157 102.23 132.86 162.50

Taula 2.20 Evolucio6 de la concentracio de Zn(I1) en laresina en funcio del

nombre de contactes pel diametre 840-630 nm

Co(mg Zn(ID/N) | 10.25 40.34 71.59 102.27 | 13295 | 162.50
. 01 Q2 Qs Q4 Os Us
| mg Zn(I)/g | mg Zn(Il)/g | mg Zn(I1)/g | mg Zn(I)/g | mg Zn(Il)/g | mg Zn(ll)/g
XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2
1 0.90 313 459 551 8.15 8.24
2 171 5.27 7.53 8.30 10.73 10.51
3 243 7.09 9.32 10.01 12.67 12.44
4 3.06 8.17 10.73 11.32 13.40 14.04
5 3.60 9.01 11.75 12.27 13.92 15.17
6 4.07 9.68 12.39 13.05 14.36 16.08
7 447 10.17 12.88 13.67 14.74 16.47
8 4.80 10.73 13.23 13.90 14.89 16.69
9 5.12 11.15 1341 13.95 14.90 16.88
10 5.36 11.42 13.53 13.96 1491 16.88
11 5.56 11.64 1354 13.96 1491 16.99
12 5.68 11.78 1354 13.96 1491 16.99
13 571 11.84 1354 13.96 1491 16.99
14 5.72 11.86 1354 13.96 1491 16.99
15 573 11.87 1354 13.96 1491 16.99
16 574 11.88 1354 13.96 1491 16.99
17 5.74 11.88 1354 13.96 14.91 16.99
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Elsvaorsde Ci de g delestaules 2.19 i 2.20, s'han representat a les figures 2.14 i
2.15 en funci6 del nombre de contactes efectuats. En aquestes figures es mostra les
concentracions finals (Cy;) enfront els nombre de contactes i la concentracio de zinc
adsorbida en la resina (ge) corresponents a les diferents concentracions de zinc

inicials, respectivament.

180 -
160 -
~—~ 140
= 1201 ——10.25 mgl
= —8—40.34 mg/l
N 100 ~ 71.59 mgl
D 80 - 102.27 mg/l
£ . —%—132.95 my/
= —e—162.50 my/l
Q 40 -
20 -
O =1 L L L L L L L L L L L L L L L 1
012345678 9101112131415161718
Nombr e de contactes

Figura 2.14 Concentracio de Zn(ll) en la dissolucié en funci6 del nombre de
contactes pel diametre 840-630 mm

A lafigura 2.14 es pot apreciar com en tots els casos la major extraccié es presenta
en els primers contactes, mentre que decreix rapidament en els contactes successius
fins que la concentraci6 final és practicament la inicial, no hi ha més adsorcié la

resina esta saturada.
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Figura 2.15 Quantitat de Zn(Il) adsorbida en la resina en funci6é del nombre

de contactes pel diametre 840-630 mm

A la figura 2.15 s observa que la quantitat adsorbida de zinc augmenta amb el

nombre de contactes i amb la concentracié inicial, fins arribar a un maxim que depen

de la concentracio inicial corresponent. Es important remarcar que en el cas d’ haver

seguit la metodologia utilitzada per |a majoria d’ autors, que consisteix en efectuar un

sol contacte, la maxima quantitat de Zn(I1) adsorbida (taula 2.20) hauria estat de 8.24

mg Zn(Il) / g XAD-2, mentre que en e nostre cas després dels 17 contactes és de

16.99 mg Zn(Il) / g XAD-2, tal com es pot veure en la mateixa taula 2.20, i

representa més del doble d’'adsorci6. Aquest important increment de la quantitat

adsorbida en funcié del nombre de contactes també s havia observat en el cas de

I"adsorcio d’ Au(l11) amb e sistema TIBPS/XAD-2.
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2.5.2.1.2 Diametre 630-400 mm

Els resultats dels experiments en batch, pel diametre de resina 630-400 mm,
corresponents a les sis diferents concentracions inicials de zinc es presenten a les
taules 2.21-2.26. En aquestes taules, com en e cas anterior, shi troba la
concentracié inicial de treball Co, expressadaen mg Zn(l1) / 1, el nombre de contacte
i, la concentracio final d’equilibri per cada contacte Cs;, expressadaen mg zZn(ll) / 1,
la quantitat de Zn(ll) adsorbit en cada contacte Dg, en mg Zn(ll) / g XAD-2, i la
quantitat total adsorbida a final del contacte tenint en compte la quantitat acumulada
de I’ etapa anterior, ge; expressada també en mg Zn(l1)/g XAD-2. Aquesta quantitat

(0e;) €s calcula també mitjancant la expressio (2.20).

Taula 2.21 Adsorcié de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 10.25 mg Zn(I11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(l1)/1{mg Zn(11)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2

10.25 1 1.18 0.91 0.91
2 2.18 0.81 171

3 3.10 0.72 243

4 3.98 0.63 3.06

5 5.01 0.52 3.58

6 5.55 0.47 4.05

7 6.19 041 4.46

8 6.97 0.33 4.78

9 7.10 0.32 5.10

10 8.01 0.22 5.32

11 8.23 0.20 5.53

12 9.09 0.12 5.64

13 9.96 0.03 5.67

14 10.05 0.02 5.69

15 10.18 0.01 5.70

16 10.20 0.00 5.70

17 10.20 0.00 571
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Taula 2.22 Adsorci6 de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 40.74 mg Zn(I1)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l 1 mg Zn(11)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
40.74 1 8.18 3.26 3.26
2 14.12 2.66 5.92
3 15.69 251 8.42
4 30.61 101 9.44
5 33.72 0.70 10.14
6 35.34 0.54 10.68
7 35.81 0.49 11.17
8 37.03 0.37 11.54
9 38.72 0.20 11.74
10 39.39 0.14 11.88
11 40.07 0.07 11.95
12 40.27 0.05 11.99
13 40.41 0.03 12.03
14 40.74 0.00 12.03
15 40.61 0.01 12.04
16 40.74 0.00 12.04
17 40.74 0.00 12.04

Taula 2.23 Adsorcio de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 71.92 mg Zn(I1)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(I)/l mg Zn(l1)/I1 mg Zn(11)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
71.92 1 24.17 4.78 4.78
2 44.17 2.78 7.55
3 47.44 245 10.00
4 56.41 1.55 11.55
5 64.10 0.78 12.33
6 65.13 0.68 13.01
7 65.38 0.65 13.66
8 66.67 0.53 14.19
9 67.82 0.41 14.60
10 69.23 0.27 14.87
11 70.26 0.17 15.03
12 70.77 0.12 15.15
13 71.79 0.01 15.16
14 71.79 0.01 15.17
15 71.92 0.00 15.18
16 71.92 0.00 15.18
17 71.92 0.00 15.18
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Taula 2.24 Adsorci6 de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 102.27 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l| mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
102.27 1 41.67 6.06 6.06
2 71.67 3.06 9.12
3 79.25 2.30 11.42
4 83.50 1.88 13.30
5 93.50 0.88 14.18
6 96.00 0.63 14.80
7 98.50 0.38 15.18
8 99.75 0.25 15.43
9 101.00 0.13 15.56
10 101.00 0.13 15.69
11 102.25 0.00 15.69
12 102.25 0.00 15.69
13 102.25 0.00 15.69
14 102.25 0.00 15.69
15 102.25 0.00 15.70
16 102.25 0.00 15.70
17 102.25 0.00 15.70

Taula 2.25 Adsorcio de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 133.50 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(I)/l mg Zn(l1)/I1 mg Zn(11)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
133.50 1 63.33 7.02 7.02
2 95.50 3.80 10.82
3 102.79 3.07 13.89
4 114.88 1.86 15.75
5 117.91 1.56 17.31
6 121.86 1.16 18.47
7 126.51 0.70 19.17
8 129.07 0.44 19.62
9 130.23 0.33 19.94
10 131.16 0.23 20.18
11 131.16 0.23 20.41
12 132.09 0.14 20.55
13 133.49 0.00 20.55
14 133.49 0.00 20.55
15 132.79 0.07 20.62
16 132.56 0.09 20.72
17 133.49 0.00 20.72
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Taula 2.26 Adsorci6 de Zn(ll) pel sistema DEHPA/XAD-2 en els diferents
contactes pel diametre 630-400 nm (Co = 164.50 mg Zn(11)/1)

CO i Cf,i Dq Qe
mg Zn(l1)/l mg Zn(I1)/l| mg Zn(I1)/g XAD-2| mg Zn(ll)/g XAD-2
164.50 1 74.33 9.02 9.02
2 113.33 5.12 14.13
3 136.05 2.85 16.98
4 145.35 1.92 18.89
5 154.65 0.98 19.88
6 159.30 0.52 20.40
7 161.63 0.29 20.69
8 163.95 0.05 20.74
9 163.72 0.08 20.82
10 163.02 0.15 20.97
11 164.42 0.01 20.98
12 163.95 0.05 21.03
13 163.95 0.05 21.09
14 163.95 0.05 21.14
15 163.95 0.05 21.20
16 163.95 0.05 21.25
17 163.95 0.05 21.31

En aguestes taules, també s observa, com en e cas del diametre 840-630 nm, que €l
major percentatge d extraccio té lloc en els primers contactes. Aquest fet es pot veure
amb el valor de Dg que inicialment és important i va disminuint amb els successius
contactes fins que arriba a ser nul-la i la concentracié de la dissolucié (C)
practicament coincideix amb la concentracid inicial. Consegiiencia daixo la
quantitat de zinc adsorbit (ge;) a comengament augmenta, encara que no de forma
proporcional, i a partir dels sisé contacte esdevé practicament constant. L’ explicacio
d aquest fet és que en & primer contacte la resina no conté metall i en els successius
jaté inicialment una certa precarrega fins que arriba un moment en gue la resina no

adsorbeix més metall.

També es pot observar que la quantitat total de Zn(ll) adsorbit (ge;) € més gran que

en el cas d’ emprar laresina de diametre 840-630 mm. Aix0 és degut a que el diametre

de la particula és més petit i la superficie de contacte és més gran.
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A lestaules 2.27 1 2.28, s hafet un resum de les dades anteriors per interpretar millor
els resultats, i en elles es presenten les concentracions residuals a final de cada
contacte (C;;) i les quantitats de zinc adsorbides (ge) corresponents a cadascuna de les

concentracionsinicials.

Taula 2.27 Evolucio6 de la concentracio de Zn(I1) en la dissolucié en funcio del

nombre de contactes pel diametre 630-400 nm

Co(mg Zn(ID)/1) | 10.25 40.74 71.92 102.27 133.50 164.50
! mg 2%”)“ mg z%u)/l mg 25(3”)“ mg g:(lll)/l mg g]?u)/l mg z%?u)/l
1 1.18 8.18 24.17 41.67 63.33 74.33
2 2.18 14.12 44.17 71.67 95.50 113.33
3 3.10 15.69 47.44 79.25 102.79 136.05
4 3.98 30.61 56.41 83.50 114.88 145.35
5 5.01 33.72 64.10 93.50 117.91 154.65
6 5.55 35.34 65.13 96.00 121.86 159.30
7 6.19 35.81 65.38 98.50 126.51 161.63
8 6.97 37.03 66.67 99.75 129.07 163.95
9 7.10 38.72 67.82 101.00 130.23 163.72

10 8.01 39.39 69.23 101.00 131.16 163.02
11 8.23 40.07 70.26 102.25 131.16 164.42
12 9.09 40.27 70.77 102.25 132.09 163.95
13 9.96 40.41 71.79 102.25 133.49 163.95
14 10.05 40.74 71.79 102.25 133.49 163.95
15 10.18 40.61 71.92 102.25 132.79 163.95
16 10.20 40.74 71.92 102.25 132.56 163.95
17 10.20 40.74 71.92 102.25 133.49 163.95
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Taula 2.28 Evolucié de la concentracio de Zn(I1) en la resina en funci6 del nombre

de contactes pel diametre 630-400 mm

Co(mg Zn(ID/1) | 10.25 40.74 71.92 102.27 13350 | 164.50
. Q. 02 Os Q4 Qs Qs
I mg zn()lg | mg zn(iyg | mg zn(l)lg | mg zn(ll)/g | mg zn(ilyg | mg zn(il)/g
XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2 XAD-2
1 0.91 3.26 4.78 6.06 7.02 9.02
2 1.71 5.92 7.55 9.12 10.82 14.13
3 243 8.42 10.00 11.42 13.89 16.98
4 3.06 9.44 11.55 13.30 15.75 18.89
5 3.58 10.14 12.33 14.18 17.31 19.88
6 4.05 10.68 13.01 14.80 18.47 20.40
7 4.46 11.17 13.66 15.18 19.17 20.69
8 4.78 11.54 14.19 15.43 19.62 20.74
9 5.10 11.74 14.60 15.56 19.94 20.82
10 5.32 11.88 14.87 15.69 20.18 20.97
11 5.53 11.95 15.03 15.69 20.41 20.98
12 5.64 11.99 15.15 15.69 20.55 21.03
13 5.67 12.03 15.16 15.69 20.55 21.09
14 5.69 12.03 15.17 15.69 20.55 21.14
15 5.70 12.04 15.18 15.70 20.62 21.20
16 5.70 12.04 15.18 15.70 20.72 21.25
17 571 12.04 15.18 15.70 20.72 21.31

Elsvaorsde Ci de q delestaules 2.27 i 2.28, s han representat a les figures 2.16 i

2.17 en funci6 del nombre de contactes efectuats. En aquestes figures es mostra les

concentracions finals (Cy;) enfront els nombre de contactes i la concentracio de zinc

adsorbida en la resina (ge) corresponents a les diferents concentracions de zinc

inicials, respectivament. A la figura 2.16 es pot veure que € maor percentatge

d extracci6 es presenta en els primers contactes.
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Figura2.16 Concentracio de Zn(ll) en la dissolucié en funci6 del
nombre de contactes pel diametre 630-400 mm
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Figura 2.17 Quantitat de Zn(Il) adsorbida en la resina en funcié del
nombre de contactes pel diametre 630-400 nm



CAPITOL 2 ISOTERMESD’ ADSORCIO 87

A lafigura 2.17 s observa que la quantitat maxima de zinc que adsorbeix laresina de
diametre 630-400 mm, és 21.31 mg Zn(l1) / g XAD-2, quantitat superior al’ obtinguda
pel diametre 840-630 nm (16.99 mg Zn(l1) / g XAD-2, taula 2.20).

Com en € cas anterior, és important remarcar que en e cas d haver seguit la
metodologia utilitzada per la majoria d’ autors (efectuant un sol contacte) la maxima
guantitat de Zn(11) adsorbida (taula 2.28) hauria estat de 9.02 mg Zn(l1) / g XAD-2,
mentre que en & nostre cas després dels 17 contactes és 21.31 mg Zn(l1) / g XAD-2,

tal com es pot veure en lamateixataula 2.28, i representa més del doble d’ adsorcio.

Si es comparen €ls resultats obtinguts en els tres sistemes estudiats: adsorcio
d Au(lll) amb TIBPS/XAD-2, i adsorci6 de Zn(l1) amb DEHPA/XAD-2 per les dues
mides de particules (840-630 nm i 630-400 mm), es pot veure que els resultats

obtinguts es comporten qualitativament de la mateixa forma.

2.5.2.2 Resultatsen columna

2.5.2.2.1 Diametre 840-630 nm

Els resultats corresponents als experiments en columna per la mida de particula
d; = 840-630 nm, es presenten a la taules 2.29 i 2.30. A lataula 2.29, a la primera
columna hi figura el nimero d’ ordre de |es mesures (efectuades cada cinc minuts), a
la segona e temps transcorregut des de I'inici de I’ experiment, i les nou columnes
restants ens mostren, en cada fila, la concentracié de la dissolucié de Zn(ll) que
tenim en el recipient de recirculacioé per cada concentracié inicia de trebal. Les
concentracions inicials (9.43, 36.96, 70.24, 97.62, 130.95, 158.33, 189.54, 218.45,
248.21 mg Zn(11) /1) venen indicades ala primerafilade lataula
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Taula 2.29 Evolucio de la concentracio de Zn(I1) amb el temps d’ operaci6 pel
diametre 840-630 mm

i T?r:iait‘ Concentracié de zinc C(t)) (mg zZn(I1) /1)

0 0 943 | 36.96 | 70.24 | 97.62 | 130.95| 158.33| 189.54(218.45| 248.21
1 5 7.39 | 33.93 | 67.00 | 92.86 |126.19|144.05| 170.93|194.64| 224.41
2 10 594 | 31.96 | 65.48 | 90.48 |120.24|140.48| 161.63|191.67| 218.45
3 15 529 | 30.71 | 61.91 | 88.10 |114.29|128.57| 159.30( 188.69| 215.48
4 20 4.79 | 28,57 | 57.86 | 85.71 |107.14| 126.19| 154.65| 182.74| 212.50
5 25 4.13 | 26.49 | 55.24 | 83.33 |104.76| 125.00| 152.33|180.95| 210.12
6 30 3.00 | 24.58 | 52.38 | 78.57 |102.38| 125.00| 152.33| 180.95| 210.12
7 35 2.29 | 25.60 | 51.07 | 76.19 |100.00| 124.29| 152.33| 180.95| 210.12
8 40 157 | 23.81 | 49.64 | 73.81 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
9 45 157 | 21.07 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
10 50 143 | 21.49 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
11 55 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
12 60 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
13 65 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
14 70 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
15 75 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12
16 80 143 | 20.83 | 47.00 | 71.43 | 97.62 | 124.29| 152.33|180.95| 210.12

En aguesta taula es pot veure el decreixement de la concentraci6 inicial de Zn(l1) en

la dissolucio, en funcié del temps, a mesura que la resina va adsorbint el metall.

S observa que en tots els casos |’equilibri s'ha obtingut a voltant dels 45 minuts

d operacié per concentracions petites i a voltant dels 30 minuts per a la resta

Després d’una hora i vint minuts s arriba a les concentracions residuals indicades a

I"dltimafiladelataula.

