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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento de extraccion
del plomo y el cadmio, empleando dos técnicas novedosas de extraccion de
metales mediante membranas liquidas soportadas, en una de estas se usan
membranas laminares o planas y en la otra fibras huecas (extraccién no
dispersiva). '

Como extractante de metales se usé D2EHPA, que es el &cido bis (2-
etilhexil) fosfarico,

Con el proposito de establecer las condiciones dptimas de extraccion y
separacion del plomo y el cadmio, el trabajo inicid con experiencias en extraccion
liquido-liquido usando medios de cloruros y nitratos. Los mejores resultados de
separacion se obtuvieron cuando se utilizaron medios cloruros. Con base en los
resultados obtenidos en esta primera etapa se disefiaron experimentos para la
separacién de estos metales mediante membranas planas, y fibras huecas. Los
resultados indican que se logra una excelente recuperacion de ambos metales por
las dos técnicas. Sin embargo para lograr su separacion, se requieren varias
etapas de recuperacidn, y se obtiene el mayor éxito cuando se usan fibras
huecas, debido a que ésta técnica presenta gran estabilidad experimental y las
condiciones iniciales permanecen sin cambio durante todo el experimento.

Para calcular la permeabilidad en las membranas planas se uso el
rmaodelo de Danesi y para calcular el fluje de las especies en las fibras huecas se
uso el modelo de Sirkar.

También se presenta un analisis para determinar los equilibrios quimicos
probables que se establecen en el proceso de extraccion del plomo y el cadmio
en medios cloruros, usando el programa de coémpute LETAGROP-DISTR.
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1.1. ANTECEDENTES.

Cada dia nuestro mundo esta mas contaminado, grandes cantidades de
compuestos toxicos se vierten como deshechos en suelos, rios y aire. Por tanto,
es de suma importancia desarrollar técnicas que permitan eliminar las sustancias
téxicas de los deshechos industriales buscando al mismo tiempo que la propia
técnica no sea un agente contaminante,

Las membranas liquidas soportadas (MLS) han recibido considerable
atencidn debido a su potencial para la separacion y concentracién de especies
metalicas a escala industrial. Su uso en aplicaciones en el medic ambiente para
limpiar corrientes de efluentes también ha recibido atencion [5). Asimismo se han
utilizado para concentrar aminas aromaticas y alifaticas en muestras de orina,
para concenirar herbicidas acidos en aguas naturales y acidos carboxilicos en
abonos [40].

Frecuentemente en los procesos hidrometallrgicos se requiere la
separacion selectiva de iones de metales pesados. Se sabe que la extraccion con
disolventes es un método ttil para separar tales iones metalicos de [a disolucidn
acuosa. En el desarrolle de procesos en continuo de tales sistemas se han
ensayado separaciones a base de MLS. Sin embargo, a pesar de las numerosas
ventajas que estas presentan, actualmente la inestabilidad de estos sistemas

plantea un problema de apficacion industrial practica a resolver.

1.1.1. EXPERIENCIAS CON MLS.

En cuanto a la quimica en solucién, se sabe que ciertos iones metalicos
pesados forman complejos con iones CI, Br y I, los cuales son extraidos
selectivamente hacia una solucion orgénica que contiene un liquido
intercambiador de aniones tales como sales de amonio cuatemarias lipofilicas
{62]. De acuerdo con las diferencias en las constantes de formacion dei ion
metalico con &l ion haluro y la interaccion entre el complejo haluro metélico y el

cation del extractante, se ha observado la extraccion selectiva de iones metdlicos



pesados en MLS. Es decir ciertos iones presentan mayor permeabilidad a través
de la membrana.

TABLA 1.1. Constantes sucesivas de estabilidad de complejos de cloruros metalicos [62].

lon metalico constantes sucesivas de estabilidad {Medio)
logK; logK, logKs; logK, logKs

Ag(l) 3.04 2.00 0.00 0.26

Cd{ll) 1.58 0.65 0.12 {3 M NaCiOy,)

Cu(ih) 0.08

Fe(lt) 0.66 (1 M HCIQ.)

Hg(Ii) 6.74 6.48 0.95 1.05 {0.5 M NaClO,)

Ni(ll) -0.25 0.20 {3 M NaClO,)

Pb(lly 1.23 0.53 0.39 -0.57 -0.28 (4 MNaC|Oy)

Zn(lh -0.49 0.59 0.09 (2M NaClOy)

Debido a que el Ph{il), Cd(ll) y Ha(l)), son fuertemente complejados por el
ion cloruro (tabla 1.1), se pueden disefiar sistemas de extraccion selectivos para
separar estos jones metalicos. Asi se han realizado experimentos de extracciones
individuales para Pb(li), Cd(ll) y Zn(ll}) a partir de disoluciones acuosas de
cloruros © nitratos y empleande como extractante una disolucidn cloroférmica de
cloruro de tetra-n-heptilamonio (THAC) o nitrato de n-heptilamonio (THAN) [62].
En medios nitratos la extraccién es despreciable debido a la baja capacidad de
complejacion de los nitratos para estos iones metélicos pesados. Por ofra parte,
se ohserva una alta extraccion selectiva (89%) para el Cd(ll) cuando la
concentracion del ion CI” en la fase acuosa es 0.02 M. Cuando la concentracion
del jon CI se incrementé hasta 0.52 M, se exiraen cantidades importantes de
Pb(il} y Zn(ll) hacia la fase clorcférmica y la eficiencia de la exiraccién se realiza
en el siguiente orden Cd(ll) (100%) > Zn{il) (69%) > Pb(ll) (44%). Para la
reextraccion de los complejos cloruros de estos metales pesados desde la fase
cloroférmica hacia una disolucion 1.0 mM de HCI, ia eficiencia fue inversa: Ph(ll)
(99%) > Zn{ll) (92%) > Cd(ll) {(75%). Las especies exiraidas tienen la siguiente

estequiometria (THA)2 CdCL y THAPbCL (4onde Ia barra indica la especie en




fase orgénica). Se observa que el Pb(li) presenta mayor permeacién que el Cd(ll),
los porcentajes de recuperacion de ambos metales se incrementa con el tiempo y
se alcanzan valores de 45% y 9% respectivamente, después de 26 hr de
extraccion [62].

El transporte selectivo de plomo se logra cuando la concentracion
de iones CI' es mayor o igual a 0.1 M. Lo anterior se debe a que cuando se
incrementa [a concentracion de iones CI, el Cd(ll) es retenido mas fuertemente en
la fase de la membrana. Por otra parte, no se observa retencién significativa para
el plomo. Esto demuestra que la liberaciéon del Cd(ll) del complejo cloruro en la
intercara membrana-recuperacién es la etapa determinante para el transporie de
Cd(ll}.

También se han realizado experimentos para extraer cadmio a partir
de soluciones de H,S0, y HCI, usando como extractante el acido bis(2,4.4-
trimetilpentil} tiofosfinico (cyanex-302) disuelto en queroseno [27]. Los resultados
mostraron que una concentracion de 1% del extractante era suficiente para lograr
una extraccion completa de este metal. Ademas se demostré que los mejores
resultados para la recuperacion del cadmio se obtienen cuando se usa HCI 3M.

Se han desarrollado experimentos de recuperacion de cadmio
empleando: batocuproina, batofenantrolina y neccuproina [63). Estos son ligantes
derivados de la 1,10 fenantrolina y pertenecen al grupo de ligantes bidentados,
que tienen dos atomos de nitrégeno en su estructura molecular. Los resultados
demostraron que |a batocuproina y la batofenantrolina proporcionan transportes
eficientes del ion Cd{ll); sin embargo, para la batofenantrolina el transporte
muestra una tendencia a disminuir gradualmente con el paso del tiempo. Esto
puede ser ocasionado por su mayor solubilidad en el agua.

La velocidad de permeacion del cadmio se incrementa de manera
lineal y proporcionalmente con la concentracion inicial del ion Cd{ll). Esto sugiere
que [a difusién del metal hacia ia fase superficial de la membrana juega un papel
importante y es una etapa determinante para el transporte def ion Cd(ll). La

velocidad de permeacién de este ion se incrementa linealmente con el incremento



de Ia concentracion de iones cloruros. Experiencias con sistemas que contienen
iones nitratos demostraron que no hay transporte de cadmio, lo cual indica gue
los iones nitratos no juegan un papel importante en las fuerzas conductoras.

En ofras investigaciones se ha informado de la separacién de Cd(ll) ¥
Zn{ll) en medias cloruros, usando como extractante el cloruro de trilaurilamonio
(TLACI) disuelto en trietilbenceno [19]. Los resultados mostraron que cuando se
parte de una disolucion que contiene una concentracion de 1X10° M de Cd(ll) y
Zn(ll), se remueve el 95% de Cd(ll} junto con un 3% de Zn(ll), después de 400
minutos de extraccion. Cuando el tiempo de recuperacion se reduce a 200
minutos se obtiene un 75% de Cd(Il} practicamente puro.

En los Estados Unidos de América {as MLS también han tenido una
amplia aplicacion en la preparacion de agua para consumo humano. Se espera
una alta demanda de esta técnica en hidrometalurgia, farmacia y proteccion
ambiental. Las concentraciones de cobre, cobalto, niquel y zinc en aguas de
desecho podrian ser reducidas a menos de 0.5 ppm usando acarreadores como
acido bis(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA) o 8-(p-alquilfenil sulfonamida) quinoleina
(LIX 34) [47].

1.1.2, EXPERIENCIAS CON OTROS TIPOS DE MEMBRANA,

Se han utilizado membranas poliméricas con sitios de intercambio iénico
para estudiar su comportamiento en la absorcion de estos metales. Se observa un
comportamiento similar pero las permeabilidades son mas bajas. También se han
hecho pruebas con membranas poliméricas plastificadas las cuales se fabrican
con triacetato de celulosa (CTA) como soporie, o-nitrofenilactileter (NPOE) como
plastificante {ampliamente utilizado en electrodos de ion selectivos) y, cloruro de
trietiimetilamonio (TOMAC) como acarreador de intercambio i6nico. Estos
ingredientes se mezclan en cantidades apropiadas [62] y se construye una
pelicula transparente de unos 50 um de espesor la cual se utiliza como
membrana. Con este tipo de membrana se observa que el cadmio presenta mayor
permeacién que el plomo y se incrementa la eficiencia del transporte con respecto
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a las membranas poliméricas de intercambio anidnico. Se demostrd que usando
estas membranas plastificadas, la permeabilidad del Cd{ll} se incrementa cuando
se agrega acido etilendiamino teiraacético (EDTA) a fa disolucion de
alimentacion, mientras la permeabilidad del Pb(il) disminuye graduaimente al
incrementar la concentracion de EDTA.

1.1.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

En cuanto a la temperatura, se sabe que su incremento ocasiona un aumento en
la velocidad de permeacién del ion Cd(ll). Esto sugiere que el uso de altas
temperaturas favorece la permeacién en términos de la activacién de ia difusion
de los iones Cd(ll) y CI en Ia solucién acuosa y al mismo tiempo incrementa la
velocidad de difusion del complejo de cadmio en la membrana. Sin embargo, el
uso de altas temperaturas conduce al rapido deterioro de la membrana. Por
ejemplo, a una temperatura de 50 °C, la membrana fue estable solo por 6 hr [63].

1.1.4. SISTEMAS DE EXTRACCION PARA PLOMO Y CADMIO USANDO MLS.
La tabla {1.2) muestra un resumen de los trabajos de extraccion encontrados en la
literatura para plomo y cadmio usando MLS [29]. De esta tabla se puede concluir
que hay pocos trabajos realizados en relacidén con la extraccion de Pb(l) y
ninguno para la extraccién de Pb(ll) o Cd(ll) mediante membranas liquidas
soportadas usando D2EHPA como acarreador. Por tanto es interesante estudiar
el comportamiento de 1a extraccion del Pb(ll} y Cd(ll) con este extraclante a fin de
buscar la posibilidad de poder separarlos.