Per tal de visuditzar e decreixement de la concentracid inicial de zinc en la

dissolucio es representa a la figura 2.18 I’evolucid de la concentracid (C(t;)) en

funci6 del temps (t) per a cada serie. En aquesta figura pot apreciar-se que durant el's

primers 20 minuts és quan s adsorbeix la maxima quantitat de zinc, i a partir d’ aquest

temps, la concentracié disminueix més lentament.
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Figura2.18 Concentracio de Zn(I1) en la dissolucié en funcié del temps pel
diametre 840-630 nm

A la taula 2.30, es presenta la concentracié de zinc (q(t)) en la resina XAD-2
impregnada amb DEHPA en el decurs del temps d' operacié. En la primera columna
hi figura  nimero d'ordre de les mesures, a la segona columna e temps
transcorregut des de I’'inici de |’ experiment, i les nou columnes restants ens mostren
la concentracié de zinc en la resina per cada concentracio inicia de treball.
Inicialment la quantitat de zinc adsorbida en la resina és zero, tal com s'indica a la
primera fila de la taula. En € balanc de materia per calcular q(t;), s ha considerat la
perdua de volum en la dissolucié deguda a I’ extraccidé de mostres (2 ml per cada
mostra). Aixi, g(t;) es calcula mitjancant la mateixa expressio (2.21) indicada en el
casdel or.
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Taula 2.30 Evolucié de la concentracio de Zn(I) en laresina amb el
temps d’ operacio per diferents concentracionsinicials
pel diametre 840-630 mm

Concentracio inicial de zinc en la dissolucié (mg Zn(l1) /1)
I | Tempst | 9.43 | 36.96 | 70.24 | 97.62 | 130.95|158.33| 189.53| 218.45|248.21
(min) Concentracido dezincen laresina q(t) (mgZzZn(ll) / g XAD-2)

0 0 0.00 | 000 | OO0 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
1 S 105 | 152 | 162 | 238 | 238 | 7.14 | 9.30 | 11.90 | 11.90
2 10 176 | 248 | 237 | 355 | 530 | 889 | 13.86| 13.36 | 14.82
3 15 207 | 3.08 | 408 | 469 | 815 | 1461|1498 | 14.79 | 16.25
4 20 231 | 409 | 598 | 581 | 1151|1572 | 17.16 | 17.59 | 17.65
5 25 261 | 505 | 719 | 6.90 | 12.61 | 16.27 | 18.23 | 18.41 | 18.74
6 30 312 | 590 | 847 | 9.05 | 13.68 | 16.27 | 18.23 | 18.41 | 18.74
7 35 343 | 546 | 9.05 | 10.10| 14.73 | 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
8 40 374 | 6.23 | 966 | 11.12| 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
9 45 374 | 7.38 | 10.77 | 12.12| 15.75 | 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
10 S0 380 | 7.20 | 10.77 | 12.12| 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
11 35 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
12 60 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
13 65 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
14 70 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
15 75 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74
16 80 380 | 747 |10.77 | 1212 | 15.75| 16.59 | 18.23 | 18.41 | 18.74

Tal i com es pot veure en aquesta taula, la quantitat de zinc que adsorbeix laresinaes

va incrementant a mesura que avanca €l procés d adsorcié per a cada concentracio

inicial emprada. Aquesta concentracié augmenta amb la concentracio inicial i arriba

fins a la quantitat de 18.74 mg Zn(ll) / g XAD-2 per a la concentraci6 inicial de

248.21 mg Zn(11) / | pel diametre d;. Aquesta quantitat és lleugerament superior ala

obtinguda en els experiments en batch pel mateix diametre, indicada en la taula 2.19
(16.99 mg Zn(l1) / g XAD-2).
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Per tal de visualitzar millor els resultats anteriors aquests s han representat alafigura
2.19. En tots els casos es pot apreciar que I’ equilibri s obté a voltant dels 45 minuts
d operaci6 per les concentracions petitesi a voltant dels 30 minuts per alaresta

N

9,: —4—9.43 Mg/l
4 —=—36.96 Mg/l
o 70.24 my/
~ 97.62 my!
= —%—130.95 mg/|
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Figura2.19 Concentracio de Zn(Il) en laresina en funci6 del temps pel
diametre 840-630 nm

2.5.2.2.2 Diametre 630-400 nm

Els resultats corresponents as experiments en columna per la mida de particula
d, = 630-400 nm, es presenten en lataules 2.31 i 2.32. A lataula 2.31, ala primera
columna hi figura el nimero d’ ordre de les mesures (efectuades cada cinc minuts), a
la segona e temps transcorregut des de I'inici de I’ experiment, i les nou columnes
restants ens mostren, en cada fila, la concentracié de la dissolucié de Zn(ll) que
tenim en el recipient de recirculacioé per cada concentracié inicia de trebal. Les
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concentracions inicials (9.43, 38.69, 65.48, 97.62, 130.95, 158.33, 188.81, 218.45,
248.21 mg Zn(I1) /1) venen indicades ala primerafilade lataula.

Taula 2.31 Evolucié dela concentraci6 de Zn(I1) amb el temps d’ operaci6 pel
diametre 630-400 nm

Tempst;
(min)

Concentracio de zinc C(t;) (mg zn(l1) /1)

0 9.43 | 38.69 | 65.48 | 97.62 |130.95| 158.33| 188.81|218.45| 248.21
5 7.00 | 34.52 | 55.93 | 88.10 |116.67| 141.67| 169.05|194.64| 224.41
10 7.00 | 29.17 | 52.38 | 83.33 |109.52| 134.52| 157.14|182.74| 212.50
15 6.29 | 27.38 | 50.00 | 80.95 |104.76|127.38| 150.00| 176.79| 206.55
20 6.14 | 23.81 | 48.81 | 78.57 |102.38| 121.43| 147.62|173.81| 204.17
25 5.00 | 22.62 | 47.62 | 73.81 |100.00| 120.24| 145.24|173.81| 202.98
30 429 | 21.43 | 46.43 | 72.62 | 97.62 | 119.05| 145.24|173.81| 202.98
35 3.71 | 19.64 | 42.86 | 71.43 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
40 3.14 | 19.64 | 40.48 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
45 2.71 | 19.05 | 40.48 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
10 50 2.71 | 17.86 | 40.48 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
11 55 2.57 | 17.26 | 40.48 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
12 60 214 | 17.26 | 40.48 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
13 65 171 | 17.26 | 39.29 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
14 70 1.14 | 17.26 | 39.29 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
15 75 114 | 17.26 | 39.29 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98
16 80 1.14 | 17.26 | 39.29 | 69.05 | 95.24 | 118.33| 145.24|173.81| 202.98

OCoOoO~NOUIDdWNEO

En aguesta taula, igual que en el cas anterior, es pot veure e decreixement de la
concentracié inicial de Zn(l1) en la dissolucid, en funci6 del temps, a mesura que la
resina va adsorbint el metall. S observa que en tots els casos |’ equilibri s ha obtingut
a voltant dels 45 minuts d’ operacié per concentracions petites i a voltant dels 30
minuts per a la resta. Després d’una hora i vint minuts s arriba a les concentracions

residualsindicades al’ Gltimafiladelataula.

Per tal de visualitzar € decreixement de la concentracio inicia de zinc en la
dissolucid es representa a la figura 2.20 I’evolucié de la concentracid (C(t;)) en

funcié del temps (t) per a cada serie. En aquesta figura pot apreciar-se que durant els
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primers 20 minuts és quan s adsorbeix la maxima quantitat de zinc, i a partir d’ aquest

temps, la concentracié disminueix més lentament.

275-|
_— 250+
Z 225
= 200
= 175
N 150
D 125
=
= 100-
—~ 75
= 50
O 5
0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

—4—9.43 mg/l

—8—38.69 mg/l

—%—130.95 mg/l

—+—188.81 my/l
——218.45 my/l

Figura2.20 Concentracio de Zn(Il) en la dissoluci6 en funcié del temps

pel diametre 630-400 mm

A la taula 2.32, es presenta la concentracié de zinc (q(t)) en la resina XAD-2

impregnada amb DEHPA en el decurs del temps d' operacid. En la primera columna

hi figura  nimero d'ordre de les mesures, a la segona columna e temps

transcorregut des de I’'inici de |’ experiment, i les nou columnes restants ens mostren

la concentracié de zinc en la resina per cada concentracio inicia de treball.

Inicialment la quantitat de zinc adsorbida en la resina és zero, tal com s'indica a la

primera fila de la taula. En € balanc de materia per calcular q(t;), s ha considerat la

perdua de volum en la dissolucié deguda a I’ extraccidé de mostres (2 ml per cada

mostra). Aixi, q(t;) es calcula mitjangcant la mateixa expressio (2.21) indicada en €l

casdel’or.
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Taula 2.32 Evolucio de la concentracio de Zn(1l) en laresina amb €l
temps d' operacié per diferents concentracionsinicials pel
diametre 630-400 nm

Concentracio inicial de zinc en la dissolucié (mg zZn(I1) /1)
i | Tempst; | 9.43 | 38.69 | 65.48 | 97.62 | 130.95|158.33| 188.81|218.45(248.21
(min) Concentracié dezincen laresina q(t) (mgzZn(ll) / g XAD-2)
0 0 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
1 5 121 | 208 | 478 | 476 | 7.14 | 833 | 9.88 | 11.90 | 11.90
2 10 121 | 471 | 651 | 7.10 | 10.64 | 11.83 | 15.71 | 17.74 | 17.74
3 15 156 | 557 | 7.65 | 8.24 | 12.93 | 15.26 | 19.14 | 20.59 | 20.59
4 20 162 | 7.24 | 821 | 9.36 | 14.05| 18.06 | 20.26 | 21.99 | 21.71
5 25 215 | 7.79 | 876 | 11.55| 15.14 | 18.06 | 21.36 | 21.99 | 22.26
6 30 247 | 833 | 9.30 | 12.08| 16.21 | 18.60 | 21.36 | 21.99 | 22.26
7 35 2.72 | 911 |10.87 | 12.61 | 17.26 | 18.60 | 21.36 | 21.99 | 22.26
8 40 297 | 911 |11.89| 13.63| 17.26 | 19.11 | 21.36 | 21.99 | 22.26
9 45 3.15 | 9.36 |11.89 | 13.63| 17.26 | 19.11 | 21.36 | 21.99 | 22.26
10 S0 315 | 9.85 | 11.89| 13.63| 17.26 | 19.11 | 21.36 | 21.99 | 22.26
11 55 3.21 | 10.09 | 11.89 | 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26
12 60 3.37 | 10.09 | 11.89 | 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26
13 65 3.54 | 10.09 | 12.35| 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26
14 70 3.75 | 10.09 | 12.35 | 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26
15 75 3.75 | 10.09 | 12.35 | 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26
16 80 3.75 | 10.09 | 12.35| 13.63 | 17.26 | 19.58 | 21.36 | 21.99 | 22.26

Tal i com es pot veure en aguesta taula, la quantitat de Zn(l1) que adsorbeix laresina

es va incrementant a mesura que avanca € procés d adsorcié per cada concentracié

inicial emprada. Aquesta concentracié augmenta amb la concentracio inicial i arriba

fins a la quantitat de 22.26 mg Zn(l1) / g XAD-2 per a la concentracio inicial de
248.21 mg Zn(ll) / | pel diametre 630-400 nm. Aquesta quantitat és similar a I’

obtinguda en el's experiments en batch pel mateix diametre, indicada en la taula 2.28

(21.31 mg Zn(l1l) / g XAD-2) i superior a I’obtinguda en columna pel diametre de
particula 840-630 nm (18.74 mg Zn(l1) / g XAD-2) tal i com erad’ esperar.
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Per tal de visudlitzar millor els resultats anteriors, aguests s han representat a la
figura 2.21. En tots els casos es pot apreciar que I’ equilibri s'obté a voltant dels 45
minuts d’ operacio per les concentracions petites i a voltant dels 30 minuts per ala
resta.

25 -
—
N
D ——
=
- —A—9.43 Mg/l
c —m—38.69 my/l
- 65.48 mg/l
—
— 97.62 mg/l
~—
c —%— 130.95 my/|
N 159.52 mg/
2 —+— 18881 my/
~ —=—218.45 mgl
2 248.21 mg/l
Nl
(@x
0 '-'I‘ T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

Figura2.21 Concentracio de Zn(ll) en laresina en funci6 del temps
pel diametre 630-400 nm

En lafigura anterior es pot veure que les concentracions de 218.451 248.21 mg / | de
Zn(I1) quasi es superposen perque €els resultats obtinguts son similars i per més que
s augmenti la concentracié inicial (Cy) laresina no adsorbeix més zinc.
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2.5.3 Tractament de les dades

Seguint el mateix procediment que s ha fet per a I’adsorcio d’ or es tracten les dades
que es disposen de |’ adsorci6 de zinc. Prenent els punts d’ equilibri corresponents al
primer contacte, tal com es fa usuament, s ha procedit a I’ obtencié de la isoterma
d adsorcié, mirant a quin model dels esmentats en els apartats 2.2.1 i 2.2.2 gusta
millor les dades.

S ha fet I’estudi per a les dues mides de particules emprades (d; = 840-630 nm i
d, = 630-400 nm), amb els resultats experimentals indicats a les taules 2.19, 2.20,
2.27 i 2.28. Cadl tenir present que €els processos d’ extraccio son diferents: solvatacié

per |’or i intercanvi ionic pel zinc.

Emprant el programa SPSS 7.5 per a Windows, els resultats es poden veure a les
taules 2.33 i 2.34 on hi trobem els parametres obtinguts per a les isotermes de

Langmuir, BET, Freundlich i Zhou, pels dos diametres de resinaindicats.

Taula 2.33 Isotermes amb dos parametres corresponents al’adsorcio de Zn(l1) pel
sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre 840-630 nm

Langmuir BET Freundlich Zhou
. BCq,
Equacio AC O = ¥
Qe = C,- O[L+(B-)(C/C, =KC” =a+bInC
o equilibr TrbC (Co- Of+(B-D(C/C)]| g, oR
R 0.9919 0.8480 0.9747 0.8711
A| 0.8203 B - 5.4594 K | 08505 | a | -0.064
Constants
b| 0.1164 Om 0.0614 n | 1889% | b 1.7317
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Taula 2.34 Isotermes amb dos parametres corresponents al’adsorcio de Zn(ll) pel
sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre 630-400 mm

Langmuir BET Freundlich Zhou
. BCq,
Equacio AC O =
0 = (C, - O+ (B- )(C/Cy) - Kch =a+bInC
d equilibri 1+bC o~ Ol ol| . e
R 0.9952 0.8801 0.9828 0.9110
A| 0.8760 B - 5.8508 K | 09122 | a 0.0772
Constants
b| 0.1195 Om 0.0610 n | 19272 | b 1.7340

En e cas dels models d'isotermes amb tres parametres, Redlich i Jossens, els

resultats obtinguts, pels dos diametres, venen indicats en lestaules 2.35i 2.36.

Taula 2.35 |sotermes amb tres parametres corresponents a I’ adsorcié de
Zn(I1) pel sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre 840-630 nm

Redlich-Peter son

Jossens-Myers

Equaci6 d equilibri de = ACr c=2 exp(Fay)
1+BC H €
R 0.748 0.716
5.7009 H 147.0588
Constants 1.9106 F 5.6889
0.7265 p 0.0876
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Taula 2.36 |sotermes amb tres parametres corresponents a I’ adsorcié de
Zn(I1) pel sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre 630-400 mm

Redlich-Peterson Jossens-Myers
Equaci6 d equilibri de = ACr c=2 exp(Fay)
1+BC H ©
R 0.759 0.716
A 6.85838 H 323.8761
Constants B 3.1359 F 6.4692
r 0.6658 p 0.0785

D’ aquests resultats es dedueix que la isoterma que millor gjusta és la isoterma de
Langmuir, amb uns coeficients de correlacio de R = 0.9919 pel didmetre de particula
dy i R?=0.9952 pel diametre d,, notablement bons.

Les equacions de les isotermes, que s anomenen Isoterma Langmuir 1 d; i Isoterma

Langmuir 1 d,, obtingudes pels primers punts de contacte, son:

. 0.8203C
9 =1+ 01164 C pel diametre deresinad; (2.27)
08760 C
Oe = 1+ 0.1195 C pel diametre deresinad, (2.28)

A les figures 2.22 i 2.23 es representen els punts dequilibri experimentals
corresponents a primer contacte i també les corbes de les isotermes que s han

calculat anteriorment, on és pot veure que I’ ajust és satisfactori.
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Figura 2.22 Isoterma Langmuir 1 d; amb els primers contactes en batch
pel diametre d; = 840-630 mm
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Figura 2.23 Isoterma Langmuir 1 d, amb els primers contactes en batch
pel diametre d, = 630-400 nm
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A les figures 2.23 i 2.23, sobserva un gust forca acceptable, malgrat algunes

discrepancies es els dos Ultims punts.

Ara bé, es disposa de més punts d’ equilibri. Si es representen en una mateixa figura,
juntament amb la I soterma Langmuir 1 d, i la Isoterma Langmuir 1 d, (figures 2.24 i
2.25), es pot veure gue tots els punts d equilibri cauen per damunt de les isotermes
caculades, i per tant, aguestes isotermes només poden explicar |'equilibri

corresponent al primer contacte.

& Primer contacte

N
o
]

u

Segon contacte
Tercer contacte

Quart contacte

[ERN

(e}
I

K

Cingueé contacte
Sise contacte

[
)
X._t

+ @ X

=
N
I
¥
X [ ]

Sete contacte

Vuite contacte

° Nove contacte

e}
I
*

Desé contacte

¢ 7y Onzé contacte

Dotze contacte

IN

1
xe
.

Tretzé contacte

ge (mg Zn(l1)/g XAD-2)

Quatorze contacte

0 T T T T T T T T 1 Quinzeé contacte

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 Setzé contacte

= Dissete contacte

C (mg Zn(l |)/ |) ——Isoterma Langmuir 1 d1

Figura 2.24 Puntsd’ equilibri en batchi la Isoterma Langmuir 1 d; dels
primers contactes pel diametre 840-630 mm
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Figura2.25 Puntsd equilibri en batchi lalsoterma Langmuir 1 d, dels
primers contactes pel diametre 630-400 nm

Per tal d’esbrinar si hi ha una isoterma capag d’ explicar d'una manera global tots els
punts d equilibri obtinguts en els diferents contactes, s ha procedit a calcular les
isotermes corresponents a cada contacte i també la isoterma tenint en compte

conjuntament tots els punts d equilibri.

Si es consideren els punts d’ equilibri corresponents al segon contacte (quan laresina
jaté unacerta precarregade Zn(l1)), les equacions de les isotermes de Langmuir que

S obtenen per aguestes series son

q = 0.5582 C
® 1+0.0463C

pel diametre de resinad; (2.29)
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_ 05336C
© "1+ 0.0361C pel diametre de resinad, (2.30)

amb uns coeficients de correlacié RZ = 0.9781 per a la mida de resina dy, i
R? = 0.8895 per a la mida de resina d,, que S anomenen Isoterma Langmuir 2 d i

| soterma Langmuir 2 ds.

En incloure aguestes isotermes a les figures 2.24 i 2.25, s obtenen les figures 2.26 i
2.27. Es pot veure, a lI’igual que succeia en €l cas de I’or, que aquestes isotermes
ajusten satisfactoriament els punts d’ equilibri dels segons contactes, perd no atots els

punts obtinguts.

20

Primer contacte

e

Segon contacte
o Tercer contacte

16 d

X Quart contacte

Cinqué contacte

Sise contacte

+ & x

+ [
_ o X
12 3 X Sete contacte

Vuite contacte
Noveé contacte

Desé contacte

Onze contacte

Dotze contacte
Tretze contacte

ge (Mg Zn(l1) /g XAD-2)

Quatorze contacte

Quinze contacte

0 T T T T T T . T | Setzeé contacte

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Dissete contacte

= | soterma Langmuir 1 d1

C (mg Zn(l) /1) —— Isoterma Langmuir 2 d1

Figura 2.26 |sotermes Langmuir ler i 2on contacte amb tots el's
punts d’equilibri en batch pel diametre 840-630 nm
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Figura 2.27 Isotermes Langmuir ler i 2on contacte amb tots els
punts d’ equilibri en batch pel diametre 630-400 nm

Si es continués calculant la resta d'isotermes pels successius punts d’ equilibri

obtinguts en els contactes posteriors al segon, s obtindria un feix de corbes, cada una

per damunt de |'anterior (com en € cas de I'or), cadascuna delles gusta

satisfactoriament els punts d’ equilibri del contacte corresponent, perod, tampoc cap

d elles pot explicar globalment I equilibri dels sistemes.

Ates que contacte per contacte no S ha obtingut una isoterma que expliqui

satisfactoriament tots el's punts d equilibri, prenent conjuntament tots aquests punts

Shan gustat a les isotermes que s anomenen Isoterma Langmuir T; i Isoterma

Langmuir T,. Les equacions respectives d aquestes isotermes son:

q = 0.5697 C
® 1+0.0313C

pel diametre deresinad;

(2.31)
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_ 04r85C
e~ 1+0.0187 C pel diametre de resinad, (2.32)

amb un coeficients de correlacio RZ = 0.883 i RZ = 0.797 per a les respectives mides
de particules, que indiquen que I’ gjust no és del tot satisfactori.