TABLA 1.2. Sistemas de extraccién mediante MLS reportados de 1980 a 1997.

Para Cd:

Alimentacion Recuperacion Acarreador/Diluente Referencias
NaCiHClI NaAcO/NaCl TLACVYTEB 20
HCI NaAcO Alamina 336/Xileno 31
HCI NH,AcO TLACITERB 23,24
NaCl NHAcO/ NH,Cl  Alamina 336/n-Heptano 49
bufer de acetatos 2% peso de HC| Lix 84/queroseno 43
NaCil 1M AcONa+NH,Cl  Alamina 336/queroseno 49
.(Z:?: Br agua destilada R20C18C6/Fenithexano 39

", NGy, Br ,Cl agua Oxoiminato tetradentado/CHCI; 66
LiCl 0-0.8M agua Bathocuproina/Dibencileter 63
P; Qs 30%, Hy PO, 85%  HCI4M Cyanex 302 / querosena 2
NOy + MES. pH 6.0 CDTA, pH 6.0 22DD/Fenilhexano-tolueno (1+1 vivy 50
Para el Ph:

Alimentacion Recuperacion Acarreador/Diluente Referencias
SCN ,NQy ,Br’, CI agua Oxoiminato tetradentado/CHCI; 66
NQy + MES. pH 6.0 CDTA, pH 6.0 22DD/Fenilhexano-toluenc (1+1 viv) 50

En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento de
extraccion del plomo (11} y el cadmio (Il), empleando técnicas novedosas de
separacion de metales, a base de membranas liquidas soportadas. En una de
eflas se usan membranas laminares o planas y en la ofra fibras huecas o
tubulares (extraccién no dispersiva). Como extractante se utilizé el acido bis(2-



etilhexil) fosforico (D2EHPA). Los resultados indican una buena recuperacién de
ambos metales; su separacion se puede lograr si se emplean varias efapas de
recuperacién. Ef mayor éxito se tiene con extraccién no dispersiva debido a que
es una técnica que presenta gran estabilidad experimental,

El presente trabajo estd enfocado no sdlo a eliminar metales pesados
tdxicos como son ¢ plomo y el cadmio de deshechas acuosos, sino también a

recuperarlos para ser utilizados como metales puros.




1.2. OBJETIVCS.

OBJETIVO GENERAL:

o Estudiar la capacidad del acido bis(2-etilhexil} fosférico (DZEHPA) como
extractante de Pb" Y Cd", mediante membranas liquidas soportadas en
disoluciones que contengan estos metales en medios cloruros y nitratos, a fin de

establecer las condiciones de separacion,

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

« Estudiar la extraccion liquido-liquido de cada metal de manera individual en
soluciones acuosas de medios cloruros y nitratos, para determinar las condiciones
de extraccion éptima.

» Obtener las curvas de extraccién en funcidén del pH de la fase acuosa y de la
concentracién de D2EHPA. Caracterizar los equilibrios de extraccion
liquido-liquido,

« Establecer las condiciones optimas de separacién del Pb" Y Cd" en el medio
mas adecuado (con base en los datos obtenidos en extraccion liquido-liquido)

mediante membranas liquidas soportadas planas.

« Establecer las condiciones éptimas de separacion del Pb" Y Cd" en extraccion

no dispersiva, utifizando fibras huecas.

« Aplicar modelos matemdticos que describan el flujo de las especies en

membranas liquidas soportadas y en extraccién no dispersiva.



CAPITULONl
EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO
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2.1. TEORIA DE LA EXTRACCION LiQuUIiDO-LiQUIDO.

Los métodos de extraccion han adquirido gran popularidad desde hace
muchos anos y son especialmente adecuados para la separacion de pequeiias
cantidades de metales [52). La exraccién liguido-fiquido es un equilibrio de
distribucion de las especies por separar entre dos fases liguidas no miscibles.
Generalmente los disolventes son el agua y un disolvente organico (donde se
encuenira el extractante) normalmente de baja constante dieléctrica. Por tanto, en
el disolvente organico sélo existiran moléculas [12].

La extraccion se basa en la sencilla ley de distribucion que establece
que a una temperatura constante un soluto se distribuye entre dos disolventes
esencialmente inmiscibles, de tal forma que 1a relacion de las concentraciones del
soluto en las fases es constante.

El cociente de distribucién Dx (a temperatura constante), definido por:

X

Dx = [XIT ............................................................................................... (21)

es entonces independiente de la concentracion total de soluto (donde la barra

indica 1a especie en fase organica) [52].
La adicion de una fuerte concentracién de sales disociadas a la
disolucion acuosa se utiliza frecuentemente para facilitar el paso de compuestos a
la fase orgdnica. Este hecho se explica por la accién de diversos factores:
variacion de los coeficientes de actividad a causa de la fuerza idnica en la
disolucion acuosa, cambio del grado de hidratacion de los iones en la disolucion
acuosa por {a presencia de elevadas concentraciones idnicas y disminucion de a
constante dieléctrica de la disolucién acuosa al incrementar la concentracién de
iones, con la consiguiente estabilizacion de los compiejos [12].
Si bien son pocos los cuerpos minerales solubles en los disolvenies
organicos (aquellos con una carga nula o pequena, un tamafo bastante grande y
naturaleza poco polar), cada dia aumenta el nimero de reactives organicos que

con los iones minerales dan lugar a compuestos solubles en un disolvente o en



una mezcla de estos. Con los cationes metalicos, algunos acidos orgdnicos, en
particutar los acidos carboxilicos, sulfonicos y fosforicos, dan sales extraibles con
disolventes organicos. Es asi que mas de sesenta elementos pueden extraerse de
una disolucion acuosa clorhidrica con el acido dodecilsulfirico. Entre estos acidos
organicos los mas interesantes son sin lugar a duda, los acidos alquilfosféricos
entre los que el mas conocido es el acido bis(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA), el
cual permite efectuar interesantes exiraccicnes y separaciones de |as tierras raras
y de los actinidos.

Considerada la presencia de dos fases, se pueden efectuar separaciones,
por ejemplo, retirar de la fase acuosa cuerpos solubles en ia fase organica.
Ademas actuando sobre los equilibrios en la fase acuosa por los medios
habituales (pH, formacidn de complejos, oxidoreduccién) se puede alterar la
distribucion de los cuerpos entre los dos disalventes y conseguir asi separaciones
muy efectivas,

Se trata por tante de un método de separacidn muy importante. Presenta
gran rapidez pues a veces los equilibrios se establecen en pocos minutos y la
sepdracion de fas dos fases por decantacién es generalmente rapida [12].

La extraccion de metales, la cual esla basada en la formacion de complejos
por ligantes organicos con iones metalicos o especies ionicas correspondientes,
puede ser reconocido como un proceso de coordinacién multicomponente entre
fases heterogéneas. La propiedad radical de la separacion extractiva es sin
embargo dependiente principalmente de la estabilidad del complejo metalico, (a
cual esta relacionada con la naturaleza del ion metalico y 1a estructura del ligante.
En relacién a esta dltima la reactividad de los atomos o grupes de coordinacion,
los efectos estéricos y la solubilidad de los ligantes son los principales factores a
considerar en extraccién de metales. Un examen cuantitativo de la contribucién de
estos efectos estructurales en el rendimiento de la extraccion proveerd las bases
experimentales para el disefio molecular de extractantes con las propiedades
esperadas.
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2.1.1. REACTIVIDAD DE ATOMOS O GRUPOS DE COORDINACION.

Se ha demostrado, por numerosos datos experimentales, que el
comportamiento de la extraccién de especies metilicas por ligantes con base de
fosforo estd muy relacionada con la estructura quimica de estos Ultimos. Por
eiemplo, cuando se extraen cerio, prometio e itrio con ésteres organofosforados
neutros el cociente de distribucion (D) se incrementa en varios drdenes de

magnitud con el incrementa de enlaces C-P en la molécula del extractante [16].

212. EFECTO DE 1A TENSION INTERFACIAL () SOBRE LA
TRANSFERENCIA DE MASA.

En ia extraccién con disolventes basada en la dispersién convencional,
un alto valor de la tension interfacial (por ejemplo, extraccién de acetona en el
sistema agua-tolueno con y = 23.1 dinasfem) producira gotas grandes. Mientras
un sisterna con muy baja tension interfacial {por ejemplo, extraccion de acido
succinico en el sistema agua-n-butanal con y = 1.5 dinas/cm) producird gotas
pequenas. Una observacidon comun es que la eficiencia de la extraccion en el
disefio basadoe en la dispersion es afectada fuertemente por la tension interfacial
{r). Las tensiones interfaciales bajas proporcienan coeficientes de transferencia
de masa altos [58). Cuando se usan membranas para extraccion no dispersiva, en
general la fension interfacial no afecta al coeficiente de transferencia de masa.

2.1.3. DESVENTAJAS DE LA EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO.

En el proceso de extraccion liquido-liquido, se consumen cantidades
importantes de disolvente organico lo cual lo hace costoso y al mismo tiempo
contaminante. Para procesos donde D es bajo se requieren hacer exiractiones
sucesivas, lo que incrementa el consumo de reactivos y el nimero de
manipulaciones.

Los equipos convencionales tienen desventajas tales como: la necesidad
de dispersion y union de las fases, problemas de emulsificacién, limites de
inundacién y carga del aparato, 1a necesidad de diferencias de densidad enfre las



fases y altos costos iniciales de aoperacidn y mantenimiento del aparato de
centrifugacion. Ademds se desconoce el drea interfacial la cual es una variable

importante para hacer el escalamiento a nivel industrial [58).

2.1.4. EL D2EHPA COMO EXTRACTANTE DE METALES.

El acido bis(2-etilhexil) fosférico {D2EHPA) ha sido ampliamente estudiado
como reactivo extractante en procesos hidrometalirgicos para la separacion y
purificacién de numerosos metales. Puede extraer metales de transiciéon tales
como e cobre, cobalto, niquel, zinc, etc., y es usado en tratamientos de
reprocesado de combustibles nucleares tales como el uranio y tierras raras en un
amplia intervalo de condiciones de operacion [38].

Algunas ventajas particulares del uso del D2EHPA en procesos de
extraccién liquido-liquido son su alta estabilidad quimica, cinética de extraccion
sencilla, facilidad de manejo en operaciones de extraccién y reextraccion, baja
solubiiidad en la fase acuosa, versatilidad en la extraccién de muchos metales,
bajo costo y buena disponibilidad en cantidades comerciales. En el desarrollo de
MLS se ha comprobado que el DZEHPA presenta buena compatibilidad con
diversos soportes comerciales.

La estructura de D2EHPA se muestra en la figura (2.1).

‘I3”2CHa

CH3(CHy X cncuzo\ / o
CH,CHy P \

CHy (CH,);CHCH O OH

Figura 2.1. Estructura del 4cido bis (2-etilhexil) fosforico, D2EHPA.

Las propiedades extractivas de fos compuestos organcfosforados acidos
residen en el grupo P(O)OH [69).




Un hecho que afecta notablemente la extraccidn con estos compuestos
es la posibilidad que presentan como 4cidos para formar polimeros en fase
orgénica dependiendo de la polaridad del disolvente y de la factibilidad de
formacién de puentes de hidrégeno entre las moléculas de extractante y
disolvente. Asi, los acidos dialquilfosféricos como el D2EHPA tienden a dimerizar
en disolventes de baja polaridad [33] y los acidos monoalquitfosforicos
polimerizan en gran proporcion.

La estructura del extractante afecta su solubilidad en fase acuosa. Asi,
en la mayoria de los casos, una cadena alquilica corta da como resuitado una
solubilidad excesiva, mientras que la consecuencia de una cadena larga es una
solubilidad baja, pero puede reducir la extraccion debido a efectos estéricos.

Existen numerosos estudios de la cinética y mecanismos de reaccion de
la extraccion de metales con extractantes organofosforados, principalmente con el
D2EHPA [20,44]. De estos estudios se ha concluide que la actividad interfaciat del
extractante es uno de los parametros fundamentales en eof mecanismo de
extraccién [67].