A lesfigures 2.28 1 2.29 s han representat aquestes corbes, conjuntament amb tots els
punts d equilibri obtinguts en batch. Tal i com es pot veure en aquestes figures,
I’gjust que s ha obtingut explica una mica millor el comportament del sistema, pero
no del tot satisfactoriament.

& Primer contacte
Segon contacte
Tercer contacte
Quart contacte
Cinque contacte
Sisé contacte

Seté contacte
Vuité contacte
Nove contacte

1 + @ X%

Des2 contacte
Onzé contacte
Dotzé contacte
Tretze contacte
Quatorze contacte
Quinze contacte
Setzé contacte
0 T T T T T T T T ! Disseté contacte

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 =——isotermaLangmuirT1
C (mg zZn(I1) /1)

Jd. (Mg Zn(l1) /g XAD-2)

Figura 2.28 |soterma Langmuir T, amb totes les dades d’ equilibri en batch pel
diametre 840-630 nm
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C (mg Zn(I |) /1 ) — Isoterma Langmuir T2

Figura2.29 Isoterma Langmuir T, amb totes les dades d equilibri en batch pel

diametre 630-400 rm

En representar els valors de ge calculats mitjancant la Isoterma Langmuir T, i la

Isoterma Langmuir T, en front dels valors de g, experimentals (figures 2.30 1 2.32) i

en gjustar-los a unarecta, S observa una gran dispersié dels punts. Aquestes rectes es

desvien notablement de la bisectriu del primer quadrant, el que reafirma que la

Isoterma Langmuir T4 i la Isoterma Langmuir T, tampoc expliquen satisfactoriament

el fenomen global d’equilibri dels sistemes.
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Figura 2.30 Valorscalculatsi valors experimentals en batch pel

diametre 840-630 nm
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Figura 2.31 Valorscalculatsi valors experimentals en batch pel

diametre 630-400 m
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A les dues figures anteriors (2.30 i 2.31) es poden observar sequéncies de punts
d equilibri transversals a les rectes, cadascuna d’ elles corresponents a un determinat
contacte, i que aguestes rectes no sdn properes a la bisectriu del primer quadrant.

Una de les altres técniques experimentals emprades per obtenir les isotermes és

mitjangant els experiments en columna

Si es calculen les isotermes de Langmuir amb les dades d’equilibri obtingudes en

columna, Ultima fila de les taules 2.29 ala 2.32, les equacions de les isotermes que

S obtenen son
_ 06156C
O = 100292 C pel diametre de resinad, (2.33)
_ 0.7895C
Qe = 1400323C pel diametre de resinad, (2.34)

amb uns coeficients de correlacié R? = 0.9658 i R? = 0.9589, i que S anomenen

Isoterma Langmuir Cy i Isoterma Langmuir C,, respectivament.

Es pot veure alesfigures 2.32 i 2.33, que quan representem els punts d’ equilibri i les
isotermes Langmuir C; i Langmuir C, tampoc expliquen satisfactoriament el
fenomen global d’equilibri que s esta estudiant. Aquestes isotermes, si bé gjusten els
punts obtinguts en columna per cada diametre de particula, cauen per damunt de la

resta de punts d’ equilibri dels experiments en batch.

Aquest mateix fet s'havia observat en el cas d'adsorcié d' Au(lll) amb e sistema
TIBPS/XAD-2 (figura 2.13).
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Figura2.32 Isoterma Langmuir C, amb totes les dades d’ equilibri pel

diametre 840-630 rm
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Figura 2.33 Isoterma Langmuir C, amb totes les dades d’ equilibri pel

diametre 630-400 nm
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Per acabar i a tall d'exemple, a la figura 2.34 es presenta la grafica de les tres
isotermes calculades amb els punts d equilibri corresponents a primer i segon
contacte en batch i en columna pel sistema DEHPA/XAD-2 i per lamida de particula
de 840-630 mm.

~

‘}'

(o)

x

(@]

~~

~~

=

c

N

(@)]

E

()
O
O T T T 1
0 50 100 150 200
C (mg Zn(1) /1)
¢ Primer contacte Segon contacte Tercer contacte
Quart contacte X Cinqué contacte ® Sisecontacte
+ Sete contacte = Vuitecontacte Nove contacte
Dese contacte Onze contacte Dotzeé contacte
Tretzé contacte Quatorze contacte Quinzé contacte
Setze contacte - Disseté contacte A Columna
—— |soterma Langmuir 1 d1 Isoterma Langmuir 2 d1 ——— Isoterma Lagmuir C1

Figura 2.34 Isotermes Langmuir ler i 2on contacte en batch i en columna
amb tots els punts d’ equilibri pel diametre 840-630 mm

A lafigura 2.34 es pot veure que tots els punts d’ equilibri queden entre les isotermes
de primer contacte i la de columna, i cap d aguestes isotermes pot descriure €l
fenomen global d equilibri. Per tant, la isoterma depén del procés experimental

emprat per obtenir els punts d’ equilibri.
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2.6 DISCUSSIO GENERAL

Els resultats obtinguts en aquest capitol mostren, que tot i tractar-se de sistemes
diferents, els punts de discussié son molt similars.

En tots els casos la quantitat de metall adsorbit per la resina impregnada, augmenta
amb la concentracio inicial i amb el nombre de contactes, fins arribar a un valor
maxim que indica que la resina esta saturada. Per altra banda, la quantitat maxima
adsorbida per laresina en els experiments en batch és similar a la quantitat adsorbida

en el's experiments en columna.

Ha quedat demostrat que un sol contacte no és suficient per a saturar la resina. En
general elsvalors de saturacié en batch son aproximadament un 50 % més grans que
els que s obtenen amb un sol contacte. Com era d esperar, en e cas del zinc, els
valors més elevats d adsorcid s han obtingut per la mida més petita (630-400 nm),

degut ala major superficie especifica de contacte.

El tractament de les dades mostra que en tots els casos el model d'isoterma de
Langmuir és el que millor gjusta les dades experimentals obtingudes. Les isotermes
de Langmuir obtingudes pels diferents contactes realitzats en batch, s gusten als
punts d equilibri obtinguts per a cada contacte, perd no s gjusten, a tots els punts
d equilibri obtinguts experimentalment, i per tant, no poden descriure el fenomen
global d’equilibri estudiat. El mateix resultat s observa amb les isotermes obtingudes

amb les dades del s experiments en columna.

En representar en una Unica grafica totes aquestes isotermes, s obté un feix de corbes
disposades cada una per damunt de |’ anterior, en funcié del nUmero de contacte que
€es representa, essent la isoterma de columna, Langmuir C, el limit superior d’ aguest
feix de corbesi laisotermade primer contacte, Langmuir 1, €l limit inferior. A més a

més aquestes delimiten unaregié del plaon es situen tots els punts d’ equilibri.
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Ha quedat palés que una Unica isoterma no és capa¢ d'explicar e fenomen
d equilibri, ja que depenent de la metodologia experimental emprada s obtenen
isotermes diferents. Atés que, € coneixement, la determinacié i quantificacio
d aquest equilibri és un element important per descriure e procés d adsorcio, cal

aprofundir en aquests aspecte.



3 SUPERFICIE D’'EQUILIBRI
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3 SUPERFICIE D’EQUILIBRI

3.1 INTRODUCCIO

Per tal d aprofundir en la interpretacio dels resultats experimentals obtinguts en els
processos d’' adsorcio d’ Au(l1l) i de Zn(l1) en resines amberlite XAD-2 impregnades

amb TIBPS | DEHPA, respectivament; es poden fer |les seglients consideracions:

Les representacions de les isotermes calculades amb les dades dels diversos
contactes realitzats en batch, donen un feix de corbes que es van obrint respecte a
I’eix vertical i que cadascuna d’ elles s gjusta a una isoterma de Langmuir. A més
ameés, €ls punts d equilibri obtinguts en columna, també s gjusten a una isoterma
de Langmuir que es situa per damunt de les isotermes obtingudes amb els punts
d equilibri dels experiments en batch (figures 2.13, 2.32 i 2.33).

Tots els punts obtinguts experimentalment, des d’un punt de vista quimic, son
punts d equilibri del sistema, i per tant és logic pensar que tots ells s haurien
d gjustar a una Unica corba 0 isoterma. No obstant en representar-los en una
anica grafica observem que aix0o no es correspon alareditat (figures 2.11, 2.28 i
2.29).

S'ha comprovat que la quantitat de metall que adsorbeix la resina (ge) depén del
nimero de contactes. Per a cada concentracié inicial, a mesura que €l procés
avanca, és adir, a llarg dels successius contactes, |I'increment de metall adsorbit
en laresina (Dqg) va disminuint fins que la resina no pot adsorbir més metall. Per
tant, la quantitat de metall que té laresinaal’inici de cada contacte (precarrega)

és un factor que influeix en la posterior adsorcié de metall.

Aquestes observacions, posen en evidéncia que cap de les isotermes obtingudes no
poden descriure |’ equilibri global dels processos estudiats i que en aquests sistemes,
la precarrega que té laresina a I'inici de cada contacte juga un paper important en
I’ adsorci6 posterior del metall.
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Les isotermes s expressen mitjancant una funcié d’una Unica variable independent,
ge =f (C), i modelen la relacié a temperatura constant que hi ha entre les variables
quantitat de metall adsorbit en la resina (ge) i concentracio (C) a I'equilibri. La

graficad agquestafuncié és una corbaen € pla Cde.

Degut ala gran dispersié que s observa quan es representen les dades d equilibri dels
experiments realitzats, sembla impossible que es pugui obtenir una funcié que

relacioni aquestes dues variablesi gjusti tots els punts d equilibri.

Tot aix0 ens fa pensar que hi ha una atre variable que influeix en e sistema. S
sintrodueix aguesta nova variable, la funcid resultant podria explicar les
discrepancies observades. Aguesta funcié amb tres variables, no seria una corba, sind

gue es representaria mitjancant una superficie.

La pregunta que hom es fa tot seguit és. quina hauria de ser aguesta tercera variable
gue intervé en els processos estudiats per tal de que I'equaciod d'equilibri que es

proposi sigui capag de descriure globalment el fenomen?

Dd ventall de possibilitats que hi ha des d’ un punt de vista fisic-quimic i d’acord

amb |la metodol ogia experimental emprada, podrien considerar-se:

a) El temps de durada de |’ experiment (t).
b) Laconcentraciéinicial detreball (Co).

c) Laprecarregaque télaresinaacadainstant ().

a) Tenint en compte, que tots els experiments s han realitzat en el temps necessari
(t) per aassolir I"equilibri del procés (dues o vint-i-quatre hores per a |’ adsorcié
d’ or o de zinc), podem considerar que un cop el sistema assoleix |’ equilibri,
I’ adsorcié dels metalls en les resines impregnades és independent del temps que

dural’ experiment.
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b) La concentracié inicial (Co) no varia en funcié del nombre de contactes que es
realitzen i totes les dades d’ equilibri obtingudes estan relacionades amb aquesta
variable, si bé no figura de forma explicitaen el model d'isoterma escollit.

c) Nomes queda com apossible terceravariable laqp, ésadir laprecarrega queté la
resina a cada instant de I'experiment. Aquesta variable és factible de ser
quantificada a llarg dels diversos contactes que es fan en el disseny experimental
emprat, i a més a més, altres autors també |’ han considerada: Zhou (1992) en
estudiar la segona adsorcio de fenol en carbd actiu i Veeraraghavan (1989b)
precarregant €l carbd actiu amb un 25 % d'adsorbat en el seus experiments
d adsorcio de fenol.

Aquesta variable podria explicar lainfluencia en I’ adsorcié del nombre de contactes,
doncs, en els experiments realitzats en batch, ja s ha indicat que per cada contacte
posterior s utilitzava la resina precarregada de I’ etapa anterior. Aixo vol dir que la
resina a I’inici dels contactes, posteriors a primer, ja tenia una certa quantitat de
metall g, (inicialment agquesta quantitat g, era 0), i cada vegada adsorbia menys

metall fins que s arribava ala saturacio.

3.2 SUPERFICIE D’EQUILIBRI

Si hom considera que la tercera variable que intervé en e fenomen d'equilibri és la
precarrega (), aleshores, I equacio d’ equilibri del sistema a temperatura constant ha
de ser unafuncié que relacioni les variables C, ge i qp, i la grafica d’ aguesta funcio és
una superficie a I’espai. L’ existencia d’ aguesta superficie comportaria, que tots els
punts d equilibri del's experiments realitzats estiguessin continguts en la superficie. A
més a més, s hauria d’esperar que qualsevol punt d equilibri obtingut amb altres
dissenys experimentals, diferents a nostre, hauria d’estar també contingut en la

superficie.

Per tant, per explicar globalment I’equilibri dels sistemes estudiats cal cercar

I’equaciéo d'una superficie que relacioni les tres variables indicades i que
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s anomenara SUPERFICIE D’EQUILIBRI. La definicié d aguesta superficie i la

determinaci6 de la seva equacié matematica, és realitza en els seglients apartats.

3.2.1 Definici6

La Superficie d Equilibri d'un procés dadsorci6 de metalls amb resines
impregnades, és aquella superficie que conté a tots els possibles punts d’ equilibri, a
temperatura constant, que s obtenen en els experiments tant en batch com en

columna, independentment de la metodol ogia experimental emprada.

Aquesta Superficie d Equilibri ha de ser unafuncié de laforma:

de = F(C, qp) (3.1)

que ens permeti calcular la quantitat d'adsorbat per pes d adsorbent g. (mg/g) en
funcio de la concentracié de I’ adsorbat en la fase liquida C (mg/l) i la quantitat de

precarrega d’ adsorbat per pes d’ adsorbent g, (mg/g).

Cal remarcar que una caracteristica fonamental d’ aquesta superficie és que tots els
punts d equilibri obtinguts per qualsevol tipus de protocol experimental han de
verificar I'equacio. Per tant, amb la introduccié d’ aguest nou concepte no tindrem

cap tipus de dependencia en funcié del disseny experimental emprat.

3.2.2 Equacio gener al

Per a determinar una expressio empirica de I'equaci6 (3.1) ca tenir en compte les

seguents hipotesis:

Hom considera que en el procés no hi ha desadsorcio, per tant, si la quantitat de
precarrega en laresina, d,, €s més gran que un determinat valor que depen de la
concentracié C de la dissolucié, h(C), i que determina € maxim que es pot
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adsorbir per a una concentracio de treball a partir de la qual no hi ha adsorcio,
aleshores, la quantitat d adsorbat per pes d adsorbent ha de ser igua a la
precarrega (de = p). En particular, si laconcentracio és nul-la (C = 0), la quantitat
de metall adsorbida ha de coincidir amb la precarrega que té en aguell instant la

resina (g = ).

Quan laresina no esta precarregada (g, = 0), € valor de la quantitat de metall
adsorbit a I’equilibri (ge) ha de coincidir amb el vaor que s obté a partir de la
interseccié de lafunci6 (3.1) amb € pla C ge, que pot assimilar-se a la isoterma
dels primers contactes en batch.

En considerar aquestes hipotesis, I’ equacio de la superficie ha de ser una funcié del

tipus:

jdp*+f(C.ap) 8 ap<h(C)
.|.

P
=F(C,qp) = _
qe ( qp) qu g qp3 h(C) (32)

amb lacondicio que f (C, g,) =0 per g, =h(C).

En els sistemes que s ha estudiat, la isoterma dels primers contactes s gjusta a una
corba de Langmuir, per tant, I’ equacio de la superficie d'equilibri (3.2) quan g, = 0
ha de ser de laforma seguent:

AC

de =F(C,0) = 17 bC (3.3)

ésadir, lainterseccié de la superficie d’ equilibri amb el pla C ge ha de ser una corba

tipus Langmuir.

Per altres sistemes i en €l cas de que els punts d equilibri obtinguts s gjustessin a
isotermes diferents de Langmuir (BET, Freundlich, Redlich, etc...), I’equacié (3.3)

adoptarial’ expressio de laisoterma corresponent.
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Tenint en compte que en els nostres experiments els punts d’ equilibri obtinguts en els
diferents contactes, s gjusten tots ells a una isoterma de Langmuir, es considera que
la funcié h(C), definida anteriorment i que determina el maxim que es pot adsorbir

per a una determinada concentracio, és de laforma:

ks C

h(c:):—1+k6C

(3.4)

i lafuncio f (C, q,) també sera una Langmuir amb factors de correccio pels sistemes

estudiats, de la seglient expressio:

A(dp)(C-C")
1+B(q,)(C- C")

f(C.ap) = (35)

on C~ és e valor de la concentracié de la dissolucio determinada per I’ equacio
g =h(C").

Per altra banda, atés que d’un contacte a segiient la quantitat de metall adsorbit en la
resina disminueix fins que no ' adsorbeix més, al final del procés estudiat es verifica
que de = g, quan Dg = 0. Per tant, es considera que €ls coeficients A(q,) i B(gp) de

I’ expressio (3.5) han de ser delaforma:

A(gp) = ke 9 (36)

K
B(qp) =kpe % 3.7)

Aillant C de I’ expressio (3.4) es pot calcular el valor de la concentracio de saturacié

deladissolucié C " pel sistema en estudi:

k5C * qp

h(C):—1+k6C

T
O
|

(3.8)



CAPITOL 3 SUPERFICIE D’EQUILIBRI 119

aixo sempre és possible si g, < h(C).

Per tant, considerant tot €l que s ha indicat anteriorment, hom proposa com equacio

empiricaper ala Superficie d’ Equilibri la seglient expressi6:

\l -k q
kie =" (C- )
|
i ’ ks - kg Qp . ks C
[qp * q 9= TiksC
-k, g p 6
Je =F(C,qy,) =1 1+k,e "7 (C- )
€ p i k5 - k6qp
:
. . ks C
| 3
i P Tp7 TokgC
(3.9
Essent, pel cas particular del nostre estudi:
Oe guantitat de metall adsorbit en la resina a I'equilibri, mg
d Au(lll) ode Zn(Il) / g de XAD-2.
Op guantitat de metall precarregat en laresina, mg d’ Au(lll) o de
Zn(l1) / g de XAD-2.
C concentracié de la dssoluci6 a l’equilibri, mg d'Au(lll) o de

zn(l) /1.

Ky, ko, K3, Kg, Ksi kg parametres a determinar.

L’ equaci6 de la Superficie d’Equilibri (3.9) que s acaba de proposar compleix les
hipotesis abans esmentades:
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keC
1+ k6C

Quan dp 2 h(C)= i C® 0, precarrega elevada i concentracio de

treball petita, aleshores ge = F(C, gp) = ¢, i en particular si la concentracio C = 0,
ge = F(0, gp) = gp. En aquest cas la quantitat de metall que télaresinaésigual ala
precarrega (), i la interseccio de la superficie d equilibri és la bisectriu del

primer quadrant del pla geqp.

Si la precarrega de metall en laresinaés nul-la (g, = 0) |’ equacio de la superficie

d equilibri éslaisoterma de Langmuir obtinguda amb els primers contactes:

k,C

=F(C,0)= ———
de = F(C,0) 1+ k,C (3.10)

Per a una determinada quantitat de precarrega en la resina (g, = ct.) i per a

concentracions elevades (C® ¥), s obté |’ equacio:

- (k. +k
e(3+4)q

— kl p —
(Qe)c:® ¥y =0Up +E = Up * Omax (3.11)

Ki - (k +k
essent Qmax:k—le (k;*ki)a,
2

L’ expressi6 (3.11) ens indica gque la maxima quantitat de metall (or o zinc) que pot
adsorbir laresina depéen dels parametres ki, ky, K, kq i de la precarrega (gp) que tingui
inicialment. En particular si ¢, = O, s'obtindria la maxima capacitat d’adsorcio pel
primer contacte:

(Qe)gfj‘o = é = Omax ,0 (3.12)

En I’expressio anterior s observa que la quantitat maxima de metall adsorbida per la
resina, sense precarrega i en el primer contacte, ens ve donada pel quocient dels

parametresk; i k, de I’ equacio de la superficie d’ equilibri proposada.
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Per tant, en aquest cas, els coeficients k; i k, tenen el mateix sentit que els parametres

Ai b del’equaci6 de laisoterma de Langmuir.

Els sis parametres ki, Ky, Ka, ks, K51 Kg que intervenen en I’ expressié (3.9) han de ser

sempre positius per tal d’evitar discontinuitats en la superficie, i des d’ un punt de

vista quimic representen:

ki/kz

ko

Ksi Ky

ks i Ko

quantitat maxima de metall que pot adsorbir la resina en e primer
contacte (3.12).

afinitat d’ adsorci6é que té laresina, similar a corresponent parametre que

intervé en |’ equaci6 de I’ isoterma de Langmuir (3.10).

actuen com a correctors de I’increment maxim de I’ adsorcié i de |’ afinitat
amesura que creix laprecarrega (3.11).

donen conjuntament, per a una determinada concentracio, la precarrega

maxima a partir de la qual no hi haura adsorcio (3.4).

3.2.3 Grafica

A la figura 3.1 sha representat, a tall d'exemple, la forma genera que té la

Superficie d'Equilibri que acabem de proposar, equacié (3.9), per a uns valors

determinats dels parametres, que en aquest cas S han escollit els resultats del sistema

d adsorcio d or (veure pagina 125):

ki =131, k,=0.11, k3= 0.21, k, = 0.17, ks = 0.93 i ks = 0.03.
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Figura3.1 Superficied Equilibri

A lafigura 3.1 es poden veure clarament |es dues regions de |’ equaci 6 proposada per
a la superficie d’equilibri. La funcié h(C), tal com s ha indicat abans, determina la
maxima quantitat de metall que pot adsorbir la resina per a una determinada
concentraciO. Per tant, és €l limit a partir del qual laresinadeixa d adsorbir metall. Si
la precarrega (d,) €sigual o mes gran que €l valor h(C) aeshores g. = ¢, i en aguest
cas particular la superficie d’ equilibri sera el pla bisector del primer quadrant ge gp.

Lalinia negra transversal (interseccio del pla g, = ct. amb la superficie) mostra que
per una determinada precarrega (o) i concentracions petites no hi ha adsorcio.
Comenga a haver adsorcié a partir d’ una concentracié minima just quan coincideix
amb laintersecci6 de la corba h(C) (corba blava). A partir d’agui hi ha un increment
de g, cada vegada més petit a mesura que augmenta la concentracio de la dissolucio
de treball. La linia negre en sentit perpendicular a I'anterior (interseccié del pla
C = ct. amb la superficie), mostra que per una determinada concentracié de treball
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(C), per precarreges elevades la g coincideix amb la ¢, fins a punt d'interseccio
amb la corba h(C), mentre que per sota d aquest valor, quan més petita és la
precarrega més adsorcio hi ha

3.3 SUPERFICIESD’'EQUILIBRI DELSSISTEMESESTUDIATS

3.3.1 Representacio6 dels puntsd’equilibri

En els experiments redlitzats en batch els punts a representar son els valors
(C, gp, Qe), que per a cada contacte i es considera com a concentracio d equilibri
C =G, com a quantitat de metall adsorbit en laresina g. = ge;, i COM a quantitat de
precarrega en la resina a I’inici de cada contacte posterior a primer a |’ equilibri

Op = Qeji1. Per tant en aguests experiments esta clar quin és el valor de la precarrega

A lestaules 2.1-2.8, 2.13-2.18 i 2.21-2.26 del capitol anterior, hi figuren els valors
del metall adsorbit (ge;) per I’ Au(lll) i pel Zn(l1) en cada contacte pels tres sistemes
d adsorci6 estudiats.

Pel cas dels experiments en columna, els punts d’ equilibri que es consideren son els
corresponents a I'dltima fila de les taules 2.9-2.10 per I’Au(lll) i 2.29-2.32 pel
Zn(11). Per tal de representar-los sobre les superficies d’ equilibri, cal determinar la
precarrega corresponent a cada punt. Per fer aixo, es considera que en un procés amb
recirculacio per aun tempst la concentracio en lafase liquida és C(t) i la quantitat de
metall adsorbit és q(t), que es considera com la precarrega de la resina en € instant
t+Dt. Quan e temps creix, C(t) sSapropaa Cg, i la q(t) a ge. Per tant, a final del
proceés, la precarrega () coincideix amb la quantitat de metall adsorbida al’ equilibri
(Ge)-
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3.3.2 Determinaci6 dels parametres

Per a determinar els parametres de les equacions de les superficies d’ equilibri pels
tres sistemes estudiats (adsorcié d’ Au(ll1) amb TIBPS/XAD-2 i adsorci6 de Zn(ll)
amb DEHPA/XAD-2 pels dos diametres de particula d; = 840-630 nmi d, = 630-400
nm), només s han considerat les dades d equilibri obtingudes en els experiments en
batch de les taules 2.1-2.8, 2.13-2.18, i 2.21-2.26. Per tant, els punts emprats son els
valors (C, q,, ge) explicats anteriorment (C = Cg;, 0p = Qej-1, | 0 = Je;)-

Les dades d equilibri obtingudes en els experiments en columna S empraran per a
validar elsresultats.

Els valors dels parametres s han calculat minimitzant la suma dels errors al quadrat,

ésadir, fent minimal’ expressio:

N
o
sE =g (ae,j - F(Cjap,))? (3.19
j=1
on
Oe; resultats experimentals.

F(C;, ap)) valors calculats mitjancant la superficie d’ equilibri.

N numero de dades experimentals.

Amb les dades indicades a les taules 2.1-2.8, 2.13-2.18, i 2.21-2.26, s'ha fet un gust
no lineal mitjancant el programa SPSS 7.5 per a Windows per tal d’ obtenir els valors
dels esmentats parametres.

La taula 3.1 ens mostra €els resultats dels parametres obtinguts pels tres sistemes
estudiats i €els corresponents coeficients de correlacio, i la taula 3.2 els errors

residualsdel’ gjust.
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Taula 3.1 Parametresde les Superficies d’ Equilibri pelstres sistemes estudiats

Metall Ky Ko Ks Kq Ks Ke R?
Au(lll) 1.311 0.111 0.217 0.177 0.932 0.033 0.982
Zn(l)d, | 0.464 0.047 0.300 0.241 1.152 0.062 0.994
Zn(l)d, | 0.439 0.042 0.229 0.235 0.870 0.035 0.992
Taula 3.2 Errorsresiduals
Metall SSE (Sumad’ errors a quadrat)
Au(lI) 44.553
Zn(l1) d; 10.411
Zn(I1) d, 24,580

A lataula 3.1 s’ observa una bona correlaci6 pels valors dels parametres obtinguts en

els tres sistemes estudiats. Pel cas del zinc es pot veure que els coeficients de

correlacio (0.994 i 0.992) son millors que per I'or (0.982). També es pot observar

que tots €ells sbn positius per tal d evitar discontinuitats en la superficie d’ equilibri

(apartat 3.2.2).

A lataula 3.2 s observa que €l millor resultat, en quan als errors residuals, també
correspon a |'adsorcié de Zn(ll) pel diametre 840-630 mm (10.411). Aquest fet

S observara més endavant quan es representen els valors calculats en front dels valors

experimentals.
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3.3.3 Superficied Equilibri per al’adsorcié d’ Au(lll)

L’equacié de la Superficie d Equilibri per a I'adsorcié d Au(lll) amb resines
amberlite XAD-2 impregnades amb TIBPS tenint en compte els vaors dels

parametres calculats en |’ apartat anterior indicats alataula 3.1 és:

‘| _

i 13118 %% (c- LI

'|' 0932- 0033q,” 0.932C
TQp + q S % =T o0

G =F(Cay)=i 1+0111e *"™ (C- P ) |

i 0932- 0033,

_:_q g q 2 093
19 P 1+0.033C

(3.14)

La representacio grafica d’ aquesta superficie s ha fet emprant el programa Maple V
Release 5.1 per aWindowsi es pot veure alafigura 3.2.

0, 0 = 10012

Figura 3.2 Superficie d’'Equilibri del’adsorcié d’ Au(lll) pel sistema TIBPSXAD-2
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A les figures 3.3 i 3.4 s'han representat dues vistes, des d'angles diferents, de la
Superficie d’ Equilibri de I’Au(lll), que s obtenen girant un determinat angle els
corresponents eixos de referencia, conjuntament amb tots els punts d equilibri

obtinguts en els experiments en batch i en columna.

Els punts en columna, que es dibuixen en color negre, s han obtingut seguint la
metodologia explicada en I’ apartat 3.3.1 i la representaci6 grafica s ha fet emprant el

programa informatic MapleV Release 5.1 per a Windows.

Figura 3.3 Puntsd equilibri sobre la Superficie d Equilibri de I’ adsorcié
d’ Au(lll) pel sistema TIBPS'XAD-2
+ Puntsd’equilibri batch « Punts d equilibri columna
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Figura3.4 Puntsd equilibri sobrela Superficie d Equilibri de I’ adsorcié
d’ Au(lll) pel sistema TIBPS'XAD-2
+ Puntsd’equilibri batch « Punts d equilibri columna

Pot observar-se a les figures 3.3 i 3.4 que la intersecci6 de la superficie amb € pla
C ge és una corbade Langmuir i que laintersecci6 de la superficie d’ equilibri amb el

plaC = 0 éslarecta bisectriu del primer quadrant.

A més ames, els punts d equilibri obtinguts en els experiments (batch i columna) es
situen de forma raonable sobre la superficie d’ equilibri tenint en compte que I’ gjust
només s hafet amb els punts de batch i que tots ells sén dades experimentals.

Per tal de corroborar que aquesta superficie descriu acuradament |I’equilibri del
sistema estudiat, S han arepresentat els valors Qe calculats mitjancant la superficie
d’equilibri en front dels valors experimental's 0, | |a bisectriu del primer quadrat.
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204

qe calc

101

Figura3.5 Valorscalculatsi valors experimentals per |’ adsorcié
d’ Au(lll) pel sistema TIBPS'XAD-2
o Puntsbatch o Puntscolumna

A lafigura 3.5 es pot veure que els punts es distribueixen a voltant de la bisectriu
del primer quadrant, la qual cosa indica un bon gjust. També es pot observar que els
punts d equilibri obtinguts en columna, que no shan tingut en compte per a
determinar |’ equacio de la superficie d equilibri, s gjusten adequadament. Per tal de
corroborar aquestes observacions s ha calculat |a recta de regressié corresponent,

essent la seva equaci6:

Gecal = 0.9982 Gloexp + 0.0016 (3.15)

amb un coeficient de correlacié R? = 0.9916. Tal i com es pot veure practicament

coincideix amb la bisectriu del primer quadrant.
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3.3.4 Superficied’ Equilibri per al’adsorcio de Zn(I1)

Tal com sha explicat anteriorment, pel cas del zinc els experiments (batch i
columna) es van realitzar amb dos diametres de particula diferents, d; = 840-630 mm
i d, = 630-400 mm. Considerant els valors dels parametres obtinguts corresponents a
la taula 3.1 es poden expressar les equacions de les respectives superficies
d equilibri.

3.3.4.1 Diametre 840-630 mm

En considerar només els resultats experimentals en batch de les taules 2.13 a 2.18 del
capitol anterior, i repetint el mateix procés fet per I'or, I’equacié de la Superficie
d Equilibri per al’adsorcio de Zn(I1) en el sistema DEHPA/XAD-2 pel diametre de
particula 840-630 mm és:

i -0.300 q

! 04648 (C- 1152 cl)o 0629

qu N 152- 0062q,," a0, < 1.152C

- ] 1+0062C
de =F(C.0p) =.[ 1+0.047 %?*% (C - Ao )

: 1.152- 0.062d,

! , 1152C

iq, Up® oo

i 1+0.062C

(3.16)

La representacié grafica de la superficie d'equilibri s'ha fet també emprant €l
programaMaple V Release 5.1 per aWindows, i es pot veure alafigura 3.6, com en

el casdel’or, quelainterseccié en el plage.C és també unaisoterma de Langmuir.



CAPITOL 3 SUPERFICIE D’EQUILIBRI 131

240

0 ° 50 C

Figura 3.6 Superficie d Equilibri de|’adsorcio de Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 corresponent al diametre de particula d;

A les figures 3.7 i 3.8 s'han representat dues vistes, des d'angles diferents, de la
superficie d' equilibri per a I'adsorcié de Zn(ll) conjuntament amb tots els punts
d equilibri, seguint la mateixa metodologia de representacid indicada en |’ apartat
3.3.1.

Com en €l cas anterior, els punts dibuixats de color vermell corresponen a les dades

en batch i els punts de color negre ales dades en columna.

Cal recordar que aquests Ultims punts no s han tingut en compte per fer I’gjust de la

superficie d’ equilibri.
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Figura 3.7 Puntsd equilibri sobrela Superficie d’ Equilibri de I’adsorcio de Zn(I1)
pel diametred; « Puntsd equilibri batch « Punts d’ equilibri columna

Figura 3.8 Puntsd equilibri sobre la Superficie d’ Equilibri de I’adsorcio de Zn(I1)
pel diametre d; « Puntsd equilibri batch  « Punts d’ equilibri columna
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Sobserva a les figures 3.7 i 3.8 que tots els punts d equilibri obtinguts en els
experiments tant en batch com en columna es situen amb forca bona precisio sobre la
superficie d’ equilibri determinada.

Per tal de corroborar que aquesta superficie descriu acuradament |I’equilibri del

sistema estudiat, s han representat els valors gecy  Calculats mitjangant la superficie
d’equilibri en front dels valors experimental's geexp | |a bisectriu del primer quadrant.

201

qe,calc

10 ;ﬁ

0 10 0

qe,exp

Figura 3.9 Valorscalculatsi valors experimentals per I’ adsorcié de
Zn(I) pel sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre d;
o Puntsbatch o Puntscolumna

A la figura 3.9 es pot veure que aquests punts es distribueixen a voltant de la
bisectriu del primer quadrant, essent I’ equacio de larecta de regressio

Qecal = 1.0095 Qe exp - 0.0826, pel diametre de particula d;. (3.17)
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amb un coeficient de correlacié R = 0.9974, e que indica un bon gjust dels punts del
sistema estudiat.

3.3.4.2 Diametre 630-400 mm

Pel diametre de particula d, = 630-400 mm s ha repetit €l mateix procés de |’ apartat
3.3.4.1, considerant també nomeés els resultats dels experiments en batch reflectits a
lestaules 2.21 a 2.26.

S ha fet també I’ gjust no lineal de les dades mitjancant el programa SPSS 7.5 per a
Windows per tal de calcular els valors dels parametres que intervenen en |’ equacié

proposada. Els resultats son elsde lataula 3.1.

Per tant, |’ equacio obtinguda de la Superficie d’ Equilibri per al’adsorcié de Zn(l1) i
pel diametre d, en € sistema DEHPA/XAD-2 és:

i _

i 0.439¢ %%3%: (C.- P

'r 0870- 0035q, 0.870C

i " 023 q 9 =T 0035C
e =F(COp)=i  1+00428 %% (C- P |

'r 0.870- 0035,

-:-q s g 3 2870C_

9P P 1+0035C

(3.18)

La representaci6 grafica d’ aquesta superficie, a igual que en els casos anteriors, S ha
fet emprant també el programa Maple V Release 5.1 per a Windows i es pot veure a
lafigura 3.10.
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Figura3.10 Superficie d’Equilibri de|’adsorcié de Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 corresponent al diametre de particula d,

A les figures 3.11 i 3.12 s han representat dues vistes des d’'angles diferents de la
superficie d' equilibri per a I'adsorccio de Zn(Il), que S obtenen també girant un
determinat angle els corresponents eixos de referéncia, conjuntament amb tots els
punts d' equilibri obtinguts en els experiments en batch i en columna.

Com en €ls casos anteriors, el's punts que s observen sobre la superficie son els de les
taules 2.21 a la 2.26, indicades anteriorment, i per representar-los s ha seguit la
metodol ogia explicada en |’ apartat 3.3.1.
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Figura 3.11 Puntsd’ equilibri sobrela Superficie d Equilibri de I’ adsorcié de Zn(ll)
pel diametre d, ¢ Puntsd’ equilibri batch  « Puntsd equilibri columna

Figura 3.12 Puntsd’equilibri sobrela Superficie d’ Equilibri de I’ adsorcié de Zn(ll)
pel diametre d, ¢ Puntsd’ equilibri batch  « Puntsd equilibri columna
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Pot observar-se a les figures 3.10 i 3.11 que els punts d’equilibri obtinguts en els
experiments (batch i columna), igual que en els casos anteriors, es situen de forma
raonable sobre la superficie d’ equilibri calculada per a aquest sistema.

Com en I'apartat anterior i per tal de corroborar que aquesta superficie descriu
acuradament |’equilibri del sistema estudiat, s'han representat els valors Qeca
calculats mitjancant |’equacié de la superficie d’'equilibri en front dels valors

experimentals geexp Obtingutsi labisectriu del primer quadrant.

A la figura 3.13 es pot veure que aguests punts es distribueixen al voltant de la
bisectriu del primer quadrant, € que indica un bon gjust també en aquest cas.

qe,exp

Figura 3.13 Valorscalculatsi valors experimentals per |’adsorcio de
Zn(I) pel sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre d,
o Puntsbatch o Puntscolumna
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L’ equacio de larecta de regressio per aquest sistema és.
Qecal = 1.0023 Oe,exp - 0.0206, pel diametre de particula d. (3.19)

amb un coeficient de correlacio R? = 0.9966 i que també s apropa a la bisectriu del

primer quadrant, e que confirma el bon gjust dels resultats.

3.4 ISOTERMES SOBRE LES SUPERFICIESD’EQUILIBRI

En es apartats anteriors shan calculat les superficies d equilibri pels sistemes
d adsorcié d’ Au(l1) i de Zn(I1) en resines amberlite XAD-2 impregnades amb sulfur
de tri-isobutil fosfina (TIBPS) i amb acid di-(2-etilhexil) fosforic (DEHPA),

respectivament.

D’acord amb la definicié que s ha donat de la superficie d’ equilibri, aquesta ha de
contenir tots els punts dequilibri que hom obtingui en qualsevol disseny
experimental. Aix0 ens porta a estudiar la relacio que hi ha entre la superficie
d equilibri i lesisotermes obtingudes en €l capitol 2.

Hi ha dues maneres de fer-ho:

a) Considerant les isotermes obtingudes en el capitol anterior i amb la introduccié
de la nova variable (q,, precarrega) obtenir una corba al’espai (C, qp, g) tal que

la seva projeccio en € pla C ge sigui laisoterma corresponent.

b) A partir de la superficie d’ equilibri obtenir la corba sobre €ella que correspongui a
un procés experimental determinat (p.e., la corba corresponent a 3er contacte en
batch), i projectar-la sobre e pla C g per a comparar-la amb la isoterma

obtinguda amb les dades experimentals.

A continuacié es procedeix a obtenir aquestes corbes i a comparar-les amb les

isotermes per a cadascun dels sistemes estudiats.
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3.4.1 Corbesd’equilibri al’espai

Laisoterma d’ equilibri, tal com s ha dit anteriorment, representa una corba en e pla
C e perque és una funcié del tipus g, = f(C). A I'apartat 3.3.1 s’ ha explicat com es
representen els punts d’equilibri sobre la superficie, per tant, cal veure, tenint en
compte la precarrega, com representar les corbes d equilibri al’ espai corresponents a
un determinat contacte en batch o amb les dades de columna, i com es col-logquen
aquestes corbes sobre la superficie d’ equilibri. La metodologia emprada s explica a

continuacio.