Por otra parte, la cinética del proceso de extraccion liquido-liquido es
funcion de la velocidad de las reacciones quimicas que ocurren en el sistema y de
la velocidad de difusion de lag especies en la fase acuosa, la region interfacial y
la fase orgénica. La diferencia de ia cinética en las reacciones quimicas se debe a
que ocurren cambios quimicos drasticos en las especies de como se encuentran
en (a fase acuosa a como son extraidas. En el caso de la exiraccidn de iones
metalicos, la composicion de la esfera de coordinacion cambia, ya sea por la
formacion de complejos con el agente complejante, o por el remplazo de las
moléculas de sclvatacion por moléculas de mayor caracter lipofilico en la fase
orgénica principalmente. En ocasiones la reaccion de reemplazo de las moléculas
de hidratacién es tan ienta que suele ser el paso determinante en ia cinéfica del
proceso, al grado de competir contra la velocidad de difusion de la especie en ia
pelicula interfacial {21].



2.1.5. ASPECTOS GENERALES.

Se pueden generalizar ciertos aspectos acerca de la extraccion de
metales con compuestos organofosforados acidos en funcidn de las
caracteristicas del ion metalico. Conforme aumenta la carga del ion metalico se
extrae mas facilmente. Para iones con la misma carga la extraccion varia
inversamente en relacion al radio idnico, es decir, los jones pequefios se extraen
mejor que los jones grandes con la misma carga.

El D2EHPA (HR), es un extractante que presenta propiedades acido-
base en agua:

HR H"+ R (2.2)

La constante de acidez es [36]:

H[R]
KA Semmmmemme—e = 0083 e e e (2.3)
[HR]
Se distribuye entre fa fase organica y la fase acuosa;

HR

La constante de distribucidn en queroseno es [36]:
_FR]

[HR]

=2.8x10"

Como se sabe el D2EHPA dimeriza [8] en disclventes de baja polaridad.

El equilibrio de dimerizacion se representa por:

2HR

La constante de dimerizacion en queroseno es [36]:

Kam, = R 3.8x10°

HRIZ e e @7)



Por tanto el D2EHPA puede existir como mondmero y anion en fase
acuosa y como dimerc en fase organica. El proceso de extraccidn ocurre
generalmente a nivel de la intercara.

2.2. CATIONES METALICOS OBJETOS DEL ESTUDIO.
2.2.1. EL CADMIO.
2.2.1.1. TOXICIDAD.

En el ambito de contaminacidn, se considera un metal muy toxico y los
niveles permitidos en aguas para consuma humano sen de 5 a 10 ppb [68].

El destino de contaminantes téxicos en el medio ambiente representa un
gran riesgo para la salud humana. El Cd es uno de los principales contaminantes
tdxicos que se caracteriza por una gran persistencia en el medio ambiente y
sisternas biologicos, lo que implica su bicacumulacion en las personas. Los
fertilizantes a base de fosfatos son una de las principales fuentes de Cd en los
suelos que se usan para agricultura. Con el uso continuo de fertilizantes en la
agricultura y debido al proceso de concentracion, el cadmio aparece en productos
alimenticios en niveles perjudiciales. Ademas, las aguas de desecho que se
producen en la industria de fosfatos son altamente acidas y estan contaminadas
con metales pesados, lo que tiene un severo impacto ambiental cuando se
descargan hacia corrientes de aguas naturales. Ef desarrollo de nuevas técnicas
para recuperar cadmio de aguas de drenaje de plantas industriales de fosfatos o
su reduccion a niveles aceptables &€s una demanda creciente [26).

Por gjemplo en algunas regiones de Japon, los compuestos de cadmio
contenidos en desechos de aguas industriales que se descargan a los rios desde
algunas minas o plantas de moldeado de metales, han causado enfermedades
tales como la osteomalacia y diabetes mellitus enfre las personas gue viven de la
produccion de arroz, debido al uso de las aguas contaminadas del ric. La
enfermedad se conoce como ‘“itai-itai*. Como resultado, ellos tienen ahora
estriclas normas para la calidad del agua (menos de 0.01 ppm) [63].
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Se ha asociado la incidencia de hipertensidn con la presencia de cadmio en el

ambiente, también causa problemas renales [34].

2.2.1.2, USOS.

El cadmio se encuentra acompafando al zinc en la calamina, la blenda y
la esfalerita. La demanda creciente ha conducido al desarrolio de procedimientos
para recuperar cadmio contenido en los hollines de zinc y de latén, que se
encuentran donde son calentados estos materiales. El metal se destila y sus
vapores son retenidos en losas refractarias porosas de las que se recupera
disolviendo en HC! diluido y reprecipitandolo con zinc,

Se usa como material de revestimiento en la industria del automovil,
para producir pigmentos amarillos, junto con el suifato de cadmio en la pila de
cadmio Weston, en aleaciones con cobre para hacer cables aéreos de ios
tranvias y en algunas aleaciones antifriccion y en soldadura [34]. También se usa
en el ‘cadmiado” de partes de aviones, componentes eléctricos o instrumentos
metalicos, sirve para hacer aleaciones fusibles y soldaduras especiales; el sulfato
se emplea en oftalmologia; en estado metalico puro se emplea como absorbente
de neufrones en las pilas atémicas y en los vidrios de cadmio para gafas de
proteccidn contra neutrones, etc.

En 1960 la produccion mundial fue de mas de 10,000 toneladas de las
que 5,000 fueron producidas en los Estados Unidos de América [34].

2.2.2. EL PLOMO.
2.2.21. TOXICIDAD.

Todas las sales de plomo son venenosas y si se ingieren durante
mucho tiempo, adn en cantidades pequefias, puede acumularse en el organismo
produciendo envenenamientos cronicos {saturnismo). Los niveles permitidos de
plomo en aguas para consumo humano son de 50 ppb [34, 68].



2.2.2.2 USOS.

Ef mineral de plomo mas abundante es ja gatena (PbS), también se
encuentra en la cerusita (PbCQ;), anglesita (PbSQ.), crocosita (PbCrOu),
esfalerita (Zn3), entre otros. El plomo puede obtenerse de sus minerales por
reduccidn de los oxidos mediante carbdén. La purificacidn ulterior se realiza
disolviendo el metai en acido y depositandolo puro por electrolisis.

Es usado en artes debido a la facilidad con que puede ser trabajado,
para fabticar vainas de cables eléctricos, chapas para fregaderos, en camaras de
plomo en las fabricas de acido sulfirico, en la fabricacion de balas, placas para
acumuladores, para soldaduras, peltre, aleaciones fusibles, aceros al piomo. El
litargirio (mondxido de plomo) se usa en la preparacion de aceites y bamices. E
plomo rojo Pb.PbO, (ortoplumbato plumboso) se emplea en la industria del vidrio,
como cemento en las juntas de vapor y en la fabricacion de pinturas y fosforos
[34].

El plomo se emplea para recubrir cables, perdigones de caza, tubos,
planchas; el oxido se emplea en esmaltes ceramicos; el Pb;0, (minio) se emplea
en pinturas antioxidantes.

En 1960 la produccion mundial fue de 2,300,000 toneladas {34].

2.3. EXPERIENCIAS EN EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO.

El interés en proceses metalirgicos en medios cloruros se ha
incrementado en anos recientes. Se han propuesto muchos procesos diferentes
en intentos por tratar una amplia variedad de materiales incluyendo minerales de
sulfuros, barro rojo de mar y pedazos de metal. Muchos'de estos procesos
involucran {a disolucién de bases metalicas de alto costo (oro, plata, cadmio,
indio, etc.) seguidas por etapas de separacion y purificacion de los constituyentes
del metal. La remocidn de plomo por enfriamiento y precipitacion con cloruros se
sugiere a menudo; sin embargo ia solubilidad del cloruro de plomo es una funcién
compleja de la actividad del ion cloruro por lo que deben investigarse mecanismos
alternativos para la remocién del plomo.
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La extraccion por disolventes y el intercambio idnico son técnicas de
separacion hidrometallurgicas bien conocidas. Sin embargo, los reactivos para
extraccion por disolventes para las bases metalicas comunes fueron desarrollados
para emplearse en medios sulfatos, en los cuales la solubilidad del plomo es
extremadamente baja; es cfaro que en disoluciones de cloruros no se da este
¢aso.

Se han hecho estudios de extraccidn con disolventes para el plomo en
disoluciones de cloruros y nitratos, usando acidos carboxilicos [11,28] y también
en disoluciones de acetate usando B-{p-alquilfenif sulfonamida) quinoleina (LIX
34). La extraccian de plomo con disolventes en disoluciones de cloruro usando
aminas como extractantes ha recibido bastante atencién y ha sido propuesta
como una alternativa a la cristalizacién para remover plomo [8]. Sin embargo, esta
téenica es mas efectiva a concentraciones bajas o moderadas de cloruros {menos
de 4 M); a concentraciones altas la extraccion disminuye, sugiriendo que el
complejo aniénico PbCl, el cual predomina en solucicnes de alta actividad de
cloruros, no se extrae [8].

La reaccion de extraccién de! plomo con un extractante organico acido o

quelatante (HR) puede representarse con la siguiente ecuacion.

Pb(l) + (p/g)(HR) s PbR2(p2)HR + 2H "

Donde g, es el grado de polimerizacién del extractante en la fase organica
¥y p es el nimero de moléculas de extractante requeridos por atomo de plomo
extraido.

La ecuacion (2.8), no toma en cuenta polimerizacion alguna del compiejo
organico de plomo; esto se ha despreciado porque el coeficiente de correlacion
de la recta resultante del estudio de log D en funcidn del pH, en los experimentos
realizados, es aproximadamente la unidad y la polimerizacion de especies

extraidas normalmente se asocia con una cufvatura de esta relacion. La
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estequiometria de la ecuacién (2.8) proporciona la siguiente relacién matematica
(admitiendo la formacian de complejos de cloruro de plomo acuoso).

log D = 2pH + log K se. + (p/g)log [(HR) ¢] - Iog {1+Z, Bi[CI 1}

Donde K., es la constante del equilibrio de extraccion y B la constante
de estabilidad global para los complejos de cloruro de plomo acuoso.
Se sabe que ecuaciones como la (2.8} y (2.9} deben ser escritas en t&rminos de
actividades y no de concentraciones. Sin embargo, el uso de medios acuosos de
fuerza idnica constante permite mantener coeficientes de actividad constantes [8].
Los valores de p, en la ecuacion (2.9), se pueden calcular considerando la
variacion de pH de media extraccion (pHps, definido como el pH al cual fas
concentraciones de plomo que existen en cada fase son iguales) con la
concentracion de extractante, para un valor constante de log D (generalmente
tomadoatogD=0).

dpHos -p
dlog [(HR)g) 29

Se encontrd que para el D2EHPA disuelto en queroseno el valor de g es 2 [3].
Sustituyendo este valor en la ecuacién (2.10), se encuentra que el plomo es
extraide por el D2EHPA en ia forma PbR; 2HR {8].

Se realizo un estudio de extraccién con disolventes para el plomo en
disoluciones que contenian cloruros en un intervalo de concentraciones de 0 a
5 M empleando los siguientes extractantes: D2EHPA, VERSATIC 10, LIX 34, LiIX
54, LIX 70 y KELEX 100. Las constantes de extraccion encontradas fueron 1.5,
1.3X107, 8.6X107, 4.2X10", 7.7X107 y 2.9X10° respectivamente, lo que indica
que el D2EHPA es el extractante mas fuerte para el plomo en medios cloruros [8].
Si se consideran los efectos de las especies de hidroxidos, la ecuacién (2.9) se
transforma en:

log D = ZpH+logkest. +{p/g)log (HR) 5 - log (1 +§p (c] i) - log (1+ ofOH])
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Se observd [8] que la extraccién de plomo procede de manera
consistente con la ecuacion (2.11) para concentraciones de cloruros menores de
0.5 M; a concentraciones altas e! coeficiente de exiraccién es mucho menor que
el predicho por la ecuacion.