Si hom prenen les dades per a un contacte i en batch, els punts (Ci, 0y, Qe;)
continguts en la superficie d equilibri s'gjusten a I’equacié d’'una corba al’espai de

forma parametrica:
$i (C) = (C, 0pi(C), Gei(C)) (3.20)

essent:

a; C
p,i(C) = s Ib c lacorbade Langmuir que gjustaels punts delaforma (C, dp).
|

aiC

(C) =
0e,i (C) 1+b C

|a isoterma obtinguda en batch pel contactei.

Pels experiments en columna el procediment és similar. Els punts dequilibri
(C, 0 0Qp) també sausten a una corba a I'espai similar a |'anterior d’equacio

parametrica:

$d(C) = (C, 9p(©), Ae(C)) (3.21)

aC
on  Qec(C) = gpe(C) = Y son les isotermes de columna

Cal indicar, que d'acord amb la metodologia experimental emprada, la corba a

I’espai (3.21) ha de situar-se en el pla bisector i alhora en la superficie, i per tant, ha
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de coincidir amb lafuncié h(C) que marca e limit a partir del qual no hi ha adsorci6
i la superficie d'equilibri es converteix en €l pla bisector (e = qgp) del primer
quadrant.

En aguest sentit, es considera que lacorbaal’ espai s; (C) ésla grafica de la isoterma
del contacte i en batch sobre la superficie d equilibri, i la s(C) és |la isoterma de

columna.

A tal d exemple, i emprant el programa MapleV Release 5.1 per a Windows, a la
figura 3.14, s’ han dibuixat aquestes corbes pel cas d'adsorcié d’ Au(lll) i pel sistema
TIBPS/XAD-2.

C

Figura 3.14 |sotermes sobre la Superficie d Equilibri d’adsorcié
d Au(l1l) pel sistema TIBPSXAD-2

A lafigura 3.14, es pot veure que € conjunt de les corbes d’ equilibri a |’espai es
col -loquen raonablement bé sobre la superficie d equilibri tal com era d’ esperar, tot i
tenint en compte, que aguestes corbes i la superficie shan gustat amb dades

experimentals.
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3.4.2 Projeccio de corbes contingudes en la superficie d’ equilibri

sobred plaC g

A partir d’una superficie d’ equilibri, es determina la corba que descriu un determinat

contacte en batch o un experiment en columna.

Per a obtenir laisoterma corresponent a contacte i en batch es considera que:

per i=1 0p1(C) =0 dea(C) = F(C, 0)
i=2 0p2(C) = Gea(C) 0e2(C) = F(C, 0p.2)
=3 0p3(C) = Qe2(C) dea(C) = F(C, 0p3)
i=n qp,n(C) = qe,n-l(C) qe,n(c) = F(C’ CIp,n)

Aleshores, lacorbaal’ espai continguda en la superficie d’ equilibri corresponent a un
contactei, és:

si (C) = (C, qp,i(c)’ qe,i(c»

on Opi(C) = Qej-1(C) i Qei(C) = F(C, gp,), que s anomena isoterma teorica

Si es projecte aquesta corba s; (C) sobre el pla C g, S obté una corba continguda en

aquest pla d’ equaci6:

ai(C) = (C, Gi(C)) (3.22)

que cal interpretar com la isoterma del contacte i que s obté a partir de I’ equacio de
la superficie d’ equilibri.

Pel cas dels experiments en columna, tenint en compte que gec = 0y, la corba a

I’ espai continguda en la superficie d equilibri és:

$(C) = (C, Gp.(C), Gec(C))
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N Gec(C) =Gpc (©)=h(O).

En projectar la corba s(C) sobre el pla C g, S obté una corba continguda en agquest

plad’ equacio:
de(C) = (C, h(C)) (3.23)

que cal interpretar com la isoterma de columna que s obté a partir de I’ equaci6 de la

superficie d’ equilibri.

A tall d'exemple i per poder fer la comparacio, s ha projectat en € pla C g, la
isoterma teorica calculada mitjancant I’ equacié de la superficie d’ equilibri d’ adsorcio
d Au(lll) pel sistema TIBPS/XAD-2. En aquest pla també s han representat les
isotermes obtingudes amb |es dades experimentals.

Les figures 3.15 i 3.16 mostren les corbes corresponents al tercer contacte en batch i

alacolumna pel cas d’'adsorcié d or.

/ . tedrica
/SS(C) projeccio

s experimental
200

30
20

g 10

C

Figura 3.15 Isoterma 3er contacte tedrica i experimental sobre el pla C ge
per I'adsorcio d’ Au(lll) pel sistema TIBPSXAD-2
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teorica
.S, (C)=h(C)

projeccio

' experimental
200

Figura 3.16 Isoterma de columna tedrica i experimental sobre el pla C ge
per I'adsorcié d’ Au(l11) pel sistema TIBPSXAD-2

Es pot observar a les figures 3.15 i 3.16, que les projeccions de les esmentades
isotermes sobre € pla Cg. practicament coincideixen amb les isotermes
experimentals, tot i tenint en compte que les dades de columna no han sigut
emprades per obtenir el's parametres de la superficie d equilibri.

3.4.3 Adsorcio d’Au(ll1) pel sistema TIBPS/XAD-2

Seguint la metodologia indicada anteriorment, s ha procedit a representar les
isotermes corresponents a tots el's contactes realitzats en batch i en columna sobre la
superficie d’ equilibri d’ adsorcié d Au(l11) pel sistema TIBPS/XAD-2. A continuacio,
aquestes isotermes s han projectat en e pla C g. per tal de comparar-les amb les
isotermes obtingudes amb les dades experimentals. Els resultats es mostren a

continuacio.
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Representacio de les corbes d' equilibri a I’espai i comparaciéo amb la

superficie d’ equilibri

A lafigura 3.17 es presenten les corbes d'equilibri al’espai de I’adsorcio d’ Au(l11)
pel sistema TIBPS/XAD-2 pels experiments en batch i en columna, conjuntament

amb la superficie d equilibri, seguint la metodologia de |’ apartat 3.4.1.

Les quatre figures (@), (b), (c) i (d) corresponen ala mateixa grafica pero vista des de
diferents orientacions que s obtenen girant un determinat angle els corresponents

eixos de referencia.

(b) o

C 2oo
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d 4, Sc(©

Son 100 W 20 3

Figura 3.17 Diferentsvistes (a), (b), (c)i (d) delescorbesd equilibri al’ espai
d adsorcio d Au(l1l) pel sistema TIBPS/XAD-2 sobre la superficie
d equilibri

En aquestes figures es pot veure que les corbes d equilibri a I’espal s gusten amb
bona precisié sobre la superficie tal com erad esperar. A lafigura3.17 s observa que

la corba d equilibri al’espai del primer contacte, que no és altre cosa que la isoterma
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de primer contacte en batch, coincideix practicament amb la interseccié de la
superficie amb el pla C qe, tal com s'ha explicat en |’ apartat 3.2.2 i d'acord amb la
hipotesi emprada per ala determinacio6 de la superficie d’ equilibri.

De |la mateixa manera s observa que la corba corresponent a les dades experimentals
en columna, es situa també adequadament sobre la superficie, tot i no haver emprat

aquestes dades pel seu gjust.

Les petites discrepancies que s observen (per sota o per sobre la superficie) poden

atribuir-se a errors en les dades experimentals.

Comparaci6 de la projeccio de les isotermes teoriques per a |’adsorcio

d Au(l11) pel sistema TIBPSXAD-2 amb |es isoter mes experimentals

A la figura 3.18 (a), (b), (c) i (d), es presenten les projeccions de les isotermes
tedriques calculades a partir de la superficie d’ equilibri i les obtingudes mitjancant
les dades experimentals del ler, 2on i 3er contacte en batch i de la isoterma en

columna sobre el plaC ge.

@

—

experimental

teorica
s, (O

30

20

200
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projeccio

experimental
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teorica

. s_(C)=h(C)

(d)

projeccio

' experimental
200

Figura3.18 (a) Isoterma ler contacte per I'or, experimental i tedrica
(b) Isoterma 2on contacte per |’ or, experimental, tedrica i projeccio
(c) Isoterma 3er contacte per |’ or, experimental, tedricai projeccié
(d) Isoterma columna per I’ or, experimental, tedricai projeccio

A lesfigures (@), (b) i (c) es pot observar que la projeccio de laisoterma tedrica sobre
el pla C g i I’experimental coincideixen. El grau de coincidencia en € cas de la
isoterma corresponent al tercer contacte és notable, per contra, s observa ala figura
(d) petites discrepancies en la projecci6 de laisoterma tedrica de columna en front de

I’ experimental per a concentracions de la dissolucio baixesi elevades.
Aquest fet pot ser degut a dues causes.
a) Errors comesos en les mesures experimentals.
b) En gustar I’equacié de la superficie d’ equilibri només s han considerat les

dades experimentals en batch, prescindint dels resultats en columna.

Per alaresta de contactes s obtenen resultats similars.
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3.4.4 Adsorcio deZn(l1) pel sissema DEHPA/XAD-2

Per a I’adsorcié de Zn(ll) amb e sistema DEHPA/XAD-2, es repeteix € mateix
procés explicat en |’ apartat anterior per tal verificar el comportament de les isotermes
sobre la superficie d equilibri i les respectives projeccions sobre el pla C de, pels dos
diametres de particula estudiats (d; = 840-630 mm i d, = 630-400 mm).

3.4.4.1 Diametre 840-630 nm

Seguint la mateixa metodologia de representacié explicada pel cas de I'or, €ls

resultats obtinguts es mostren a continuacio.

Representacio de les corbes d' equilibri a I’espai i comparacido amb la

superficie d’ equilibri

A lafigura 3.19 es presenten les corbes d’ equilibri al’espai d adsorcié de Zn(ll) pel
sistema DEHPA/XAD-2 pels experiments en batch i en columna, conjuntament amb
la superficie d’ equilibri, seguint la metodologia de I’ apartat 3.4.1. Les quatre figures
(@, (b), (c) i (d) corresponen a la mateixa grafica perd vista des de diferents
orientacions que s obtenen girant un determinat angle els corresponents eixos de

referéncia.

5.(C)

(@
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Figura 3.19 Diferentsvistes (a), (b), (c)i (d) delescorbesd equilibri al’ espai
d’adsorci6 de Zn(l1) pel sistema DEHPA/XAD-2 sobre la superficie
d equilibri, pel diametre de particula 840-630 nm

Es pot veure en aquestes figures que les corbes d equilibri a I’espai s gjusten amb
bona precisi6 sobre la superficie d equilibri del zinc, si bé s observa que la isoterma

del 2on. contacte en travessar la superficie presenta més desviacio que les altres.

També, com en € cas de |’or, S observa que la corba d’ equilibri a I'’espai del ler
contacte practicament coincideix amb la interseccié de la superficie amb €l pla C g,

tal com s ha explicat anteriorment.

Cal remarcar, que la corba corresponent a les dades experimentals en columna, es
situa també adequadament sobre la superficie, tot i no haver emprat aquestes dades

enl’ gust.

Les petites discrepancies que s observen (per sota 0 per sobre la superficie) també
son atribuibles a's errors en les dades experimentals.
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Comparaci6 de la projeccio de les isotermes teoriques per a |’adsorcio

de Zn(11) pel sistema DEHPA/XAD-2 amb |es i sotermes experimentals

A la figura 3.20 (a), (b), (c) i (d), es presenten les projeccions de les isotermes
tedriques calculades amb la superficie d’equilibri i les obtingudes mitjancant les
dades experimentals del 1er, 2on i 3er contacte en batch i de la isoterma en columna

sobre el plaC ge.

(a) /
tedrica

s, (O)

20

experimental

200
g, 10 100

projeccié

oo C
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projeccio
experimental

200
100 C

Figura3.20 (&) Isoterma ler contacte pel zinc, experimental i tedrica
(b) Isoterma 2on contacte pel zinc, experimental, tedrica i projeccio
(c) Isoterma 3er contacte pel zinc, experimental, tedrica i projeccio
(d) Isoterma columna pel zinc, experimental, tedricai projeccio
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A les figures (b) i (c) es pot observar, que si bé ambdues isotermes practicament
coincideixen, hi ha lleugeres discrepancies per a concentracions elevades de la
dissolucié. En el cas de la isoterma de columna, figura (d), les discrepancies que

S observen afecten tant a les baixes com ales altes concentracions de la dissoluci 6.

Com sha indicat anteriorment, agquests fets son deguts probablement als errors
comesos en les mesures experimentals i en el cas de la isoterma de columna per no

considerar-les en fer I’ gjust per a determinar |’ equaci6 de la superficie d’ equilibri.

3.4.4.2 Diametre 630-400 nm

Finalment, el mateix procés de |’ apartat anterior s ha aplicat pel cas d adsorcié de
Zn(l1) amb €l sistema DEHPA/XAD-2 i pel diametre de particula 630-400 mm.

Representacio de les corbes d' equilibri a I’espai i comparaciéo amb la

superficie d’ equilibri

A lafigura 3.21 es presenten les corbes d’ equilibri a|’espai de I’ adsorcio de Zn(ll)
pel sistema DEHPA/XAD-2 i pels experiments en batch i en columna, conjuntament

amb la superficie d' equilibri, seguint la metodologia del cas anterior.

Les quatre figures (a), (b), (¢) i (d) corresponen també a la mateixa grafica pero vista
des de diferents orientacions que s obtenen, al igual que en els casos anteriors, girant

un determinat angle el's corresponents eixos de referéncia.
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(d)

s.(C)

s; (O)
10
200 C O, 20

Figura 3.21 Diferentsvistes (a), (b), (c)i (d) delescorbesd equilibri al’ espai
d adsorci6 de Zn(l1) pel sistema DEHPA/XAD-2 sobre la superficie
d’equilibri, pel diametre de particula 630-400 nm
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S observa, també a la figura 3.21, que les corbes d’equilibri a I’espai s gusten en
bona precisio sobre la superficie d equilibri del zinc, si bé es veu que la isoterma del

2on. contacte en travessar la superficie presenta més desviacio que les altres.

També, com en els casos anteriors, la corba d' equilibri al’espai del primer contacte
practicament coincideix amb la interseccid de la superficie amb el pla C g. i que la
corba corresponent a les dades experimentals en columna, es situa també

adequadament sobre la superficie, tot i no haver emprat aquestes dades pel seu gjust.

L es petites discrepancies que s observen (per sota o per sobre la superficie) igual que
abans son atribuibles als errors en les dades experimental s.

Comparaci6 de la projeccio de les isotermes teoriques per a |’adsorcio

de Zn(11) pel sistema DEHPA/XAD-2 amb |es i sotermes experimentals

A la figura 3.22 (a), (b), (c) i (d), es presenten les projeccions de les isotermes
tedriques calculades amb la superficie d’equilibri i les obtingudes mitjancant les
dades experimentals del 1er, 2on i 3er contacte en batch i de la isoterma en columna

sobre el plaC ge.

(@

L

teorica s, (C)

experimental

100 C
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teorica

s.(C)=h(C)

(d)

projeccio
experimental

200

10 C

Figura3.22 (a) Isoterma ler contacte pel zinc, experimental i tedrica
(b) Isoterma 2on contacte pel zinc, experimental, tedricai projeccio
(c) Isoterma 3er contacte pel zinc, experimental, tedrica i projeccio
(d) Isoterma columna pel zinc, experimental, tedrica i projeccio

A la figura (b) es pot observar que la isoterma del segon contacte, com el cas
anterior, presenta una desviacié més marcada sobretot per a concentracions elevades

de ladissolucio.

En canvi, alafigura (d) s observa que la isoterma de columna s gusta molt millor
pel diametre de particula d, = 630-400 mm que pel diametre de d; = 840-630 nm

estudiat anteriorment.

Com en tots els casos anteriors, aquestes discrepancies son degudes probablement als
errors comesos en les mesures experimentals, i en el cas de la isoterma de columna
per no considerar aquestes dades en fer I'gjust per a determinar els parametres de

I” equaci 6 de la superficie d equilibri.
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3.5 DISCUSSIO GENERAL

En aguests capitol s ha definit el concepte de Superficie d Equilibri i s'ha determinat
I’ equaci6 general d aquesta superficie valida pels processos d'adsorcid d'or i de zinc
pels sistemes TIBPS/XAD-2 i DEHPA/XAD-2, respectivament.

\l -k q

i kpe ™7 (C- )

T+ ks - Ke dp ks C

Ip p

-k q 1+kgC

Qe:F(C,Qp):} 1+kpe % (C'm) °

| p

.

i | ks C

| Si 3

fqp A 1+kgC

Els coeficients que intervenen en |’ equacio de la superficie d’ equilibri, des d’un punt

de vista quimic, es poden interpretar com:

ki/ko, quantitat maxima de metall que pot adsorbir la resina en € primer
contacte.

Ko afinitat d’ adsorci6 de laresing, similar a corresponent parametre (b) que
intervé en |’ equacié de laisoterma de Langmuir.

ksi ks actuen com acorrectors delI’increment maxim de |’ adsorci6 i de I’ afinitat
amesura que creix la precarrega.

Ksi ks indiquen conjuntament, per a una determinada concentracid, la

precarrega maxima a partir de la qual no hi haura adsorcio.

Les superficies dequilibri que sShan determinat pels tres sistemes, ajusten
satisfactoriament tots els punts dequilibri dels diversos experiments (batch-
columna). Fins i tot, els punts d equilibri obtinguts en columna, malgrat no haver
estat emprats en la determinacio dels corresponents parametres de I’ equacio de la

superficie, s’ha comprovat que es col-loquen raonablement bé sobre aguesta. Aixo
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valida els resultats, i per tant, s ha obtingut una bona representacié de tots el's punts

d equilibri.

Comparant la superficie d equilibri amb el feix d’'isotermes obtingut, es posa de
manifest la validesa d' aquesta per a descriure globalment I'equilibri, en els tres

sistemes estudiats.

Per tant, a la vista dels resultats obtinguts, es pot concloure que la Superficie
d Equilibri explica correctament [I'equilibri, independentment de la técnica
experimental emprada per a I'obtencié dels punts d'equilibri, pels processos
d' adsorcio or i zinc, amb resines amberlite XAD-2 impregnades amb TIBPS i
DEHPA, respectivament. Aquest nou concepte generalitza e concepte d'isoterma

d’un procés d’ adsorcio.
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4 DETERMINACIO DEL COEFICIENT DE QIFUSIO
EFECTIU D, | DE TRANSFERENCIA DE MATERIA k¢

El que sha plantgat en aguest capitol és determinar, mitjancant I’equacié de la
isoterma obtinguda en els experiments en columna i I’equacié de la superficie
d equilibri proposada, e coeficient de difusié efectiu (De) i € coeficient de
transferencia de matéria (k) corresponents a |’adsorcio d’ Au(lll) i de Zn(ll) en els
macroporus de la resina amberlite XAD-2 impregnada amb sulfur de tri-isobutil
fosfina (TIBPS) i amb acid di-(2-etilhexil) fosforic (DEHPA), respectivament.

4.1 INTRODUCCIO

El procés d'extraccio d or amb resines amberlite XAD-2 impregnades amb TIBPS,
ta com sha explicat anteriorment, té lloc per un mecanisme de solvatacio, on
I’espécie predominant és el compost AuCl:.2TIBPS (Salvadd i col., 1990), i
I’ extraccio de zinc amb resines amberlite XAD-2 impregnades amb DEHPA, té lloc
mitjancant un mecanisme d'intercanvi ionic, on e complex ZnL,(HL,) és |’ espécie
extreta majoritariament (Cortinai col., 1994).