Para los extractantes acidos las velocidades de extraccidon fueron
altas, el equilibrio se alcanzd en menos de cinco minutos [8].

Con el D2EHPA se abservd que la extraccion del plomo procede de
manera exotérmica, por tanto un incremento en la temperatura del sistema es
acompafada por un decremento en la extraccién [8].

En Colorado, ei D2EHPA se ha utilizado a nivel industrial para

extraer uranic mediante un proceso denominado Dapex, el complejo se extrae en

la forma UO2R4Hz que contiene hidrogenos acidos no reemplazados. Para una
concentracién 0.1M de D2ZEHPA se extraen alrededor de 4.5 a 7 gramos de uranio
por litro {10].
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2.4, PARTE EXPERIMENTAL.

Dado que las membranas liquidas soportadas (MLS) conjuséan en una

sola etapa las operaciones de extraccion y reextraccion es importante caracterizar

dichos procesos fisicoquimicos con experiencias previas, medane exraccién

liquido-liquida,

2.4.1. REACTIVOS.

Todos los reactivos utilizados para los experimentos de extraccion
liquido-liquido, MLS planas y MLS tubufares se presentan en la tabla 2.1. El
proceso de extraccion liquido-liquido y 1a permeacion a través de laNLS para el

plomo y el cadmio no son afectados por las impurezas que tOnlienen eslos

reactivos porque se encuentran en cantidades muy pequefias.

TABLA 2.1 Reactivos utilizados en los experimentos y contenido de impwezs netilicas.

REACTWO

MPUREZAS

PbCl,, 98% (Aldrich)

Sin impurezas metalicas

CdCiz, 99.9% (Aldrich)

Cobre, menos de 0.001%

Fierro, menos de 0.001%

Plomo, menos de 0.005%

Zinc, menos de 0.1%

PB(NOs)2, 99+% (Aldrich)

Cobre, menos de 0.002%

Fierro, menos de 0.001%

CH(NO,),, 99.1% (Aldrich)

Cobre, 0.0005%

Fierro, 0.0003%

plomo, 0.0005%

Zinc, 0.03%

CH,COOH, 99.7% (Baker)

Arsénico, 0.05 ppm

Cobre, 0.5 ppm

Plomo, 0.5 ppm
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Fierro, 0.1 ppm ]

Niquel, 0.5 ppm

CH.COONa, 99+% (Aldrich) Plomo, 0.001%
Fierro, 0.0005%
HCOOQH, 97% (Baker) Sin impurezas metalicas
HCI, 37% (Mallinckrodt) Metales pesados menos de una ppm

Arsénico menos de 0.01 ppm

Fierro menos de 0.2 ppm
HCOONa, 99% (Baker) Calcio, menos de 0.005%

Fierro, menos de 5 ppm
NaOH, 98% (Baker) Fierro, menos de 0.0003%
Niquel, menos de 0.0005%
Potasio, 0.01%

Cobre, 0.001%

Mercurio, 0.1 ppm

NaCi, 99.5% (Baker) Bario, 0.001%

Calcio, 0.005%
Potasio, 0.0018%

Plomo, 1 ppm

Fierro, menos de 0.5 ppm

D2EHPA, 87% (Aldrich) Sin impurezas metalicas

2.4.2 DISOLUCIONES UTILIZADAS.

- D2EHPA {Aldrich), con una pureza del 97%, diluido en queroseno comercial.

- Las sajes empleadas para preparar las disoluciones de los metales fueron:
PbCl;, CdCL, Pb{NO3); y Cd(NO,),, lodos de la marca Aldrich.

- Las sales empleadas para fijar ia fuerza idnica fueron: NaCi y NaNO; de la
marca Baker.
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- Para preparar el amortiguador de pH se emple6: CH;COOH (Baker) y
CH;COONa (Aldrich),

- Se prepararon disoluciones madres de Pb (ll) y Cd (il) de 5000 ppm cada una en
medios nitratos y cloruros. Posteriormente se efectud la dilucion correspondiente
en el medio de interés y se agregd la disolucion amortiguadora de pH, hasta una
concentracion de 1X10° M cuando la concentracion del metal era de 1X10* My
hasta una concentracion de 1X10? M cuando la concentracion del metal era de
2X10° M con el fin de minimizar la formacién de complejos metal-acetatos.

- Para preparar las disoluciones se empleé siempre agua destilada y desionizada.

243 EQUIPOS.

La agitaciéon se hizoe mecanicamente con un agitador Burrel modelo 75.
Para medir el pH se utilizd un pH-metro marca Metrohm modelo 620, equipado
con un electrodo Cole-Palmer. Para la deteccidn de los cationes metalicos se
empled Espectroscopia de Absorcion Atdémica de Flama (EAAF, espectrofotometro
Perkin-Elmer 3100). Las condiciones empleadas fueron las recomendadas por el
fabricante.

2.4.3.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA DE FLAMA.

La espectroscopia atdmica esta basada en la absorcion, emision o
fluorescencia de atomos o iones en estado elemental, obieniéndose informacion
en dos regiones del espectro electromagnético; la region UVivisible y la region de
rayos X. La absorcién y la emision de energia radiante por los atomos son medios
analiticos poderosos, para el andlisis cualitativo y para el cuantitativo. Las flamas
o llamas de combustién son un medio para convertir analitos disueltos, en atomos
dentro de la fase vapor, liberados de su entorne quimico. Entonces dichos atomos
libres son promovidos a estados electrénicos de excitacién por absorcion de
energia radiante que proviene de una fuente externa de radiacidn. En la
espectroscopia de absorcidon atémica de flama (EAAF), la flama que contiene los

atomos libres se convierte en una simple celda. Los atomos libres absorben la
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radiacién enfocada en la celda desde una fuente externa a la flama. Como en
todos los meétedos de espectroscopia de absorcion, la radiacidn incidente
absorbida por los atomos libres al ir desde el estado basal al de excitacion,
properciona los dates analiticos.

La muestra disuelta se introduce en forma de aerosol dentro dela
flama en donde los iones del anralito se convierten en atomos libres. Una vez
formados los atomos libres se detectan y se determinan cuantitativamente. En las
determinaciones de EAAF se mide la absorbancia, y la concentracion del analito
esté relacionada con la absorbancia por medio de la [ey de Beer-Lambert.

La espectroscopia de absorcion atomica presupone la utilizacion de
dos técnicas para determinar con exactitud y precisidn la concentracion de un
elemento en una disolucion, La primera consiste en la elahoracion de una curva
de calibracion directa, la cual permite establecer una relacién lineal entre las
concentraciones conacidas de un cierto nimero de discluciones (estandares), y
las lecturas de absarbancia que proporciona el equipo para tales disoluciones. La
utilizacion de esta técnica es confiable si se manejan concentraciones dentro del
intervalo de linealidad determinado (recomendadas por el fabricante, tabla 2.2)
para cada elemento y si se verifica que ninguna de las sustancias contenidas en
la disolucién interfiera directamente en la proporcionalidad concentracion-
absorbancia para el elemento de interés. La segunda posibilidad consiste en el
uso de la técnica denominatia como adiciones estandar. Esta técnica proporciona
mayor exactitud en la determinacion de elementos en matrices complejas, pero
también se limita a un intervalo de linealidad.

Para este trabajo se utilizé la técnica de calibracién directa, los

parametros instrumentales para cada elemento se dan en la tabla 2.2.
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TABLA 2.2, Parametros instrumentales en EAAF pira cada elemento estudiado en este

trabajo.
Elemento | Longitud de Solucion para Linealidad
onda utilizada | Absorbancia =320
(nm) {mg/L) desde (mg/L) hasta (mg/l)
Pb 217.0 8.0 0.190 200
Cd 228.8 1.5 Q028 20

En todos los casos se usd una mezcla aire-zc«il ena como oxidante-combustible.
Las disoluciones de calibracion se preparonpa diucién de disoluciones estandar

{Aldrich) que contenian 1000 ppm del elementg,

2.4.4. PROCEDHVMIENTO EXPERIMENTAL.
En todas las experiencias cachk vadlor graficade corresponde a dos
réplicas del experimento correspondiente. La <g avi acidn estandar observada fue

menor al 3 %.

2.4.4.1. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DE PLOMO Y CADMIO EN FUNCION
DEL TIEMPO.

Volimenes iguales (5 mL) de exratante organico y una disolucion
acugsa del cation (Ph(ll) o Cd(ii}) en el mediodeinterés (CF 0 NO;) a un pH dado
se colocaron en un embudo de separacion y s« agitaron mecanicamente durante
cinco minutos. E! tiempo de agitacion selexciion 2do es un poco mayor al que
indican las figuras (2.2 y 2.3) con el proposito die axsexgurar que el sistema aicanza
el equilibrio.
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Figwa 2.2, Porcentajes de extraccién de Cd® 1X10* M y Cd" 2X10° M en funcién del
tiermpo. [DZEHPAJ=0.04M y 0.08M, respectivamente. Medio: clorure 0.1 M. Disolucion de
alimenticitn: pH 2.4,
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Figun 23. Porcentsjes de extraccion de Pb" 1X10* M y Pb" 2X10° M en fimcién del
tiempo, [DZEHPAL=0.01My 0.1 M, respectivamente. Medio: cloruro 0.1 M. Los valores de
pH delasdisoluciones de alimentacién fueron 4.5 y 2.3, respectivamente.
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2.5. RESULTADOS Y DiSCUSION.

Se trabajo con concentraciones de plomo y cadmio de 1X10* My
2X10° M porque son las concentraciones que generalmenie se encuentran en ios
desechos industriales.

El proceso de lixiviacion de la esfalerita en medios concentrados en
acido clorhidrico ha sido estudiado por nuestro grupo de investigacion [53]. Los
resultados permiten asi disponer de la siguiente informaciin del contenido de
metales enconfrado en una muestra previamente caracterzada tras lixiviacion en
medios de HC! 3M:

Catidn metalico contenido contenido tras lixiviacion
muestra solida {mg/L)

Ag () 66 ppm 0.265

Pb (Il 0.158% m/m 126

Cd () 3424 ppm 20.1

Cu( 1721 ppm 7.85

Zn (ll) 59.39% 4620

Fe (1)) 4.40% 316

Ga () 88 ppm 0.879

Ge (IV) 317 ppm 0.986

In () 43 ppm 0.3

Inicialmente para plomo 1X10™ M se usé una concentracion de acido
bis(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA) de 0.01 M (100 veces la concentracién del
metal), como primera aproximacion. Los resuitados indicaron que para obtener el
100% de extraccion se debia trabajar a pH arriba de cuatro (figura 2.4), en estas
condiciones se observd la presencia de emulsiones, es decir la fase acuosa
quedaba turbia por la presencia de fase organica y la separacion total de las
fases requeria de mucho tiempo.
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Figura 2.4, Porcentajes deextraccion de Pb” 1X10™* M con D2EHPA 0.01M, en funcién del
pH. Medio: cloruro 01 M. Los puntos representan los datos experimentales y la linea
continua fue obtenida pox regresion no lineal

Debide a lo anterior, se realizaron experimentos que permitieron
seleccionar 1a concentracion de extractante a utilizar. Por tanto, se incrementé [a
concentracion del exractante para desplazar las curvas de extraccion a medios
mas acidos donde noexisten problemas de emulsiones.

2.5.1. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DE PLOMO Y CADMIO EN FUNCION DE
LA CONCENTRACION DE D2EHPA.

Delas figuras (2.5 a 2.B) se puede observar que para una
concentracion de medal dada, existe una concentracion optima de D2EHPA. Para
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concentraciones mayores de este exractante el porcentaje de extraccion

permanece practicamente sin variacion.
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Figura 2.5, Porcentajes de extraccién de Pb" 1X10* M en funcién de la concentracién de
D2EHPA. Medio: clorura 0.1 M. El pH de la disolucién de alimentacion fue de 3.5.
Tiempo: 5 minutos.
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Figure 2.6. Porcentajes de extraccion de Pb" 2X10° M en funcibn de la concentracion de

D2EHPA. Medio: cloruro 0.1 M. El pH de la disolucion de alimentacion foe de 2.5
Tiempo: 5 minutos,
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Figura 2.7. Porcentajes de extraccién de Cd" 1X10™ M en funcién de la concentracion de
D2EHPA. Medio: cloruro 0.1 M. EI pH de la disolucién de alimentacion fue de 3.4.
Tiempo: 5 minutos.