En e procés d extraccié de metalls amb resines impregnades podem distingir les
seglients etapes: la difusié del solut a través del film que envolta a la particula, la
difusi6 del solut através delamatriu poliméricade laresinai lareaccié quimicaamb
els grups funcionals de I’ extractant de la resina impregnada. Només en pocs casos la
velocitat d’ extraccio ve determinada per lareaccio quimica (Helfferich, 1962). En els
altres casos la cinética d extraccio esta limitada per la transferencia de matéria a
travésdel filmi/o ladifusio dins de la particula.

El mecanisme de transferencia de materia, através del film que envolta ala particula,
és proporcional a gradient de concentracié existent entre la dissolucié i la
concentraci6 de saturacié ala superficie de la particula.



CAPITOL 4 DETERMINACIO DELS COEFICIENTSD,i k 164

Comjashavist en el capitol 2, dins la particula la difusio pot tenir lloc: via difusio
superficial, difusié a través dels porus o ambdues (figura 2.1). EI mecanisme exacte
del transport intraparticular es desconeix a priori per a la majoria dels processos
d adsorci6. Aixo dificulta e plantgament d’ un bon model per a descriure aquests
processos. La importancia de la difusié superficia i dels porus en els processos
d adsorcié de metalls, depén del sistema adsorbat/adsorbent emprat i s'ha d’avaluar
experimentalment. Per a simplificar la determinacié del coeficient de difusid, una
técnica comuna és combinar la difusio superficia i la difusié en els porus en una
tnica difusio efectiva. Aixi, en lloc de calcular un coeficient de difusié superficial i
un coeficient de difusié en € porus, es determina un Unic coeficient de difusio
efectiu, en el que es té en compte el's dos fenomens.

A més de les dades d equilibri, que normalment s gjusten a isotermes de Langmuir o
de Freundlich, és necessari conéixer els valors dels parametres cinetics per a
descriure acuradament el comportament dels adsorbents. La dinamica dels processos
d adsorci6 per a diferents sistemes adsorbat/adsorbent, pot ser explicada emprant €l
model de difusié superficial en solid homogeni (Homogeneous Surface Diffusion
Model, HSDM) entre atres. Diversos investigadors han emprat e model HSDM per
a estimar e coeficient de difusié efectiu (De) i €l coeficient de transferéncia de
materia (ki), gustant els resultats experimentals amb la prediccié del model, amb
resultats satisfactoris \Weber i col., 1974, Crittenden i col., 1978, Thacker, 1981,
Fettigi col., 1987, Traegner i col., 1989, Veeraraghavan i col., 1989a, i Young i col.,
1991).

La formulacié matematica d aquest model implica e plantgament d’equacions
diferencials no lineals que inclouen parametres fisics i cinétics. Aquestes eguacions
es resolen mitjancant técniques de calcul numeric. L’ estimacié d’ aquests parametres
es pot dur a terme mitjancant un procés de minimitzacio variant els valors de De i ks
fins aconseguir un gjust satisfactori entre el model i les dades experimentals. Aquest
meétode funciona bé s només s ha de determinar un sol parametre (D 0 k;), pero, és
més complicat s s’ han de determinar els dos parametres a mateix temps.
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Una de les limitacions d’ aguest métode, és que no sempre és possible establir les
condicions dels experiments que permetin la determinacié separada d aquests dos
parametres. La majoria dels experiments cauen en un rang intermedi, on ambdos
mecanismes, € transport de matéria extern i € transport intraparticular son

importants, i per tant, és necessari determinar els dos coeficients simultaniament.

En alguns casos, si es plantegen bé els experiments, es pot reduir e nombre de
parametres a estimar. Hand i col., 1983, varen ser capacos d eliminar €l coeficient de
transferéncia de materia (k) en e seu model i aeshores, varen determinar el
coeficient de difusio efectiu (De) mitjancant & model de difusié superficial en solid
homogeni (HSDM). En els casos on la difusio superficial és e mecanisme de
transport limitant, els coeficients de transferencia de materia de la capa limit poden

ser determinats també mitjancant correlacions semi-empiriques (Lin, 1991).

Per a estimar simultaniament els dos parametres, ki De, Kim i col., 1978, varen
seleccionar € metode de la quasilinealitzacié en conjuncié amb e métode de
col-locaci6 ortogonal a partir de dades experimentals en batch. Un altre métode, per a
estimar simultaniament els dos parametres, ki i D, va ser desenvolupat per Traegner i
col., 1989. El procediment d'estimacié dels parametres no esta limitat a cap
restriccio, és a dir, es tenen en compte els dos mecanismes de transferéncia de
materia. Amb un conjunt de dades experimentals i emprant |'algorisme de
Levenberg-Marquardt (1944, 1963), es minimitza la suma dels errors residuals a
quadrat entre les dades experimentals i la prediccio del model, fent variar els valors
deks i De.

Dipak Roy i col., 1993, varen introduir noves técniques per a obtenir expressions de
lasolucié del model HSDM que fossin continues en el temps, i les varen aplicar per a
estimar els coeficients ki i D, en els processos d adsorcié amb carbd actiu (GAC),
utilitzant el métode de col-locacié ortogonal per a discretitzar les equacions amb
derivades parciasi obtenir un sistema d’ equacions diferencials ordinaries, i emprant
la transformada de Laplace per a resoldre el sistema d equacions diferencials.
Finament, minimitzant la diferencia entre els resultats del model i les dades

experimentals varen determinar els parametres k; i De.
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La magjoria d’ autors expressen el model HSDM en forma adimensional. En les noves
equacions obtingudes intervé el nimero de Biot de transferéncia de materia (B;), que
es pot interpretar com la relacio entre la resisténcia a la transferéncia de matéria
internai laresisténcia a la transferencia de materia en la capa limit (Incorperai col.,
1985).

En aguest sentit, alguns autors (Hand i col., 1983, Fettig i col., 1987, Traegner i col.,
1989, Dipak Roy i col., 1993 i Guibal i col., 1998) han emprat el nimero de Biot de
transferéncia de materia com a indicador per a determinar el factor dominat en els
processos d adsorcié: transferencia de matéria en la capa limit o difusié superficial
en lafase sOlida.

Per exemple, Traegner i col., 1989, en estudiar els processos d adsorcié de
compostos organics amb carbd actiu (GAC), fan servir  model HSDM, per
determinar els coeficients de difusio superficial De i de transferéncia de matéria k;, i
analitzen quin dels mecanismes de transport és el dominant en funcié dels valors del
nimero de Biot. Els resultats obtinguts varen ser: per a valors de 1 o menors, la
transferencia de matéria a través de la capa limit era el factor dominant, i en aguest
cas el model perdia sensibilitat ales pertorbacionsen D, i passava a ser molt sensible
a variacions de k. Pd valor de 100 o més gran, amb una isoterma d’ equilibri
favorable, la difusi6 superficial era € mecanisme de transferéncia de matéria
dominant i e model era molt sensible a les variacions de D i insensible per a
determinats valors de k;. Finalment, per a valors compresos entre 1 i 100, els dos
mecanismes eren importants, essent el model sensible a les variacions dels dos

parametres, De i k;.

A continuaci6 s aplicara el model HSDM al's dos sistemes estudiats en aquest treball:
adsorcié d’or amb TIBPS/XAD-2, i adsorcid de zinc amb DEHPA/XAD-2 per ales
dues mides de particula (840-630 i 630-400 mm).
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4.2 MODEL DE DIFUSIO

Un procés d' adsorci6 solid-liquid en una columna de llit fix, es pot descriure, tal com
S ha dit anteriorment, mitjancant tres etapes:

Transport del solut des de la fase liquida a la superficie exterior de la
particula a través de la capa limit que I’ envolta (resistencia del film extern o
de difusio externa).

Transport del solid dins la particula (difusio intraparticular o interna).

Adsorcio fisica o quimicadel solut damunt de la superficie de la particula.

La modelitzacié d aquests processos es fa generalment mitjancant el model HSDM
(Homogeneous Solid Diffusion Model). El transport intraparticular es pot realitzar
per difusié en els porus, per difusio en la superficie o per difusié combinada. La
velocitat del procés depén de I’ etapa lenta, ja que totes les fases S efectuen en serie;
per aixo, els models matematics solen ignorar I’ etapa d’ adsorci6 fisica o quimica del
solut damunt de la superficie de la particula perquée sempre sol ésser molt rapida
(Helfferich, 1962).

Les equacions que descriuen la dinamica d’ adsorcié en una columna, es formulen,
en lafase liquida, fent un balan¢ de matéria en un element infinitesimal normal ala
direccio del flux. Per descriure acuradament el model i poder estimar els coeficients
de difusio efectiu (Dg) i de transferencia de materia (k;), és necessari fer les seglients

hipotesis (Hossain i col., 1992):

1. Lafase liquida segueix un model de flux en pistd a través de la columna,
essent negligible |’ efecte de la dispersio axial.

2. Laveocitat d'adsorcio esta limitada per la difusié intraparticular i per la

transferéncia de matéria en la capa limit del fluid que envoltaala particula.

3. Latransferéncia de materia descriu la resisténcia a la difusio que té lloc en

la superficie externa de |’ adsorbent.
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4. Lesparticules d adsorbent son esferiques, de midai porositat uniformes.

5. L’areatransversal delaseccid del’ adsorbidor és constant.

6. Els efectes termics son negligibles, és a dir, e sistema opera

i sotérmicament.

7. El procés d'adsorcio és suficientment rapid de forma que I’ equilibri local
S estableix a la superficie de la particula entre la concentracié de metall en

lafaseliquidai la concentracio de metall adsorbit en la particula

Amb aquestes hipotesis e comportament dinamic del sistema, en la fase liquida, es
pot expressar mitjancant I’ equacio (Thacker, 1981, Young i col., 1991 i Dipak Roy i
col., 1993):

C_ fC _kfi-e
=-V -3 (c-cs) (4.1)
1t 1z R e
amb les condicionsinicialsi de contorn:
t=0 O£z£L C=0 (4.2)
t3 0 z=0 C=Cy (4.3)

essent: C = concentracié del solut en lafase liquida, Cs = concentracio del solut en la
fase liquida a la superficie de la particula, t = temps, v = velocitat intersticial del
fluid, z = distancia axia en la columna, ki = coeficient de transferéncia de matéria,
R = radi de la particula, e = porositat del Ilit fix, L = longitud de la columna, i

Co = concentraci6 del solut al’ entrada de la columna

L'equaci6 (4.1) és una equacié diferencial amb derivades parcids de tipus
hiperbolicai representa el balang de matéria en lafase liquidai es pot aplicar als dos

sistemes d’ extracci6 estudiats.
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Per a descriure la dinamica d adsorcié en la fase solida, e model HSDM esta basat
en lallei de Fick. Aixi, fent el balang de matériaal’interior d’ una particula esféericaa
unaposicio r del centre, s obté I’ equacio:

e 0
Tt 2 qr r 5 (4.4)

Amb les condicionsinicialsi de contorn:

t=0 OErER =0 (4.5)
& q0
t3 0 r=0 g—?; =0 (4.6)
r=0
fiq
t3 0 r=R De 1 W:kf (c-c) 4.7)
r=R ds=f(C) (4.8)

essent: q = concentraci6 del solut en la fase solida, D, = coeficient de difusio efectiu
del solut, r = distancia radial des del centre de la particula, r = densitat aparent de la
resing, gs = concentracio de solut en la superficie de la particula, i Cs = concentracio

del solut en lafase liquida ala superficie de la particula.

Si es té en compte la mida de la particula, la columna emprada en aquest estudi, i les
condicions d operacio del sistema (recirculacid i velocitat elevades del fluid), es pot

fer unaaltra hipotesi en el model:

8. Tot @ sistema d’ adsorcid té una concentracié uniforme en qualsevol temps

dins lacolumna (Chiarlei col., 2000).

Aleshores, amb aguesta hipotesi I'equacié (4.1) es converteix en |'equacio

diferencial ordinaria:
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dCc_ _Kil-e
W R e 6 “9)

amb les condicionsinicias t =01 C = C,, que és de facil integracio.

En considerar el balang global de matéria en la fase liquida (Chiarle i col., 2000),

S obté:
C(t)=Co - %5 (t) (4.10)

essent: C(t) = concentracié del solut mesurada en e temps t, C, = concentracio

inicial del solut, W= quantitat de resinaen lacolumna, V = volum de ladissoluci¢, i

Q rt) (4.11)

on q (t) = quantitat mitjana de solut en lafase solida en un determinat instant.

L’ equacié (4.4) descriu la difusié intraparticular, conjuntament amb I’ equaci6 (4.9)
del balanc de matéeriaen lafase liquidai I’ equacio de laisoterma del sistema (4.8).

Amb el sistema experimental emprat en aguest estudi, la concentracié de metall a la
superficie de la particula (qgs) i aladissolucié en la capa limit (Cs) son desconegudes,
perd si que es coneix la concentraciod de la dissolucié a ' equilibri (Co) i la quantitat

mitjana de metall adsorbida en la particula (ae) al’equilibri. Aleshores, | equilibri

local alasuperficie de la particula pot expressar-se:

de = T (Ce) (4.12)
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essent: ae = quantitat mitjana de solut en la fase solida a I'equilibri, i

C. = concentraci6 del solut en ladissoluci6 al’equilibri.

D’ aquesta manera, amb les equacions (4.10) i (4.12), I’ equaci6 (4.7) es pot expressar:

I-]-O:

(f (c@)-al) (4.13)

(]

Dergﬂr. R—kf

r=

Per tant, finalment, el model que hom proposa pels sistemes estudiats, es pot
expressar mitjancant les segiients equacions:

W —
C(t)=Co - v 9 (t) (4.10)
fa _De 1 %2990
ﬂt r2 ﬂrg rB (44)
amb les condicionsinicialsi de contorn:
t=0 OEfreER g=0 (4.5
& qo
= —x =0 .
t3 0 r=0 gﬂrmo (4.6)
g0 W —
= Der &—= =ks —(f(Clt)- qft
t3 0 r=R e gﬂr@r:R fV( (c(t) ()) (4.13)

La condicié de contorn en la interfase solid-liquid (4.13), s es posa en forma
adimensional, conté el nimero de Biot de transferéncia de materia:

Rk k
B —;Coz f

T Dy a Dy a=(RCy)/(r ge) (4.14)
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on B; = nimero de Biot, R = radi de la particula, ki = coeficient de transferéencia de
matéria, Co = concentraciO inicial de la fase liquida, r = densitat aparent de la
particula, D, = coeficient de difusio efectiu, i g« = concentracié de metall en

I” adsorbent al’ equilibri (ge) corresponent alaconcentracio inicia C.

El nimero de Biot, tal com s ha dit anteriorment, representa la relacio entre la difusio
a través de la pel-licula que envolta a la particula i la difusié dins de la particula
adsorbent, i per tant, Sinterpreta com a indicador del mecanisme dominat d un

procés d’ adsorcio.

Calcul del coeficient de difusio efectiu D, i del coeficient de

transferencia de materia k;

El balan¢ de matéria en els sistemes d’' adsorcié comporta que el decreixement de la
concentracio de solut en la dissolucié és igual a I'increment de solut adsorbit en

I” adsorbent, per tant, es pot escriure la seglient expressio:

3W R
)=

V[co- C =3 Q - Go)r@dr (4.15)

on g = concentracio adsorbida de solut, i gy = concentraci6 adsorbida de solut en el
temps t = 0 (en aquest treball gy = 0).

Emprant e metode dels minims quadrats, la suma dels errors a quadrat (SSE) de la

diferencia entre e guany d'adsorbat en I’adsorbent i la pérdua d adsorbat en la

dissolucio per auns determinats valorsde De i ks, és

§(Co-cli)- 2glatn) ey g
e u
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oni=1,23, .. N sonels N punts delamostra, C(t;) éslaconcentraci6 mesurada

en el punt de mostrai, i q(r, tj) escaculaamb el model proposat.

Els valors optims dels parametres D i ki, S'han estimat mitjancant |’ aplicacio del
Meétode del Gradient Reduit Generalitzat (GRG) (Lasdon i col., 1979) al problema de
minims quadrats (4.16) estimant els valors d’ aquests parametres que fan minima la
SSE.

Per fer aixo, primerament és necessari calcular q(r,t) utilitzant e model de difusio
(equacions 4.4-4.6, 4.10 i 4.13), després, cal cacular la integral que apareix en
I’ equaci6 (4.16) emprant e métode de Simpson (Geralt i col., 1994).

Una vegada calculada aquesta integral, mitjangant |’ equaci6 (4.16) es calculala SSE,
ésadir, lasumade les diferéencies a quadrat entre la pérdua de solut en la dissolucié
(valors experimentals) i €l guany de solut adsorbit en I’adsorbent (valors tedrics
calculats).

El model de difusié proposat (equacions 4.4, 4.5, 4.6, 4.10 i 4.13) s'ha integrat
utilitzant el métode de les linies caracteristiques amb polinomis clbics d Hermite
emprant la subrutina DM2LCH de la llibreria IMSL (IMSL Fortran Numerical
Library 1998, Sincoveci col., 19751 Madseni col., 1979).

4.3 DETERMINACIO DELS COEFICIENTS Dei k

A continuaci6 s aplicara el model HSDM als dos sistemes estudiats: adsorcié d’or
amb TIBPS/XAD-2 i adsorcié de zinc amb DEHPA/XAD-2, per tal d estimar els
coeficients D i Ky, analitzar la dependéncia d’ aguests parametres respecte de la
concentracio inicial i del diametre de la particula, i determinar el mecanisme

d’ adsorcié dominant en funci6 dels valors del nimero de Biot.
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4.3.1 Adsorcio d’Au(lll) sistema TIBPS/XAD-2

Elsvaorsde Co, C(t) i q(t;) utilitzats en els calculs, son elsindicats alestaules 2.9 i
2.10 del capitol 2.

L’ equacio de la isoterma, que intervé en |’equacio de contorn (4.13) del model de
difusi6 té unainfluéncia determinant en I’ avaluacio dels parametres D i ki. En aguest
cas, s ha utilitzat laisoterma de Langmuir corresponent a les dades experimentals de

columna obtinguda al’ apartat 2.4.3 (equaci6 2.25).

Elsvalors de D, ki B; s'han calculat, seguint la metodologia descrita en |’ apartat
anterior, per a les cinc concentracions inicials d’ or emprades en els experiments en
columna. Els resultats dels calculs es mostren alataula 4.1. En aguesta mateixa taula
es presenten també els valors del quocient k;/ De.

Taula4.1 Coeficient de difusio efectiu (Dg), coeficient de transferéncia de
materia (ki) i nimero de Biot (B) pel sistema TIBPS/XAD-2

Co(mg Au(l11) /1)|De (M? / s 10%)| ki (M / s10°) [ki/De (m™ 10%)| B
39.32 1.322 0.264 0.199 57.011
78.62 2.662 0.855 0.321 132.572
118.01 2.798 0.931 0.333 179.745
157.03 3.789 1.261 0.333 221.814
196.03 3.777 1.136 0.301 238.589

A lataula 4.1 es pot observar que € coeficient de difusié efectiu i € coeficient de
transferencia de matéria varien amb la concentracié inicial. Quan es comparen
simultaniament els valors dels coeficients De i ki S observa que augmenten (encara
gue no de forma linea), i que per a baixes concentracions |’increment és més

notable. En canvi, per a concentracions més grans la variacio és molt petita.
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Altres investigadors, que han estudiat diferents sistemes d’ adsorcio, han trobat també
una dependéncia similar respecte de la concentracid inicia per algun d aguests
parametres (Veeraraghavan, 1989b i Serarolsi col., 1999).

També es pot observar que €l quocient ki /D, és practicament constant excepte per a

la primera concentracio inicial.

El nimero de Biot varia amb la concentracio inicial, seguint una tendéencia lineal, en

un rang de valors compresos entre 57 1 238.