[N A

100

% DE EXTRACCION
"

0.0 0.1 ' 0.2 ) 0.3 i 0.4 0.5 0.6 0.7
[D2EHPA]

Figura 2.8. Porcentajes de extraccién de Cd” 2X107 M en fincién de la concentracién de

D2EHPA. Medio: cloruro 0.1 M. El pH de la disolucién de alimentacién fue de 2.8,
Tiempo: § minutos.
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Con base en el porcentaje de extraccién de metal y el consumo de
exractante se seleccionaron como optimas las siguientes concentracicnes de
exractante (tabla 2.3).

TABLA 2.3, Concentraciones de metal y de extractante seleccionadas para los estudiosde
exctraceion liquido-liquido.

METAL [METAL] [D2EHPA]
Pb 1X10* 0.04
Pb 2X10° 0.20
Cd X107 0.08
cd 2X10° 0.30

La influencia de la concentracion del exiractante sobre las curvas de
edractién se muestra en la figura (2.8). En ésta se observa que para un
incremento de D2EHPA de 0.01M a 0.04M la curva de extraccion de plomo se
de splaza cerca de una unidad de pH hacia medios dcidos; sin embargo, cuandcla
corcentracidn del extractante se incrementa de 0.04M a 0.1M el desplazamienio
no es tan fuerte, por lo que no se justifica emplear una concentracidn mayor de
0.04M de D2EHPA, de la figura (2.5) se obtiene la misma conclusidn cuando ser
trabaja con una concentracién de plomo de 1X10™,

4 PbLINAD2EHPAD.01

jool] ® PDINMDZEHPAG.O4 : R
= . m PbIN4D2EHPAQ.10 R i e,
= S N . RN A
5wl _ £
::’ ot Bl 7L L
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. . e e
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pH

Figera 2.9. Porcentajes de extraccion de Pb! 1X10* M en funcién del pH
[ID2EEHPA)=variable, medio: cloruro 0.1M. Los puntos representan los datos experimentales
y ls liness continuas el ajuste obtenido mediante regresion no Imeal.
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2.5.2. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DE PLOMO Y CADMIO EN FUNCION DEL
pH, EN MEDIOS CLORUROS Y NITRATOS.

Con las condiciones seleccionadas (tabla 2.3) se realizaron las
extracciones de cada metal (Pb(Il} o Cd(ll}) en funcion de! pH. Los datos

obtenidos se muestran en las figuras (2.10 a 2.17).

- PEINACIO.OD2EHPAD.O4

Z 0o dl v #5iN4CI.IDIEHPAD.OA
° 4] A PLIN4CH.DD2EHPAD.OA4 i R

20 —
(43 249 T =
< Loy T (
- so : -
w 50_........ [ P [ ,,,,, [ A U R
w LR - - - ™
a IO ERNETES REE B /). I
e wl 1 T [/ A

10 = 7ﬁ . : -

o * .- ‘A Y ...........

b 05 10 15 20 25 30 3.5 40 45 b0

Figura 2.10. Porcentajes de extraccion de Pb" 1X10™ M con D2EHPA 0.04M en funciéa del
pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros 0.1M y 1M. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas el mejor ajuste obtenido mediante ¢l programa
LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.11. Porcentajes de extraccién de Pb" 2X10” M con D2EHPA 0.2M en funcién del
pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros ¢.1M y 1M. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas el mejor ajuste obtenido mediante el programa
LETAGRQP-DISTR.
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Figura 2.12. Porcentsjes de extraccion de Cd" 1X10™ M con D2EHPA 0.08M en fimcion
del pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros 0.IM y 1M. Los puntos representan
los datos experimentales y las lineas continuas el mejor ajuste obtenido mediante el
programa LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.13. Porcentajes de extraccién de Cd" 2X10° M con D2ZEHPA 0.3M en funcién del
pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros 0.1M y 1M. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas el mejor sjuste obtenido mediante ¢l programa
LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.14. Porcentajes de extraccién de Pb" 1X10™ M con D2EHPA 0.04M en funcién del
pH. En ausencia de nitratos y en medios nitratos 0.1M y IM. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas el ajuste obtenido mediante regresion no lineal.
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Figura 2.15. Porcentajes de extraccion de Pb” 2X10* M con D2EHPA 0.2M en funcién del
pH. En auseucia de nitratos y en medios nitratos 0.1M y 1M. Los puntos represéttan los
datos experimentales y las lineas continuss el ajuste obtenido medisote regresion no lineal,
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Figura 2.16. Porcentajes de extraccion de Cd" 1X10* M con D2ZEHPA 0.08M en funcién
del pHL. En ausencia de nitratos y en medios nitratos 0.1M y IM. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas el ajuste obtenido mediante regresion no lineal
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Figura 2.17. Porcentajes de extraccion de Cd" 2X10> M con D2EHPA 0.3M en funcién del

pH. En ausencia de nitratos y en medios nitratos 0.1M y 1M. Los puntos representan los
datos experimentales y las lineas continuas ¢! ajuste obtenido mediante regresién no lineal,
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Los rasuftados muestran que el efecto de los medios cloruros sohre las
curvas de extraccion es mas fuerte que el efecto ocasionado por los medios
nitratos. Esto es debido a que el plomo y el cadmio son mas fuertemente
complejados por los cloruros (ver apéndice). Mas aun, los nitratos complejan muy
poco al cadmio, por ello las curvas de extraccion de este metal en medios nitratos
se encuentran en la misma zona (fig. 2.16 y 2.17).

2.5.3. SELECCION DEL MEDIO MAS ADECUADO PARA LA SEPARAGION
PLOMO-CADMIO.

Como el objetivo de este trabajo no es sdlo estudiar la extraccion, sino
también la posible separacién del Pb(ll) y el Cd{ll) usando como extractante el
D2EHPA, se selecciond el medio mas adecuado para dicha separacién con la
ayuda de las figuras (2.18 a 2.23). A partir de éstas figuras se concluye que la

separacién puede efectuarse mas facilmente en medios cloruros.
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Figura 2.18. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10™ M y Cd" 1X10* M
en fincién del pH. [D2EHPA]=0.04M y 0.08M, respectivamente. L filerza idnica es la de
las especies en solucion. Los puntos representan los datos experimentales y las lineas
continuas el mejor ajuste obtenido mediante el programa LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.19. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb" 1X10™* M y Cd" 1X10™* M
en fimcion del pH. [D2EHPA]=0.04M y 0.08M, respectivamente. Medio: clorure 0.1M. Los
puntos representan los datos experimentales y las lineas continuas el mejor ajuste obtenido
mediante el programa LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.20. Porcentsjes de recuperacion de una mezela de Pb" 1X10* M y Cd" 1X10™ M
en fincion del pH. [D2ZEHPAJ=0.04M y 0.08M, respectivamente. Medio: cloruro 1M. Los
puntos representan los datos experimentales y las lineas continuas el mejor ajuste obtenido
mediante el programa LETAGROP-DISTR.
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Figura 2.21. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb” 1X10* My Cd" 1X10" M
en funcién del pH. [D2ZEHPA]=0.04M y 0.08M, respectivamente. La fuerza iénica es la de
las especies en solucion, Los puntos representan los datos experimentales y las lineas
continuas ¢l ajuste obtenido mediante regresion no fneal.
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Figura 2.22. Porcentsjes de recuperacion de una mezcls de Pb 1X10™ M y Cd" 1X10* M
en fimcién del pH. [D2EHPA]=0.04M y 0.08M, respectivamente. Medio: nitratos 0.1M.
Los puntos representan los datos experimentales y las lineas continuas el ajuste obtenido
mediante regresion no lineal.
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Figura 2.23. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de PbY 1X10* M y Cd" 1X10* M
en funcién del pH [D2EHPA)= 0.04M y 0.08M, respectivamente, Medio: nitratos 1M. Los
puatos representan los datos experimentales y las lineas continuas el ajuste obtenido
medignte regresion no lineal.

2.5.4. ESTEQUIOMETRIA DE LAS ESPECIES EXTRAIDAS.
2.5.4.1. METODO GRAFICO.
i.a extraccion de caliones metalicos por D2EHPA disuelto en guercseno

puede ser descrita por la ecuacion (2.12).

M™ + (n+p)/2 (AR} <=—= MRapHR + nH ° (2.12)

Donde p, representa el niémera de solvatacion de la especie extraida por
ofras moléculas del extractante. La formacidn de especies polinucleares en la
fase organica no ha sido considerada en la ecuacion (2.12), dado que la relacion
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metai-extractante empleada fue lo suficientemente baja como para que dicho
fendmeno no se evidenciara.

De la ecuacion (2.12}, se deduce que:

MR .pHR|[H [

Ko, =
M TR e (2.13)
[M"h = Z(M™] = [M™] + & [MOHY™] + Z MCK™) + Z [MAMY (2.14)
M = MUK + MO [OHT + M [CIT + Z g™ (Cafotagn))) - vovneee. (2.15)
[Mm]'r = [MM] (aM(OH-.CI-. A-)) .............................................................................. (21 6)
oo MRBHR] K R o)z
M Yow owcend 1 @mowera) 2.47)
log D = log Kes. +(n+p)i2 log {[(HR) 2]} - log {ctm (o1 e apy +00pH (2.18)

En las ecuaciones {2.14 a 2.18), la letra A representa e! anion de) regutador
de pH, C, es su concentracion total, [M™'}r es la concentracién total del metal en
fase acuosa, amm+.c- 4y €8 el coeficiente de reaccion colateral del ion metalico,
pMoHl pMl y BM¥ son respectivamente las constantes globales de formacion de
los complejos hidréxido, cloruro y metal-regulador ¥ aame. ©s el coeficiente de

reaccion colateral del regulador y esta definido por la ecuacion:

[ATr = [AT + Zi[HA™ + ZIMAT e e {2.19)
Considerando bajas concentraciones del metal con respecto al reguiador de pH:

[ATr = [A] + S HATY = (AT + DB HT) e i{2.20)
[ATr = [AT(CAHG) wmrereceremaeresnerssssescessansecsmsmesens pesrieres s sra et (2.21)

Donde B™, son las constantes globales de protonacion del anion.
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A partir de ia ecuacién (2.18) se deduce que los valores de Kae
condicionada a una fuerza idnica y p pueden obtenerse al representar

gréficamente 109 D =1 {log [(HR}2l} 4 pH constante, si los valores de coeficientes
de reaccion colateral son conocidos, Puesto que la ecuacion (2.18) toma {a forma
de la ecuacion de una recta, y = a + bx.

Donde:

y=log b, X=109[(HR)2] p=(n+p}2 y a=logKee- l0g(omerecr a9) + 0 pH
log Kee. = a +log{omoncr, a9) “MPH e (2.22)

Los modelos quimicos y constantes de equilibric deducidas de manera
grafica sirvieron como punto de inicie para el andlisis numérico de los datos
mediante e| programa LETAGROP-DISTR.

2.5.4.2. PROGRAMA LETAGROP-DISTR.

Con el propdsito de afinar los modelos y constantes de extraccion obtenidas
a partir de métodos graficos se utilizd el programa de computo conocido como
LETAGROP-DISTR, que es util para el andlisis de sistemas complejos; por
ejemplo, aquellos constituidos por cuatro 0 mas componentes y donde pueden
formarse varias especies en fase organica en cantidades importantes.