Alguns autors (Hand i col., 1983, Fettigi col., 1987, Traegner i col., 1989 i Guibal i
col., 1998) han utilitzat el nUmero de Biot com aindicador del mecanisme d’ adsorcio

dominant.

Una vegada determinats els coeficients De i ks €s pot calcular la concentracio d’or a

I"interior de la particula emprant el model HSDM.

A la figura 4.1 shan representat les superficies que descriuen I'evolucio de la
quantitat d’ or adsorbida dins de laresina en funci6 del tempsi laposicié al’interior
de la particula per a les cinc concentracions estudiades. La forma gque tenen aquestes
superficies depén de la concentracié i del fenomen gque predomini en € procés
d extraccio d'or: difusié superficial i/o transferéncia de matéria en la capa limit, aixi
com del grau d'impregnacio de la particula (Rovirai col., 1998b).

Més concretament, S ha representat la quantitat d’ or adsorbida g ( mg Au(lll) / g de
resina XAD-2 impregnada) al’interior de la particula en funci6 de laposicio r (m”

10 i el temps transcorregut des de I’inici de |’ experiment t (h).

En les mateixes grafiques s ha representat la quantitat mitjana d or adsorbida en la
resina q en funcié del temps (linia de color blau) juntament amb les dades

experimental's (punts de color vermell).



CAPITOL 4 DETERMINACIO DELS COEFICIENTSD,i k 176
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Figura4.1 Representacio dela concentracié d Au(lll) en laresina
impregnada a qualsevol lloc (r) i a qualsevol temps (t),
conjuntament amb I evolucié de g per a les diferents
concentracions inicials pel sistema TIBPSXAD-2

A lafigura4.1 pot observar-se que en €l cas de la concentracio 39.32 mg / | la g pren
valors diferents de zero per a valors del radi compresos entre 3 i 4. Aixo indica que

I’or sS'acumula en la part més externa de la particula. En augmentar la concentracio
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inicial, el rang en que laq és diferent de zero augmenta, pero la penetracié no va més
enlla de la meitat del radi. Per tant, en tots els casos, I'or dins de la particula es
distribueix des de la superficie exterior fins a la meitat del radi com a maxim, degut
probablement a la baixa difusié intraparticular en € rang de concentracions estudiat
i/o a grau d'impregnacié de I’ extractant en la resina. En la mateixa figura es pot

veure que, per a totes les concentracions estudiades, la quantitat mitjana d or

adsorbida en laresina d en funcié del temps S gusta satisfactoriament a les dades

experimentals.
A continuaci6 sha fet e mateix estudi per I'adsorcié de zinc en € sistema

DEHPA/XAD-2, i en funcié dels resultats es podra fer una discussio general més

acurada del comportament dels dos sistemes.

4.3.2 Adsorcio deZn(ll) sistema DEHPA/XAD-2

Els valors de C,, C(t) i q(t), pel zinc, son els indicats a les taules 2.29-2.32 del
capitol 2. Lesisotermes que s han emprat en el model, son les equacions (2.33 1 2.34)
obtingudes en el mateix capitol. Per a cada mida de particula i per les nou
concentracions inicials de zinc s'han calculat els valors D, ki, ki /De i B;, seguint la

metodologia descritaen |’ apartat 4.2. Els resultats es mostren alestaules 4.211 4.3.

Taula 4.2 Coeficient de difusio efectiu (De), coeficient de transferéncia
de materia (k) i nimero de Biot (B;) del Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 i pel diametre de particula 840-630 nm

Diametre 840 - 630 nm
Co(mg Zn(11) /1)| De (M?/ s10™) |k (M / 5 10°) | k¢/De (M™ 10°) B,

9.43 3.893 0.777 0.199 43.458
36.96 2.299 0.783 0.341 120.813
70.24 2.031 0.594 0.292 152.156
97.62 2.389 0.829 0.347 227.859
130.95 3.641 1.158 0.320 261.778
158.33 8.928 3.124 0.350 335.626
189.54 13.597 4.589 0.340 376.218
218.45 14.688 4.969 0.340 425.828
248.21 16.692 5.566 0.333 469.092
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Taula 4.3 Coeficient de difusio efectiu (Dg), coeficient de transferéncia
de matéria (k) i nUmero de Biot (B;) del Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 i pel diametre de particula 630-400 mm

Diametre 630 - 400 nm
Co(mg Zn(11) /1)|De (M?/ s10%) | ks (M / s 10°) [ k¢/De (M™ 10°)| B,

9.43 0.692 0.173 0.251 21.686
38.69 1.754 1.169 0.667 99.824
65.48 2.437 2.030 0.833 172.742
97.62 2.253 2.022 0.897 248.072
130.95 4.106 3.193 0.777 270.668
158.33 4.379 3.211 0.733 298.396
188.81 5.787 4.031 0.696 329.094
218.45 7.766 5.277 0.681 364.369
248.21 7.485 5.180 0.692 415.410

A lestaules 4.2 i 4.3 es pot veure que el coeficient de difusio efectiu, el coeficient de
transferéencia de matériai el nUmero de Biot, com en el cas de |I'or, varien amb la

concentracio inicial deladissolucio.

Cal destacar elsvalors més adts de D, pel diametre 840-630 nm, arribant a un maxim
de 16.692 per a la concentracié de 248.21 mg / |, en front del valor 7.485 pel

diametre 630-400 mmi per ala mateixa concentracio.

En canvi, elsvalorsde k; sén molt similars per ales dues mides de particules pel que
fa a les tres ultimes concentracions. EI valor maxim 5566 sobté per a la

concentracio de 248.21 mg/ | i pel diametre 840-630 mm.

Elsvalors dels parametres D, i k¢ calculats en aquest treball son similars als obtinguts
per atres autors en els estudis d'extracci6 de zinc amb resines impregnades
DEHPA/XAD-2 (Juang i col., 1995a, 1995b i Cortinai col., 1998b).

S haobservat alestaules 4.1, 4.2 1 4.3 que € quocient ki / D, pels tres sistemes,
tendeix a un valor constant. En € cas de I’or (taula4.1) i pel zinc diametre 840-630
mm (taula 4.2) és 0.3 ~ 10° m’, excepte per a la primera concentracio, i pel zinc
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diametre 630-400 nm (taula 4.3) és 0.7~ 10° m™. Aixo sembla indicar que & valor
de ki/D, depen de lamida de la particula, és a dir, de la geometria de la particulai no
del sistema estudiat.

En comparar €ls nUmeros de Biot pels dos diametres de particula, taules 4.2 i 4.3,
S observa que varien en un rang de 45-469 per ala mida gran i en 21-415 per ala
mida petita, i que a partir de la concentraci6é de 130.53 mg / |, aquest sempre és més
gran pel diametre 840-630 nm.

Per tal de poder veure |’ evolucié de D en funcié de la concentracié inicia Co, ala
figura 4.2 shan representat els valors corresponents per a les dues mides de

particul es estudiades.
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—
S 1. A 630-400nm
—i
»n 10 -
~ S
N —
g ° A 4
o 07 A
24 ¢ AN t
O A T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Co (mg Zn(l)/1)

Figura4.2 Variaci6 del coeficient de difusio efectiu D, amb la concentracié
inicial de Zn(Il) en la dissolucio, per ales dues mides de
particules estudiades

En agquesta figura es pot veure que, per lamida gran, e D, té un creixement en tres
etapes. Per a concentracions compreses entre 9.43 1 130.95 mg/ | el D, gaire bé no



CAPITOL 4 DETERMINACIO DELS COEFICIENTSD,i k 180

varia. En e rang de concentracions 130.95-189.54 mg / | s observa un important
creixement del coeficient D, i a partir d' aguesta ultima concentracio fins a 248.21
mg/ | e creixement és més suau. Per ala mida petita s observa un creixement lineal
pel De.

S es comparen els valors de D, per a les dues mides, s observa que aquests
coincideixen en el rang de concentracions de 9.43 a 130.95 mg/ |. Per tant, sembla
gue en aquest rang la mida de particula no té practicament influencia en els valors del

coeficient de difusio. Per contra, en el rang de concentracions superiors els valors de

D, SON Més grans per la mida 840-630 nm.

De la mateixa manera s han representat els valors del coeficient de transferencia de
materia (k) en funcid de la concentracié de zinc en la dissolucio (Co), per ales dues

mides de particula (figura 4.3).
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Figura 4.3 Variacio del coeficient de transferencia de matéria ki amb
la concentracio inicial de Zn(ll) en la dissoluci6, per ales
dues mides de particules estudiades
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A lafigura 4.3, per la mida de particula gran, s observen les mateixes tres etapes en
el creixement de k; observades per D, aixi com també, es pot veure la tendencia
lineal de creixement de k; per alamida de particula petita.

Si es comparen els valors de ki per ales dues mides, ara la coincidéncia es troba en
el rang de concentracions de 158.33-248.21 mg / |. Per a concentracions inferiors els
valors de ki son diferents, essent més elevats per la mida 630-400 nm. Aixi, a
diferéncia del que passava a la D, sembla que la mida de la particula practicament

no té influéncia per a concentracions grans (a partir de 158.33 mg/ 1).

Per tal de veure |’ evolucié del nimero de Biot en funcié de la concentracio inicial, a

lafigura4.4 s harepresentat B; en front de Cy i les rectes de regressio corresponents.
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Figura 4.4 Numero de Biot en funcié de la concentracié inicial Co pel
sistema DEHPA/XAD-2
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En aguesta figura s observa que els punts tenen una clara tendencia linea, i S es
calculen les respectives rectes de regressié pels dos diametres, s obtenen les
equacions:

B, = 1.726 C, + 40.99 pel diametre d; (4.17)
B, =1.514 Cy+ 52.21 pel diametre d, (4.18)
amb uns coeficients de correlacio R = 0.992 i R? = 0.954, respectivament.

El comportament lineal del nimero de Biot éslogic, si es té en compte que larelacio
ki /Do es practicament constant i que en utilitzar I'equacié de la isoterma de

Langmuir, aguest nUmero es pot expressar mitjancant la recta d’ equacio:

= - = — C—+— =
. I Ogf De T Dega a g (4.19)

Una vegada determinat e coeficient de difusié efectiu, D, és possible calcular la
concentracio de zinc en laresina emprant e model HSDM.

Per tal de veure lainfluencia que té la mida de la particula, alesfigures4.5i1 4.6 s ha
representat, seguint la mateixa metodologia que en el cas de I’ or, la quantitat de zinc
adsorbida q a I'interior de la particula en funcié del temps (t) i de la posicio (r)
respecte del centre (superficie de la grafica), per a les concentracions 9.43, 97.62,
130.95, 158.33, 218.45 i 248.21 mg/l i pels dos diametres de particula. En les
mateixes figures s’ ha representat |a quantitat mitjana de zinc adsorbida en laresina q
en funci6 del temps (linies de color blau) juntament amb les dades experimentals
(punts de color vermell), per a les dues mides de particula estudiades, on es pot
observar que I’evolucio de g en funci6 del temps s gjusta satisfactoriament a les

dades experimentals.
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Les figures anteriors ens mostren que les superficies obtingudes en aplicar el model
HSDM, tenen formes diferents a mesura que la concentracié inicial augmenta. En
totes elles, per a valors determinats de t petits, s observa que la g en funcié del radi
(r) ésunacorbaen formade L i que per avalors de t més grans aquesta corba, per a
concentracions petites, continua tenint la mateixa forma de L, mentre que a per a
concentracions més altes evoluciona cap a una forma de S Aquesta evolucio ens
indica una menor 0 major penetracio del zinc cap al’interior de la particula

Per laposicio r = R (radi de la particula), s observa que la g en funcié del temps t és
una corba creixent per la concentracié més petita, mentre que per la resta assoleix un
maxim que es fa més remarcable i es va desplagcant a mesura que augmenta la
concentracié cap a valors de t més petits, fins que per les Ultimes concentracions
assgjades aguest maxim sassoleix a l'inici (figura 4.6). L’assoliment d aquest
maxim esta relacionat amb la resistencia a la transferéncia de matéria a la capa limit,
aixi, quan la resistencia és petita, per a concentracions grans, aguest maxim

S assoleix abans.

En comparar |’ adsorcio de zinc per a les diferents concentracions (sentit vertical de
les figures), s’ observa, per ales dues mides de particula, que a mesura que augmenta
la concentracid la penetracio es va fent més perceptible. Aquest fet sembla logic
perqué €l coeficient de difusid Dei € coeficient de transferéncia de matéria ki son

MES grans a mesura que augmenta la concentracio de treball.

En comparar |’ adsorcié de zinc en funcio de la mida de particula (sentit horitzontal
de les figures) es pot observar que, per concentracions petites, la penetracié és molt
més perceptible per la mida 630-400 mm. En canvi, per a concentracions altes en
haver més difusio, i per tant major penetracio, no s observen diferencies remarcables

respecte € diametre de la particula.

Si es considera només el diametre de particula 840-630 mm, s observen tres tipus de
figures diferents en funcié de la concentracio inicial. Per a concentracions compreses
entre 9.43-130.95 mg/ |, & zinc s acumula en la zona més externa de la particula, i es

manté al llarg del temps laformade L abans esmentada.
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Aixi mateix, per a aguest rang de concentracions, s observa que el maxim de g a la

capaexterior de la particula és poc notablei s assoleix per avalors de temps elevats.

Per a la concentracio de 158.53 mg / |, la tendéncia comenca a canviar i es pot
observar que a mesura gue transcorre € temps va creixent I'acumulacié de zinc a
I"interior de la particula, fent-se més notable per a concentracions compreses entre
218.45-248.21 mg / 1. Aixi, es veu clarament I’evolucié de les seccions a temps
constant en la superficie de laforma L alaforma S A partir d’ aguesta concentracio
(158.53 mg /1), e maxim de q a la superficie es va desplacant cap a valors de temps
petits fins arribar atemps zero pel rang 218.45-248.21 mg/ |, i per tant, la corba g en
funci6 del temps per ar = R és decreixent.

Aquestes tres etapes es poden relacionar amb I’ evolucié que tenen els valors dels
parametres D i k; calculats per a aguesta mida de particula (taula 4.2). Els coeficients
De i ki, excepte per a la primera concentracio, es mantenen practicament constants
amb una lleugera tendéncia de creixement fins la concentracio de 130.95 mg/ I. A
partir d’ aguesta s observa un fort creixement fins ala concentracio de 189.54 mg/ |, i

més endavant, si bé continua creixent, ho fa de forma més suau.

Per tant, el comportament dels dos parametres D i ki es correspon amb €ls tres tipus

diferents de grafiques observades ales figures 4.5 4.6.

Per la mida de particula 630-400 mm, el comportament és similar. En generd, tot i
gue s observen també tres tipus de superficies, I’ evoluci6 de la forma de totes elles és
suau. Ca remarcar que I'etapa intermedia, que en € cas de la particula gran
corresponia a la concentracio de 158.53 mg / |, ara s observa en un rang més ampli
(97.62-158.53 mg / ). Aquesta evoluci6 més suau observada en la forma de la
superficie es correspon amb la tendéncia lineal que segueixen els parametres De i ki
(figures4.2i 4.3).

En general, els autors que han estudiat diferents tipus de processos d adsorcio
(Crittenden i col., 1980, Fettig i col., 1987, Traegner i col., 1989 i Furuya i col.,

1996), han observat que per concentracions baixes el factor dominant és la
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transferéncia de matéria a través de la capa limit, que per concentracions ates el
factor dominant és la difusié a I'interior de la particula, i que per a rangs de
concentracions intermeédies tots dos factors sén importants.

Segons els resultats obtinguts, les tres etapes observades es poden explicar en aquest
sentit. En la primera etapa domina la transferéncia de matéria, la qual cosa s explica
en certamaneraamb €l retard observat del maxim de g a la superficie de la particulg;
en la segona etapa, ambdods factors tenen influéncia i en la tercera etapa domina la
difusio, la qual cosa s explica per una major penetracio i perqué el maxim s assoleix

al’inici.

Considerant el niUmero de Biot com indicador del mecanisme dominat, en €l nostre
estudi, pel diametre 840-630 nm, resulta que: si e nimero de Biot és inferior a 260,
la transferéncia de matéria a través de la capa limit és el factor dominant. Si el
nimero de Biot és superior a 370, la difusié intraparticular és el mecanisme de
transferéncia de matéria dominant. Existeix un rang de valors del nimero de Biot

compresos entre 260 i 370 en que el's dos mecanismes son importants.

En canvi, pel diametre 630-400 mm, s & numero de Biot és inferior a 100, la
transferéncia de matéria a través de la capa limit és el factor dominant. Si e nimero
de Biot és superior a 300, la difusio superficial és el mecanisme de transferéncia de
matéria dominant. Existeix, també un rang de valors del nimero de Biot compresos

entre 100 i 300 en que els dos mecanismes sdn importants.

4.4 DETERMINACIO DELS COEFICIENTSD.i ki AMB EL NOU
CONCEPTE DE SUPERFICIE D’EQUILIBRI

En agquest apartat es determina el coeficient de difusié efectiu (Dg), € coeficient de
transferencia de matéria (k) i € nimero de Biot, emprant el concepte de superficie
d’ equilibri. Alhora, com en els apartats anteriors, sestudien els respectius

comportaments en funcié de la concentracié inicial de ladissolucié i delamidade la



CAPITOL 4 DETERMINACIO DELS COEFICIENTSD,i k 188

particula. Les dades experimentals son les mateixes que s han emprat en |’ apartat
4.3.

Tal com s haindicat, la isoterma és una condicié de contorn del model HSDM i té
una influencia determinant per avaluar els parametres D i k. En e capitol 3 s ha
introduit el concepte de superficie d’equilibri per estudiar €ls sistemes d adsorcié

d or i de zinc amb les resines impregnades utilitzades en aquest estudi.

Arabé, en e model HSDM no es pot emprar |’ equacié de la superficie d’ equilibri en

lacondicié de contorn (4.13), per les seglients consideracions:

Les superficies d’ equilibri, si bé son continues, no son diferenciables.

Les rutines de calcul per estimar els respectius coeficients, no estan

preparades per introduir funcions no diferenciables.

El model emprat no esta pensat per tenir en compte la superficie

d’ equilibri.

Per tant, s'ha optat per a introduir en el model, I’equacié de la projeccio en €l pla

C ge de la corba h(C) obtinguda mitjancant la superficie d equilibri.

4.4.1 Adsorcié d’Au(lll) sistema TIBPS/XAD-2

Seguint la mateixa metodologia de |” apartat 4.3.1, S han determinat els valors de De,
ki, Bi i ki/ De per ales cinc concentracionsinicials d’ or utilitzades en els experiments

en columna, i emprant la projecci6 de h(C) sobre el plaC g, com aisoterma.

Els resultats dels calculs es mostren alataula 4.4.
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Taula 4.4 Coeficient de difusi6 efectiu (De), coeficient de transferencia de
materia (ki) i nimero de Biot (B) pel sistema TIBPS/XAD-2

Co(mg Au(l11) /1) | De (M* / s10°%) ks (M / $10°) | ki /D (M™ 10°)|  B;
39.32 1.155 0.231 0.199 51.710
78.62 2.502 0.804 0.321 130.091
118.01 2.820 0.938 0.333 183.444
157.03 4,057 1.350 0.333 231.718
196.03 4.067 1.224 0.301 253.159

En la taula anterior es pot observar que el coeficient efectiu de difusio i el coeficient
de transferéncia de matéria augmenten quan augmenta la concentracié inicial, i que
els resultats son similars als indicats a la taula 4.1. Els valors de ki / De sOn
practicament constants per a totes les concentracions, i coincideixen amb els indicats
en lamateixataula. Aixi mateix, els valors en que es mouen els nimeros de Biot son

practicament iguals.

Seguint la mateixa metodologia indicada en |'apartat 4.3.1, a la figura 4.7, s'ha
representat la quantitat d’ or adsorbida q al’interior de la particula, per a cada temps
(t) i per acadaposicio (r) respecte del centre de la particula (superficie de la grafica).
En la mateixa grafica s ha representat la quantitat mitjana d’ or adsorbida en laresina

g en funci6 del temps (linia de color blau) juntament amb les dades experimentals

(punts de color vermell).

Tal com es pot observar en les grafiques de lafigura 4.7, laforma que tenen aquestes
superficies varia amb la concentracio inicial estudiada. A partir de la discussi6 feta
pel zinc, es pot veure que les superficies mantenen totes elles la forma de L i

assoleixen e maxim de g en la superficie a voltant de la mitja hora de temps.

Aquest fet ens indica una baixa penetraci6 i fa suposar que el mecanisme dominant

és la transferencia de materia en la capa limit, si bé aquests baixa penetracié també
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podria ser deguda a la poca penetracio de |’ extractant en la resina (Rovira i col.,
1998).
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Figura 4.7 Representacié dela concentracio d’ Au(lll) en laresina
impregnada a qualsevol lloc (r) i a qualsevol temps (t),
conjuntament amb I evolucié de g per a les diferents
concentracions inicials pel sistema TIBPSXAD-2
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Aquests resultats practicament coincideixen amb els observables a la figura 4.1. Fet

que erad’ esperar degut ala similitud de lesisotermes empradesen un i I’ atre cas.

En aguesta mateixa figura es pot comprovar que, per a totes les concentracions
estudiades, la quantitat mitjana d’ or adsorbida en la resina g en funci6 del temps

S gjusta satisfactoriament ales dades experimentals.

4.4.2 Adsorcio deZn(ll) sistema DEHPA/XAD-2

En I'adsorcié de zinc i pels dos diametres de particules estudiats, s ha seguit la

mateixa metodologia explicada en |’ apartat 4.3.2.

Els resultats dels parametres es mostren alestaules 4.5 4.6.

Taula4.5 Coeficient de difusio efectiu (Dg), coeficient de transferéncia
de matéria (k) i nUmero de Biot (B;) del Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 i pel diametre de particula 840-630 nm

Diametre 840 - 630 nm
Co(mg Zn(11) /1)| De (M? / s 10™°) |ki (M / $10°)|k¢/De (m™ 10%)| B

9.43 1.908 0.381 0.199 21.859
36.96 2.369 1.579 0.666 199.957
70.24 1.917 0.639 0.333 162.693
97.62 2.353 0.863 0.367 235.694
130.95 3.646 1.160 0.318 264.438
158.33 9.063 3.171 0.350 344.943
189.54 15.166 5.120 0.338 392.360
218.45 17.482 5.873 0.336 445,361
248.21 19.838 6.581 0.332 495,567
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Taula 4.6 Coeficient de difusio efectiu (Dg), coeficient de transferéncia
de materia (k) i nimero de Biot (B;) del Zn(ll) pel sistema
DEHPA/XAD-2 i pel diametre de particula 630-400 mm
Diametre 630 - 400 mm
Co(mg Zn(l1) /1)| De (M?/ s10™) | ki (M / $10°) |ki/De (M 10°)| B,
9.43 0.903 0.458 0.510 40.770
38.69 1.595 1.063 0.667 94.798
65.48 2.102 1.752 0.833 165.673
97.62 2.275 2.042 0.897 239.422
130.95 3.672 2.855 0.778 262.238
158.33 4.375 3.208 0.733 289.728
188.81 5.785 4.031 0.697 320.239
218.45 7.237 4.920 0.680 355.027
248.21 7.151 4.951 0.692 405.118

En les taules anteriors, s observa gque els resultats son similars als obtinguts a les

taules 4.2 4.3, tot i que s aprecien algunes diferéncies en elsvalorsde D i ki a partir

de la concentracio inicial de 158.33 mg/ I. Larelacio ki / D es manté igualment

constant i els nimeros de Biot presenten una tendéncia lineal amb un pendent més

gran per alamida 840-630 mmi un pendent més petit per ala mida 630-400 nm.

Per tal de veurel’evolucio de Do i ki amb la concentraci6 inicial i amb la mida de la

particula es presenten les figures 4.8 1 4.9.
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Figura4.9 Variacié de coeficient de transferéncia de materia ki amb la

concentracié inicial de Zn(ll) en la dissolucio, per a les dues
mides de particul es estudiades
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En aguestes figures, s observa que per alamida petita de particula, De i k, Segueixen
una tendencia lineal, mentre que en el cas de la particula gran mostren una tendencia
creixent en tres etapes.

Aquestes observacions son les mateixes que s han fet per lesfigures 4.2 4.3.

Segons €ls resultats obtinguts, el diametre de particula no té cap efecte sobre €l
coeficient De en el rang de concentracions de 9.43-130.95 mg / | (figura 4.8), en
canvi, adiferencia del que s havia observat alafigura 4.3 s que té influéncia sobre

el coeficient ki en tot el rang de concentracions estudiades (figura 4.9).

Finalment, alesfigures 4.10 i 4.11 s’ harepresentat la quantitat de zinc adsorbida g a
I"interior de la particula en funcié del temps (t) i de la posicio (r) respecte del centre
de la particula (superficie de la grafica), per ales concentracions 9.43, 97.62, 130.95,
158.33, 218.45 i 248.21 mg/l i pels dos diametres de particula.

En les mateixes figures s ha representat també I’ evolucio de la quantitat mitjana de
zinc adsorbida en la resina q en funcio del temps (linies de color blau) i Sha

comparat amb les dades experimentals obtingudes (punts de color vermell) per ales

dues mides de particula estudiades.

Es pot observar, en totes les figures, que |’ evolucio de g en funcié del temps S gjusta

satisfactoriament amb |es dades experimentals.
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Figura4.10 Efecte dela mida dela particula per a concentracionsinicials
compreses entre 9.431 130.95mg / |
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En comparar les figures 4.10 i 4.11 amb les figures 4.5 i 4.6, es pot observar que
totes les grafiques son similars. Aixo sembla logic, perque, tal com s ha explicat
anteriorment, les equacions de les isotermes emprades com a condicié de contorn en
el model HSDH son similars.

Nogensmenys, si S observen més atentament les grafiques corresponents a les
concentracions meés altes de les figures 4.6 i 4.11 per la mida de particula 840-630
nm, es pot veure que les grafiques de la figura 4.11 presenten un decreixement més
rapid de la g en la superficie de la particula a partir del maxim. Aquestes petites

diferencies es corresponen amb elsvalors de ki observats alafigura4.9.

Per tant, en aquest cas, es poden fer els mateixos comentaris explicats en |’ apartat

4.3.2 pel que faa mecanisme dominat del procés d’ adsorcio.

4.5 DISCUSSIO GENERAL

El valors obtinguts de De i ki per a I'adsorcido d'or i de zinc en €els sistemes
TIBP/XAD-2 i DEHPA/XAD-2 per ala mida de particula 840-630 nm, mostren que
en|’adsorcid d' or €l coeficient de difusio efectiu D i € coeficient de transferencia de
materiak; son notablement més petits que en el cas del zinc (taules 4.1-4.6), sobretot

pel que faales concentracions grans.

Aquest fet queda reflectit també en la forma que tenen les grafiques presentades
(figures 4.1, 4.5 4.6) on es pot observar que |’ or S acumula en la part més externa de
la particula per a totes les concentracions inicials estudiades. La penetracid no va
més enlla de la meitat del radi com a maxim. Aixo pot ser degut a que tot i que s’ ha
emprat la mateixa mida de particula la resina va ser impregnada amb diferents
extractantsi aguests donen lloc a un diferent recobriment de la superficie i penetracio
dins els porus. Lainfluéncia del procés d’impregnacio en I’ activitat de I’ extractant ha
estat descrita en € treball de Rovirai col., 1998b. Semblaria, doncs, que & TIBPS
guedaria concentrat en les primeres capes de la resina i aix0 explicaria la poca

penetracio de |’ or.
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En I’adsorcié del zinc s observa una evolucié de D i ki en tres etapes per a la mida
gran i un creixement lineal per a la mida petita. Per a concentracions baixes el
comportament de D, és similar, per contra s observa diferéncia en el comportament
de k. L’explicacié d aguests comportaments es basa en que e coeficient de
transferéncia de materia en la capa limit esta relacionat amb |a superficie de contacte
i aguesta és inversament proporcional al radi de la particula, d' agui que els valors de
ki siguin més grans per a la mida de particula petita. Aquesta millora es veu
contrarestada per I'impediment difusional, aix0, explica latendencialineal de Dei ks

per alamidapetitai €l salt observat per lamidagran.

Aquest fet també es reflecteix amb €els tres tipus de grafiques diferents que
s observen a les figures 4.5 i 4.6 en funcié de la concentracio. Per a concentracions
baixes el zinc s'acumula en la zona més externa de la particula, €l que ens indica que
hi ha poca difusié cap a I'interior. Per a concentracions intermedies la tendéncia
comenca a canviar i amesura gue creix la concentracié augmenta la penetracio, fent-

se més notable per a concentracions compreses entre 218.45-248.21. mg/ |.

En el cas de lamida 630-400 mm, s observa en un rang més ampli de concentracions
que ambdds fenomens, transferéncia de materia en e film i difusio intraparticular,

son importantsi d’ agui I’ evolucié més suau de laforma de la superficie.

En quant als valors del quocient k;/De, S 0observa que coincideixen pels dos sistemes
estudiats (TIBPS/XAD-2 i DEHPA/XAD-2) per la mida gran i que és inferior a
trobat per la mida petita la qual cosa indica que aquesta relacié esta lligada a la

geometria de la particula.

Elsvalorsde De i ki obtinguts en emprar la isoterma calculada amb els resultats dels
experiments en columna, i amb I’ equacié de la projeccid en el pla C g. de la corba
h(C) obtinguda mitjancant la superficie d equilibri, son similars, € que ens indica
que la superficie d’ equilibri és unabona eina per estudiar I’adsorcié d'or i zinc en les
resines impregnades XAD-2, ja que ens proveeix d una bona isoterma, tot i que no
S han utilitzat els punts experimentals en columna per a determinar les equacions de

les respectives superficies d’ equilibri.
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Finalment, es pot afirmar que €l model proposat descriu acuradament |’ adsorci6 de
metall en funcié del tempsi a qualsevol posicio al’interior de la resinaimpregnada i
ha permes estudiar els diferents comportaments observats pels tres sistemes estudiats.
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CONCLUSIONS

Els resultats recollits en la present memoria permeten extreure les seglents

conclusions:

Feta la revisio bibliografica de les técniques experimentals emprades per a
I’ obtencié dels punts d’ equilibri per tal de determinar la isoterma d' adsorcié s ha
observat que no hi ha una metodologia Unica per la qual cosa s ha optat per
emprar diverses tecniques experimentals per a obtenir els punts d equilibri
corresponents als processos d'adsorcié d’ Au(lll) i Zn(ll) amb resines XAD-2
impregnades amb TIBPS i DEHPA, respectivament.

En tots els sistemes estudiats, la quantitat de metall adsorbit per la resina
impregnada augmenta amb la concentracio inicial i € nombre de contactes, fins
arribar a un valor maxim que indica que la resina esta saturada. Aquests valors

maxims son similars als obtinguts amb els experiments en columna.

Ha quedat demostrat que en els experiments en batch un sol contacte no és
suficient per saturar la resina. En general els valors de saturacié obtinguts son
aproximadament un 50 % més grans que els que s obtenen amb un sol contacte.
Com era d'esperar, en € cas dd zinc, els valors més elevats d’adsorcié s han

obtingut per la mida de particula més petita (630-400mm).

En tots els casos, € model d’isoterma de Langmuir és el que millor S gusta ales
dades. La isoterma obtinguda per a cada contacte s gjusta als punts d’ equilibri
corresponents pero no s gjusta a la resta de punts d’ equilibri i per tant cap d’elles
no descriu €l fenomen global d' equilibri. EI mateix resultat s observa amb les

isotermes obtingudes amb |es dades dels experiments en columna.
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Les isotermes formen un feix de corbes disposades cadascuna per damunt de
I’ anterior en funcié del nimero de contacte, essent la isoterma de columna el limit
superior d'aquest feix i la isoterma del primer contacte el limit inferior. A més,

aquestes delimiten unaregié del plaon es situen tots els punts d’ equilibri.

Ha quedat demostrat que una Unica isoterma no és capac d’ explicar el fenomen
d equilibri ja que depenent de la metodologia experimental emprada s obtenen

isotermes diferents.

Per tal d'explicar I’equilibri globalment s'ha introduit € nou concepte de
Superficie d’ Equilibri. Sha determinat |'equacié general de la Superficie
d Equilibri i s’ha donat una interpretacié dels coeficients que intervenen en

I’ equacio.

S han calculat els coeficients de la Superficie d Equilibri pels tres sistemes
estudiats i s'ha observat que en cada cas, les superficies gjusten satisfactoriament
tots els punts d’ equilibri dels diversos experiments (batch i columna). Per tant s ha

obtingut una bona representacié dels punts d’ equilibri.

S ha comprovat que les corbes al’espai, s; (C) i s (C) obtingudes a partir de les
diferents isotermes es col-loquen raonablement bé sobre les respectives
superficies d’ equilibri. | també que les projeccions sobre el pla C ge de les corbes
calculades a partir de les superficies s; (C) i s, (C) (tedriques) coincideixen

practicament amb les i sotermes.

La Superficie d’ Equilibri explica correctament |’ equilibri, independentment de la
técnica experimental emprada per I’ obtencio dels punts d equilibri, pels processos
d adsorcio d'or i zinc, amb resines amberlite XAD-2 impregnades amb TIBPS i
DEHPA, respectivament. Aquest nou concepte generalitza el concepte d'isoterma

d’ adsorcio.
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Shan determinat els vaors dels parametres D., ki del model HSDM per
I"adsorcio d’or i zinc per les resines amberlite XAD-2 impregnades amb TIBPS i
DEHPA respectivament, emprant la isoterma obtinguda en els experiments en

columnai laisoterma projeccio de la superficie d’ equilibri sobre el pla C ge.

S'ha comprovat que en tots els casos el model gjusta satisfactoriament les dades

experimentals.

En general, els valors dels coeficients De, i ki augmenten amb la concentracié

inicial de metall mentre que larelacié k;/ D, €s manté constant.

El model mostra que en e sistema TIBPS/XAD-2 I'or dins la particula es
distribueix des de la superficie exterior fins a la meitat del radi com a maxim

posant de manifest una baixa penetracio.

En emprar la mida de particula de 840-630 nm per I'adsorcié de zinc amb €l
sistema DEHPA/XAD-2 els valors dels coeficients De i ki mostren una evolucié
creixent amb la concentracio inicial en tres etapes. Una primera etapa en que €
mecanisme dominant és la transferéncia de matéria a través de la capa limit, una
etapa intermedia en que ambdds mecanismes intervenen i una tercera etapa en quée

el mecanisme dominant ésladifusié intraparticular.

En emprar la mida de particula de 630-400 nm per |’adsorcié de zinc amb €l
sistema DEHPA/XAD-2 els valors dels coeficients Do i ki mostren un creixement
lineal amb la concentracié inicial. Malgrat aixo, també es poden observar tres
etapes, una primera en qué el mecanisme dominant és la transferencia de matériaa
través de la capa limit, una etapa intermedia en un rang de concentracions més
ampli i una tercera etapa en qué € mecanisme dominant és la difusié

intraparticular.
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Per aguests dos Ultims sistemes s observa que per baixes concentracions en les
que € mecanisme dominant és la transferéncia de matéria hi ha poca penetracié
mentre que per ates concentracions en les que € mecanisme dominant é€s la

difusio intraparticular aguesta arriba fins al centre de la particula.

Ha quedat demostrat que € model descriu acuradament |’adsorcié de metall en
funcié del temps i a qualsevol posicio a I'interior de la resina impregnada i

permet estudiar el comportament dels sistemes estudiats.
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NOMENCLATURA

a,b Parametres de la isoterma de Langmuir.

AB,F.KH Parametres de |es equacions de les isotermes.

Bi Numero de Biot, (Rki Co) / (21, De 0er) (adimensional).

C Concentracié d' or o de zinc en lafase liquida (mg Au(l11) o Zn(ID/).

Co Concentraci6 inicial del solut en la fase liquida (mg Au(lll) o
Zn(1Hm.

Ce Concentracio del solut en ladissolucié al’equilibri (mg Au(lll)
o Zn(1H/N).

Ce Concentracio d'equilibri per a un contacte i en la fase liquida
(mg Au(lIl) o Zn(1H/).

G Concentracié final d equilibri per a cada contacte i en batch (mg

Au(lll) o Zn(IH/N).

Cs Concentracio del solut en la fase liquida en €l contorn de la
particula (mg Au(l11) o Zn(I)/).

Do Dosificacio (g/l).

De Coeficient de difusio efectiu (f/s).

dp Diametre de la particula (m).

Ke Coeficient de transferéncia de matéria (nvs).

ki Parametres de la superficie d’ equilibri, i =1,2,3,5,6.

N NUmero d’ experiments.

Nay Nombre d’ Avogadro.

q Concentracié d'or o zinc en la fase solida (mg Au(lll) o

Zn(l1)lg XAD-2).

o Concentracio de I'adsorbent en € temps t = 0 (mg Au(lll) o
Zn(I)/g XAD-2).

Oe Concentracié d'or o de zinc en la resina a I'equilibri (mg
Au(lll) o Zn(ll)/g XAD-2).
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qe, cal

Oe,exp

qe,i

Omax

Qo

qref

Os

|

a()

VVXAD-Z

Concentracio d’ or o de zinc calculada mitjancart I’ equacio de
la superficie d equilibri (mg Au(lll) o Zn(l1)/g XAD-2).

Concentracié d’'or o de zinc obtinguda experimentalment (mg
Au(lll) o Zn(l1)/g XAD-2).

Concentracio d or o de zinc en laresina pel contacte i en batch
(mg Au(l1) o Zn(11)/g XAD-2).

Concentracio maxima d’'or o de zinc en laresina (mg Au(lll) o
Zn(I1)/g XAD-2).

Concentracio de la precarrega d’ or 0 de zinc en la resina (mg
Au(lll) o Zn(I1)/g XAD-2).

Concentracio de metall en I'adsorbent a I’ equilibri corresponent a la
concentracio inicia C,.

Concentraci6 del solut en la fase solida en & contorn de la
particula (mg Au(lll) o Zn(I1)/g XAD-2).

Quantitat mitjana de solut en la fase solida a equilibri (mg
Au(l11) o Zn(I1)/g XAD-2).

Quantitat mitjana de solut en la fase solida després d’ un cert
temps (mg Au(l1l) o Zn(11)/g XAD-2).

Posicié radial dins de la particula (m).
Radi de la particula (m).

Temps ().

Temps pel punt de ruptura (s).
Temperatura (°C).

Velocitat intersticial del fluid (m/s).
Volum deladissolucio (1).
Pesderesina(g).

Distanciamesurada al llarg de I’ eix de la columna (m).
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Lletres gregues

a,b Parametres de la isoterma de Zhou.

r Densitat aparent de laresina (kg/nt).

e Porositat del Ilit fix.

d.(C) Projeccio delacorbaal’ espai s(C) en € pla Cage.
di(C) Projecci6 delacorbaal’ espai s;(C) en el plaCde.
s?© Area superficial ocupada per lamolécula (nf).
s«(C) Corbaal’ espai per alacolumna.

si(C) Corbaal’espai pel contactei en batch.

Ss Area superficial especificaper pes unitari (nf/g).
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