Este programa es un método de regresion multiparamétrica no lingal por

minimos cuadrados, en €l que se minimiza la suma de los cuadrados de jos
residuales [45, 53]

U= T, (108 Deae. - 10G Do, ¥ oveeeereeeiertecresieeas s es e eeasssestestssnstocssesessrsennens (2.23)

Dado que u =f (8, B2. ..., Bm). durante el procedimiento de minimizacion se realiza
{a variacion sistematica del conjunto de constantes de formacion de tal modo que:
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Donde Peakc. es ef conjunto de constantes de formacion obtenidas después

de incrementar la matriz inicial, Be = (B, Bz ... Bn). La matriz H contiene los

incrementos h;, que se daran a los parametros que seran afinados, en la direccién

definida por S y por V' Através de un cierto nimero de iteraciones, fijlado en el
programa, se obtienen los mejores valores de constantes de formacion, tales que
“u” tenga el valor minimeo. A esta técnica de variacidn se le conoce como pit
mapping y fue desarrollada por Sillén y colaboradores. El programa proporciona
también el valor de la desviacién estandar:

G101 = (INPY™ ettt et (2.25)

Np es el nimero de datos analizados [4].

2.5.5. ESPECIES EXTRAIDAS.

Empleando los datos experimentales y las ecuaciones (2,18 y 2.22) se
determinaron los valores de K, y p. En la figura (2.24) se muestran los datos
experimentales y en la tabla (2.4) se encuentran los valores de constantes y los
modelos quimicos obtenidos mediante el método gréfico.

e
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| ] @ CdtN4,.pHD.4
v
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Figura 2.24. Variacién del cociente de distribucion en funcion de la concentracién de
D2EHPA en su forma dimérica. Medio: cioruro 0.IM. Los puntos representan los datos
experimentales y las lineas continuas el ajuste obtenido mediante regresion lineal



Cuando por el método grifico se obtienen pendientes fraccionarias,

generalmente se toma como evidencia de que existe mas de un equilibric de
extraccion.

TABLA 2.4. Valores logaritmicos de las constantes de equilibric de los modelos asumidos

para la extraccién de Pb(Il) y Cd(IT) con D2EHPA en medio cloraro 0.1 M obtenidos por
el método grafico.

M M pH a b p EQUILIBRIO 109 Keet

Ph{l) 1X10* 3.4 2.14 0.78 -0.44 Pb{I)+2R"—PbR 2 12.8143
Pb(l) 2X10° 2.3 291 200 201 PR +2H* —=PbRz 2HR 327771

Cd(l) 1X10* 3.4 378 195 190 Coi)+4R +2H'—=TCdR; 2AR 317776

Cd(iy 2x10° 2.5 1.38 0.96 -0.08 Cd()+2R"——CdR: 14.1507

En las tablas (2.5 y 2.6) se dan los valores de constantes y modelos
quimicos obtenidos mediante el programa LETAGROP-DISTR. Los datos que
fueron introducidos a dicho programa fueron los resultados experimentales del
cociente de distribucion en funcidn de la concentracion de extractante a un pH
determinado. Los modelos quimicos seleccionados son los que tienen el minimo
vafor de “u". Las constantes de equilibrio consideradas para realizar los calculos
aparecen en ia tabla (2.7) [48].
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TABLA 2.5. Valores logaritmicos de las constantes de equilibrio de los modelos asumidos
para la extraccion de PH(II) con D2EHPA en medio cloruro 0.1 M obtenidos por el

programa LETAGROP-DISTR.

METAL ESPECIE fog K g U

Ph(i) 1E-4 |PbR, 13.3274 MAX 13.6400 0.4030 0.9744
PbR: HR 22.8567 MAX 23.0710 0.2430 0.3543
PbR; 2HR 32.3857 + 0,1645 0.1426 0.1221
PbR: 3HR 41,9130 + 0.2460 0.2111 0.2674
PbR; 4HR 51.4396 MAX 51.7305 0.3593 Q.7745
PbR, S5HR 60.9670 MAX 61.3444 0.5217 1.6333
PbR: Rechazada 0.2650 0.3543
PhR; HR 22.8506 MAX 23.1246
PhR; 11.8825 MAX 12.9628 0.1538 0.1199
PbRz 2HR 32.3659 MAX 32.5910
PbR, 12.6530 MAX 12,9428 0.1090 0.0594
PbR2 3HR 41.7433 + 0.2026

PbR2 12.8876 * 0.1866 0.0876 0.0384
PbR, 5HR 60.4973 + 0.1870

PbR: HR Rechazada — ———
PbR; 2HR Rechazada

PbRz HR 22.4373 MAX 22.7504 0.1283 0.0824
PbR,; 3HR 41.6587 MAX 41.9179

PbRz HR 225565 + 0.2547 0.1063 0.0565
PbR2 4HR 51.0077 MAX 51.2372

PbR; HR 22.6081 + 0.1853 0.0939 0.0441
PbR; SHR 60.3638 MAX 60.5782

PbR; 2HR 32.2899 MAX 32,6637 0.1513 0.1145
PbR; 3HR 41.1904 MAX 41.9787

PbR, 2HR 32.3084 MAX 32.5621 0.1460 0.1066
PbR; 4HR 50.5583 MAX 51.2116

PbR; 3HR 41.9047 MAX 42.1542 0.2297 0.2679
PbR, 4HR 51.4986 MAX ——

Pb(ll) 2E-3 |PbR; 14.6299 MAX 15.1933 0.7647 1.7544
PbR; HR 23.7492 MAX 24.2144 0.5444 0.8892
PbR; 2HR 32.8664 MAX 33.2059 0.3316 0.3298
PbR; 3HR (419744 + 02394 0.1430 0.0613
PbR; 4HR 51.0794 + 0.2249 0.1401 0.058¢
PbR; SHR £60.5152 MAX 60.8631 0.3881 0.3023
PbR; Rechazada — e
PbR; HR Rechazada
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PbR; Rechazada 0.4056 0.3300 j
PbR; 2HR 32.8533 MAX33.2457

Rechazada

48 MAX 42,2081

13.6484 MAX 14.0803
PbR, 5HR 59.9947 MAX 60.2816
PbR, HR Rechazada 0.4061 0.3299
PbR, 2HR  |32.8662 MAX 33.2665
PbR; HR Rechazada 0.1718 0.0613
PbR, 3HR  |41.9763 MAX 42.2206
PbR, HR 227237 MAX 23.2420 0.1193 0.0284
PbR, 4HR  [50.9972 MAX 51.2052
PbR; 2HR Rechazada 0.1708 0.0613
PbR, 3HR  |41.9733 MAX 422278
PbR, 2HR 32.1430 MAX 32.6542 0.1193 0.0285
PbR; 4HR  |50.9580 MAX 51.2143
PbR, 3HR | 41.6444 MAX 42.1330 0.1189 0.0283
PbR. 4HR  [50.7894 MAX 51.2658

TABLA 2.6, Valores logaritmicos de las constantes de equilibrio de los modelos asumidos
para la extraccion de Cd(II} con D2EHPA en medio cloruro 0.1 M obtenidos por el

programa LETAGROP-DISTR.

METAL ESPECIE log K oy u

Cd(ll) 1E-4 [CdR: 13.2042 MAX 13.5737 0.5137 1.5831
CdR; HR 22,4922 MAX 22.7726 0.3471 0.7229
CdR, 2HR 31.7802 + 0.2151 0.1875 0.2108
CdR, 3HR 41.0670 + 0.1001 0.0877 0.0461
CdR> 4HR 50.3551 + 0.2239 0.1943 0.2266
CdR; 5HR 59.6426 MAX 59.9280 0.3535 0.74%6
CdR; Rechazada 0.3779 0.7231
CdR: HR 22.4975 MAX 22.8551
CdR; Rechazada —— —
CdR; 2HR Rechazada
CdR: 11.87586 MAX 12,5182 0.0884 0.0391
CdR; 3HR

41.0338 + 0.1516
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CdR: HR Rechazada @ = |—— ————
CdR, 2HR Rechazada
CdR: HR 21.2960 MAX 22.0255 0.0919 0.0422
CdRz 3HR 41.0322 + 0.1960
CdR: HR Rechazada [, D
CdR; 4HR Rechazada

Cd(ll) 2E-3 [ CdR: 14.2439 MAX 14.6535 0.6379 2.8482
CdR> HR 23.2739 MAX 23.5839 0.4195 1.2331
CdR> 2HR 32.3008 + 0.2310 0.2086 0.3047
CdR, 3HR 41.3199 + 0.0741 0.0667 1.0311
CdR; 4HR 50,3338 + 0.2539 0.2254 0.3557
CdR» Rechazada ——— —
CdR; HR Rechazada
CdR; Rechazada e — o
CdR; 2HR Rechazada
CdR; HR Rechazada 0.2247 0.3047

CdR; HR Rechazada ——

CdR: 4HR Rechazada

CdR; 2HR Rechazada —— ———e-
CdR; 3HR Rechazada

CdR: 2HR Rechazada —_—— f e
CdR; 4HR Rechazada l

TABLA 2.7, Valores de las constantes de equilibrio usadas en los calculos [59,60].

Pb®*  Medios (OH)’ logp, lo o log Ba

Fuerza Iénica (0) 630  10.90 13.90

Fuesza l6nica{0.1)  5.87 10.23  13.23

Fuerza idnica (1) 6.05 10.37 13.35

Medios C{°

Fuerza l6nica {0) 1.59 1.80 . 1.70 1.40
Fuerza ldnica {(0.1) 1.16 1.13 1.03 0.92
Fuerza idnica (1) 0.90 1.30 1.40 1.05
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Medios {NO); log By lo o
Fuerza i6nica (0) 1.17 1.40
Fuerza lonica (0.1) 0.64 0.64

F Fuerza idnica {1) 0.33 0.4 ]
Medios (CH,COOY
Fuerza Iénica (0) 2.68 4.08
Fuerza {bnica (0.1} 2.15 3.50
Fuerza idnica (1) 2.27 3.57

Cd”  Medios (OH)
Fuerza {dnica () 3.80 7.70 8.69 B8.64
Fuerza l6nica (0.1) 3.48 7.04 8.03 8.16
Fuerza iénica (1) 3.37 6.81 8.07 8.34
Medios CI’
Fuerza lonica (0) 1.98 2.60 2.40 1.70
Fuerza lonica (0.1) 1.56 1.94 1.74 1.22
Fuerza ionica (1) 1.35 1.70 1.50 1.63
Medios {NO)s
Fuerza lénica (0) 0.50 0.20
Fuerza lonica (0.1) 0.03 0.46
Fuerza idnica (1) 005 08
Medios (CH.COOY
Fuerza 1onica (0) 1.93 3.15
Fuerza lénica (0.1) 1.51 2.52
Fuerza ionica (1) 1.30 2.20 237

49




2.6. CONCLUSIONES.

« Las especies seleccionadas en este trabajo (tablas 2.5 y 2.6), concuerdan
razonablemente con las mencionadas en la bibliografia para la extraccién de
Pb({ll) y Cd{ll) o cationes similares, las diferencias encontradas se deben a
variaciones en las concentraciones de los metales, el extractante y el tipo de

disolvente organico. Se sabe [54] que el cadmio se exitrae en la forma

CdR22HR y CdR23HR on medios nitratos, cuando se usa como acarreador
cyanex (272), acido bis (2,4,4-trimefilpentil) fosfinico, un organofosforado similar

al DZEHPA. Sin embargo la especie predominante es CdR2 2HR  También se ha

encontrado que el plomo se extrae como PPR2HR y PbR22HR on medios
cloruros, cuando se usa D2EHPA como extractante. Cuando se extrae hierro con

D2EHPA en medios percloratos los mejores modelos quimicos de extraccion son

FeR: y FeR24HR (gastre A. M. and Muhammed M., Chemica Scripta, 1987).

e En este trabajo las especies extraidas fueron PbR:2 y PbR24HR . CdR2 y

CdR24HR on medios cloruros 0.1M y una concentracion de metal de 1X10“M.

Sin embargo las especies predominantes fueron PPR2 4HR y CdR; 4HR (ver
apéndice) los equilibrios de estas especies son los que se usaran en el calcuio

del flujo en extraccion no dispersiva (ver seccion 4.7.2).

+ Se observa una buena correlacion entre los datos experimentales (indicados por
los puntos) y los tedricos (indicados por las lineas continuas) obtenidos mediante
los modelos quimicos sugeridos por el programa LETAGROP-DISTR, figuras
(2.9a212).
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» El objetivo de experiencias preliminares en extraccion liquido-liquido fue
determinar las condiciones mas adecuadas para iniciar con el trabajo en
membranas liquidas soportadas. Dichas condiciones son: medios cloruras de
concentracion 0.1M, en un intervalo de pH de 2 a 3 y cuando la concentracion de
cloruros es de 1M la recomendacidn es trabajar entre pH 2.5 y 4.
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CAPITULO (Il
EXTRACCION MEDIANTE MLS
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lll. EXTRACCION MEDIANTE MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS (MLS).

Como una nueva y prometedora técnica para separar y concentrar
especies metalicas, desde hace mas de dos decadas se han empleado delgadas
capas de disoluciones organicas de agentes extractantes, inmovilizadas sobre los
microporos de soportes inertes e interpuestos entie dos disoluciones acuosas
(alimentacion y recuperacion). Estas capas inmovilizadas representan a las
membranas liquidas soportadas (MLS). Se han estudiado por su capacidad de
separar y concentrar iones metalicos de imporiancia critica y estratégica para la
industria nuclear [22].

Las MLS, constituyen una alternativa interesante al proceso tradicional
de extraccidn con disolventes y representa un aprovechamiento sencillo para la
separacién, purificacion y recuperacibn de metales. La combinacidon de
extraccién-recuperacion y la regeneracion del extractante en una sola etapa son
las caracteristicas afractivas de la separacién con MLS. El uso de extractantes de
alta selectividad como membranas de transporte es necesario para vencer las
limitaciones de secciones de agitacion y procesos en multietapas. Se espera que
ias investigaciones dirigidas a ia sintesis de nuevos extractantes selectivos
beneficie a la técnica de MLS [22].

3.1. VENTAJAS DE LAS MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS (MLS).

La importancia de las membranas liquidas soportadas radica en que se
utilizan pequefas cantidades de extractante y de disolvente organico, con lo que
se minimiza la contaminacion ambiental por deshechos organicos y se bajan los
costos de operacion. Con ellas se pueden lograr buenas separaciones con la
veniaja adicional de concentrar la especie recuperada al mismo tiempo que se
efectia la separacion. Pueden utilizarse extractantes selectivos para ciertas
clases de compuestos. Se pueden procesar soluciones con altas concentraciones
de los constituyentes de la matriz tales como proteinas o particuias coloidales. Ei

riesgo de errores analiticos decrece debido a que la contaminacion y pérdidas de
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la muestra debidas a la absorcién es minima. Se pueden lograr factores altos de
enriguecimiento. El proceso se realiza en un sistema cerrado lo que minimiza €l

riesgo de contaminacion y facilita el tratamiento de muesiras peligrosas [40].

3.2. SISTEMAS DE MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS (MLS).

Un sistema tipico de membrana consiste de una fase orgénica, un soporte
y dos disoluciones acuosas. La fase organica consiste de un *diluyente” el cual es
usualmente un disolvente organico inerte donde se diluye el extractante y puede
contener algin moedificader. El extractante es el mismo empleado en extraccion
por disolventes y debe estar presente en pequeiias cantidades. En algunos casos
el “diluyente” juega un papel mas activo incrementando la cinética de la extraccién
o la selectividad de la membrana. El soporte es un material hidrofébico poroso
inerte, @ menudo son membranas usadas para ultracentrifugacion. Generalmente
son de polipropileno, polisulfonas u otros materiales hidrofobicos, que tienen un
tamanio de poro entre 0.02 y 1.0 um [25]. La geometria comtnmente disponible en
el comercie incluye laminas lisas y fibras huecas.

La disolucién organica permea los poros y cubre la superficie del soporte,
resultando una pelicula delgada de disolucién organica, conocida como MLS.
Cuando el soporie impregnado con la disolucidn organica (MLS) se coloca entre
dos disoluciones acuosas actia como una membrana selectiva semipermeable
para fransportar el soluto de una disolucion acuosa a la ofra.

La permeacién selectiva se realiza cuando el extractante en la fase organica
interactia selectivamente con el soluto en la disolucion de alimentacién. El soluto
de interés es atrapado en la fase orgdnica y el complejo difunde a través de ia
membrana. En el otro lado de la membrana la reaccion entre el soluto y el
extractante es la inversa, debido a que las condiciones prevalecientes favorecen
ia formacién de un complejo estable con un confraién presente en la disolucion de
recuperacion. £l complejo se disocia y el so!uto y el extractante son liberados; el
sojuto pasa a 1a disolucion de recuperacidn y el extractante permanece en ia
membrana para repetir el ciclo. Ef cociente de distribucion entre la fase organica y
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la disolucidn acuosa de alimentacion de la especie metalica (D) debe ser alto,
para favorecer la extraccion hacia la fase de la membrana. En &l otro lado de ta
membrana en contacto con la disolucion acuosa de recuperacion el cociente de
distribucion (D) debe ser tan bajo como sea posible, para favorecer la extraccion
de la especie metdlica desde la membrana hacia la disolucion de recuperacion.

Si el acarreador metalico es un extractante acido (HX), la diferencia en D
en ambos lados de ia membrana se logra generalmente por un gradiente de pH.

En este caso se trata de fendmences en contracorriente v la reaccion quimica es:

M+t + HX === MX + H ¥ o {3.1)
membrana membrana
Si el acarreador metalico es un extractante neutro o basico (alquilamina
de cadena larga) la diferencia en D se obtiene por un gradiente de concentracién
de un contraion (X) que acompania al cation metalico en la membrana. En este

caso se frata de fenémenos de cotransporte y la reaccion quimica responsabie es:

M+ + X"+ B s EMIX coooeieceeeeeeseteeeee s e s (3.2}
membrana membrana

La especie metalica puede ser transportada a través de la membrana
contra su gradiente de concentracion. Este tipo de transporte “cuesta arriba™,
cantinua hasta que todo el metal que puede permear la membrana ha sido
transferido de la alimentacion a ia recuperacion, con tal que la fuerza de
conduccion perrﬁanezca constante [25).

Las diversas etapas que caracterizan el tfransporte de la especie metalica
a través de ja membrana puede describirse con ayuda de la figura (3.1).
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ALIMENTACION, MEMBRANA ; RECUPERACION
pHalte M= pH bajo
D alto H}@ D bajo
| (o) —-
----------------------------------- T""'"'M+
S
_________________________________ _{-H
&
+
CONTRA-TRANSPORTE
AUMENTACION, MEMBRANA | RFCUPERACION
X1 atta M\@ [X ] baja
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________ e
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Figura 3.1, Descripeidn esquemdtica del transporte acoplado de un catidn metilico M” a
través de una membrana liquida soportada. HX y E representa al acarreador en Iz membrana.

X &5 un contraion soluble.
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ETAPA 1.- La especie metalica, después de difundir a la intercara solucién de
alimentacion-membrana, reacciona con el acarreador metdiico. Los iones H* son
liberados simultineamente en la solucidn de alimentacién (en caso de contra-
transporte) o los icnes X' que acompanan al ion metalico pasan también a la
membrana (caso de co-transporte),

ETAPA 2.- El complejo metal-acarreador difunde a través de la membrana debido
a que su gradiente de concentracion es negativo.

ETAPA 3.- En la intercara membrana-disolucion de recuperacion el complejo
metal-acarreador libera al ion metalico en la fase acuosa. Los iones H'
reemplazan al ian metalico en ia membrana (en caso de contra-transporte) o 08
iones X son liberados junto con el ion metalico en la sclucién de recuperacién
(caso de co-transporte).

ETAPA 4.- El acarreador no acomplejado difunde en sentido inverso a través de ia
membrana, para repetir el ciclo [25].

3.3. MODELOS DE TRANSPORTE A TRAVES DE LAMLS.

Existen tres modelos fundamentales de transporte de materia a través
de membranas. Cuando la especie se mueve a través de la membrana de una
region de alta concentracion a una de baja concentracion, mediante difusion pura
irreversible se tiene el modelo de transporte pasivo. También se ha observado
que la especie puede ser transportada a través de la membrana contra un
gradiente de concentracién, como consecuencia de que existe un gradiente de
concentracion de una segunda especie presente en el sistema (transporte
acoplado). Cuando el transporte de la especie metdlica es asistido por Ia
presencia de un exiractante, ademas de la segunda especie, se conoce como
transporte acoplado facilitado [29].

3.4. FACTORES QUE AFECTAN EL TRANSPORTE A TRAVES DE LAS MLS.

Diversos factores (composicion de las fases acuosa y organica, naturaleza
del soporte, entre otros) afectan la transferencia de masa optima del soluto a
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través de la membrana. Los parametros fisicos generalmente son causa de
variacion en la razén de difusin a través de la membrana. Los parametros
quimicos influyen en la cinética, 1a cual facilita el transporte selectivo a través de
la membrana. Las reacciones quimicas estdn asociadas principalmente con las
fases acuosas (alimentacion y recuperacion) y su limite con la fase organica. El
proceso de difussion de tas especies a través de la MLS esta determinado en gran
parte por la composicion de la fase organica.

Diversas resistencias a Ja transferencia de masa intervienen en el control
total de transporte de la membrana: difusién a través de la capa acuosa limite,
reaccion interfacial en ambos lados de la membrana y difusion a través de la MLS.
Estas etapas dependen de las condiciones experimentales: hidrodinamicas
( espesor de [a capa acuosa limite), composicion de la fase orgénica (coeficiente
de distribucion, viscosidad) y naturaleza del soporte {geometria, porosidad,
composicion quimica) [27].

3.5. CRITERIOS PARA EVALUAR MEMBRANAS LiQUIDAS SOPORTADAS.
3.5.1. FLWJO.
Se define como la razén de transporte de masa del soluto a través de Ia
membrana. Es el criterio que mas se utiliza para evaluar las membranas,
Segun la primera ley de Fick, la razon de difusion es:
J = dnfdt = DAACIIR) oo s (3.3)
Donde dC/dX es el gradiente de concentracion del soluto; dn es la cantidad
de soluto que atraviesa la membrana en un tiempo dt; A es el area de [a
membrana y D es el coeficiente de difusidn de! soluto en fa membrana [S].
El flujo, se puede expresar con {a siguiente ecuacion:
J = DV(ACHCAY) oottt (304)
Donde V es el volumen de la disolucion de alimentacion y C es la
concentracion inicial del soluto en ta disolucién &e alimentacion.
El coeficiente de permeacion es:
P = JA =(DV/AYAC / (CAL)) oottt st st (3.5)
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De donde se obtiene:
IN(C/C0) = “PAVDV) oottt st cve e s s e v s nes (3.6)

Donde C,, es Ia concentracién inicial de la disolucién de alimentacion {5).

3.5.2. FACTOR DE ENRIQUECIMIENTO.

Con frecuencia las membranas se utilizan para la concentracion de
metales y no para separarlos. El enriquecimiento es definido por Sate como la
razén de concentracion de las especies en la solucion de recuperacién (C.) y la

concentracion inicial de fa solucién de alimentacién (C).

El drea superficial de la membrana est4 identificada como el factor mas
importante del enriquecimiento. Las soluciones de alimentacion y recuperacion
pueden ser recirculadas para incrementar la efectividad del enriquecimiento. Cox
y Nishiki establecieron de manera independiente que el factor de enriquecimiento
en sistemas de membranas se incrementa de manera logaritmica con el tiempo de
contacto {5].

3.5.3. SELECTIVIDAD.

Los extractantes usados en extraccion con disolventes rara vez son
completamente selectivos para algin soluto. En esta técnica una simple
comparacion del coeficiente de distribucidn es suficiente para predecir con éxito la
separacion. Sin embargo no es tan sencillo determinar la selectividad de la
separacién cuando se usan membranas. A diferencia de la exraccion con
disolventes la tasa de permeacién de las espacies respectivas no se basa
unicamente en el equilibrio termodinamico, sino también en su cinética. Pueden
explotarse las diferencias en ef comportamiento cinético de los compuestos para
conseguir un alto grado de selectividad.
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Danesi propuso una ecuacion analoga a las empleadas en extraccién
con disolventes para establecer la selectividad cuando se usan membranas con
disoluciones agitadas. Como los datos para resolver estas ecuaciones no siempre
estdn disponibles y debido a que las ecuaciones no siempre consideran los
cambios pequenos que pueden presentarse en |a selectividad del sistema bajo
investigacion, muchos investigadores prefieren determinar estos parametros
empiricamente. Danesi propuso también que la selectividad de una membrana
depende mas del comportamiento cinético que del termodinamico.

Matsuyama definid la selectividad entre el cobalto y el niguel en
términos de sus flujos.
S = (Joo/ InNi MINIE] 7 TCOR]) vt cteb s b st s antane (3.8)
Donde [Nir] y [Cof], representan las concentraciones de los metales en la
disolucién de alimentacion,

La posibilidad de separar dos o mas especies metaiicas mediante
membranas existe cuando las especies se caracterizan por tener valores
suficientemente diferentes de coeficientes de permeabilidad. El factor de
separacion de la membrana, F, se define como la razén del coeficiente de
permeabilidad de la especie metalica que queremos separar y esta dado por la

siguiente ecuacion.

Los subindices 1y 2 se refieren a dos especies metalicas distintas.

Cuando se usan membranas muy delgadas yfo cuando el espesor de
la capa limite acuosa llega a ser extremadamente pequeio, el factor de
separacion alcanza su valor maximo y es igual al que se obtiene en un procesc de
extraccion con disolventes convencional, donde se utiliza la misma fase organica
como extractante. Esta definido por la siguiente ecuacion;

Frnax = DUD2  cooeeeevevees e reesrsoen e ereeessesesssrssmssmsnnesnsessessessesessssessissessensn A3:10)
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Si el factor de separacién es igual a uno fa membrana no es selectiva.
Esta situacion se presenta cuando se usa una agitacion pobre o los valores de B
de ambas especies metdlicas son muy elevados. En la practica aunqgue no es
posible reducir mas alla de un valor dado el espesor de la capa acuosa limite y el
espesor de la membrana, la selectividad se maximiza eligiendo un acarreador
selectivo y ajustando su concentracion y la composicidn de la solucion de

alimentacion, para acercarse en lo posible a la condicion en que Dy>>1 y Dy<<1.

Cuando el objetivo de la separacién por membranas es purificar una
disclucién de una o mas especies metalicas que son contaminantes, los requisitos
del factor de separacion son menos rigurosos y el asunto principal no es
recuperar metales de alta pureza sino a remocion completa de las especies
contaminantes [5].

3.5.4. ESTABILIDAD.

La estabilidad de una membrana es uno de los parametros mas dificiles
de predecir a partir de bases tedricas. Esta dificultad se debe al caracter binario
de la membrana que depende de factores quimicos y fisicos. Muchos
investigadores han concluido que las membranas mas estables tienen un periodo
de estabilidad de un mes.

La estabilidad de una membrana se puede obtener minimizando el
gradiente de presidn osmotica a través de la membrana v la solubilidad de la
pelicula organica en el agua [22].

La inestabifidad de una membrana puede deberse a grandes diferencias
de presion ejercidas a través de la membrana, desgaste de la pelicula organica,
perdidas del disolvente organico por disolucidon en la fase acuosa 0 incorporacion
del agua en la fase organica. Esta hidrofilizacién de la MLS puede ser debido a
solubilizacion directa en el medio acuoso, hidratacién del acarreador y formacion
de miscelas inversas. Ademas, cuando el contenido de agua en la fase organica
es alto, ia inestabilidad se incrementa con el gradiente osmético, el emplec de
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fases orgdnicas con baja tension interfacial orgénica-acuosa y baja viscosidad
271

Con respecto a la tensidn interfacial entre las fases acuosa y organica,
fa estabilidad de la membrana disminuye cuando la tensién interfacial es baja. Por
ejemplo, cuando el Aliquat 336 se diluye en igotridecancl a tension interfacial
disminuye con el incremento de la concentracion de este exiractante en la MLS.

Para tensiones interfaciales superiores a 6 dinas/cm la estabilidad de {a

membrana es buena y para menores de 4 dinas/cm, esta desciende hasta cero
[27]. Cuando la concentracién de agua en la fase organica es menor de 15 g/l la
estabilidad de la membrana es bastante buena, mientras que para
concentraciones de agua superiores a 40 g/L su tiem.po de vida descietide
drasticamente. Cuando la concentracién de agua en la fase organica es baja
(menos de 15 g/L) vy la tensién interfacial es alta ( mas de 6 dinas/cm), el fiempo
de vida de la membrana es independiente del gradiente de presion osmética.

Cuando alguna de estas condiciones no se cumple, la fase organica
puede ser removida progresivamente de Jos microporos del soporte por un fiujo de
agua transportade desde la disolucién de baja hacia la disolucion de mayor fuerza
iGnica; en este caso el tiempo de vida de la MLS desciende con el incremento de
presién osmotica [27].

3.6. PERFIL DE RENDIMIENTO DE UNA MLS.

Se distinguen tres pericdos en un perfil de rendimiento tipico: un periodo
inicial {t) o periodo de formacion, una meseta (t,} y un pericdo de decaimiento,
como se muestra en la figura (3.2).
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Figura 3.2. Perfil de rendimiento tipico de una MLS. H,, es |a permeacion méxima; t;, es el
periodo inicial; t,, periodo de estabilidad (meseta),

Durante el periodo inicial se observa un incremento en la concentracién
del soluto en ia disolucidn de recuperacion, el cual contintia hasta que se alcanza
un equilibrio dinamico. El tiempo necesario para alcanzar este equilibrio esta
dado por ¢,

Cuandce se alcanza el equilibrio dinamico, la concentracién de soluto en
la disolucion de recuperacion se hace constante. La tasa maxima de permeacion
del soluto se logra cuando se alcanza la meseta y ésta se puede calcular por la
altura de la meseta Hp,..

El tiempo que se mantiene Ja meseta provee informacion sobre la
estabilidad de la membrana y estd dado por (t;). Este es el tiempo que se
mantiene [a maxima permeacion (Hm).

Después de periodos largos, la concentracion del soluto en la solucién
de recuperacion comienza a descender, indicando una falla en la membrana
liquida [5].
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3.7. SELECCION DEL DISOLVENTE ORGANICO.

La seleccion del disolvente organico se basa en consideraciones
econbmicas, disponibilidad e impacto ambiental. En ciertos casos los
requerimientos minimos se basan en factores tales como: baja constante
dieléctrica, hidrofobicidad y baja viscosidad. La seleccion det disolvente organico
para un proceso de extraccion con membranas puede ser un parametro vital que
afecte |a eficiencia de la extraccién.

Las membranas con diluentes organicos que contienen un hetercatomo
como oxigeno o nitrégeno tienden a ser mas solubles en medio acuoso. Por tanto
resultan membranas con paca estabilidad, como lo indican los periodos cortos t,,
que se ohtienen con éteres y cetonas. La fase organica se pierde en poco tiempo
cuando se usan estos diluentes. Esto se puede atribuir a que la permeacion del
metal serd mas tortuosa a través de estos diluentes organicos debidoe a
interacciones electrostiticas. Las membranas mas estables se obtienen cuando
se utilizan diluentes alifaticos.

El dietilbenceno v trietilbenceno proporcionan membranas que alcanzan

valores altos de H,, en corto tiempo. También fueron estables por largos periodos
L.
En general, si se presenta un incremento en la viscosidad de la fase organica se
obtienen tasas bajas de permeacién H,,, ¢on un incremento respectivo del tiempo
que toma alcanzar este valor. Un diluente insoluble con constante dieléctrica baja
usualmente da membranas estables [5).

Se han realizade pruebas con membranas que contenian acido
dinonilnaftaieno sulfénice como extractante (DNNSA) disuelto en queroseno, las
cuales fueron estables durante 22 dias; sin embargo, cuando se usa o-xileno
como diluente el tiempo de estabilidad disminuye a 120 hr.

En contraste con fa buena estabilidad de la membrana cuando se usa
queroseno, el flujo inicial de ésta es cinco veces menor que el que se alcanza
cuando se usa o-xileno. Este comportamiento probablemente ocurre porque la
viscosidad del queroseno es mayor que la del o-xiteno y por fanto el coeficiente
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de difusién en la membrana decrece. Cuando se usa una mezcla de querosenc y
o-xileno como diluente el flujo de metal se incrementa en 2.5 veces, comparado
con el queroseno solo. Ademas se mantiene la estabilidad de la membrana [49].

£! diluente organico es una variable de extraccion importante. Para los
acidos dialquil fosfdricos y fosfinicos el coeficiente de extraccién generaimente
disminuye con el incremento de la constante dieiéctrica del diluente. Se ha
encontrado que el cloroformo y el 2-etilhexanol dan las extracciones mas bajas,
dado gue pueden formar enlaces de hidrogeno con los extractantes [10).

3.8. SELECCION DEL SOPORTE.

Del estudio con varios soportes de distinta compasicidon quimica se
concluyd que el fransporte de ja especie metalica mejora al aumentar el tamaio
de poro y la porosidad del soporte. Los resultados demaostraron que un soporte
hecho de polibenzimidasol incrementa la permeabilidad del cobre hasta en un
50%, si se compara con ofros soportes hechos de polipropileno o policarbonatos
[64).

La aplicacidn de membranas liquidas soportadas requiere el uso de
soportes microporosos que sean mojados por la fase organica, pero que no sean
mojados por la fase acuosa. La relacién [Tc, permite predecir el mojado de un
material solido de tension superficial critica (I'c), por un liquido de tensidn
superficial (T} el solido no es mojado cuando I'/Te>1. Por ejemplo, la tension
critica de un soporte de tefldn es de 37 dinasiom, asi que solo serd mojado por
fases organicas con tension superficial suficientemente menores que este valor.
La tensién superficial del agua pura es de 72 dinas/cm y no mojara al soporte [27].
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3.9. PARTE EXPERIMENTAL..

Al igual que en cualquier proceso convencional con membranas, las

membranas liquidas separan una fase de alimentacion de una fase de
recuperacion. La membrana se encuentra en estado liquido (idealmente no
miscible con las dos fases que separa), ya sea soportada en un sélido polimérico
inerte (MLS) o estabilizada en forma de emulsién mediante un tensoactivo soluble
en ef liquido organice (membrana liquida de emulsién, MLE).

La permeacion de la especie metilica a través de 1a membrana puede
describirse como la combinacion de las operaciones de extraccion y recuperacién
en una sola etapa, que ocurre en condiciones de no equilibrio. Los equilibrios v la
cinética de transferencia de masa en extraccion liquido-liquido deben conocerse
para entender y describir cuantitativamente las leyes que controlan la permeacion
de especies metdlicas a través de [a membrana y asi poder explotarios para

procesos de separacién.

3.9.1. REACTIVOS.

Son los mencionados en la seccion 2.4.1.

3.9.2. DISOLUCIONES UTILIZADAS.

Son las que se describen en la seccidn 2.4.2 y ademas se utilizaron
las siguientes:
- Para preparar las disoluciones reguladoras de pH se empled:
CH,COOH (Baker) y CH:COONa (Aldrich), para el intervalo de pH entre 3y 4.
HCOOH y HCOONa de ia marca Baker, para el intervalo de pH entre 2 y 3.
- Se empled HCI (Mallinckrodt) y NaOH (Baker).

3.9.3. DISOLUCIONES DE ALIMENTACION.
Se prepararon disoluciones madres de Pb (fl) y Cd (ll) de 5000 ppm
cada una. Posteriormente se efectud la dilucidn comrespondiente ajustando ia




fuerza idnica con NaCl y e! pH con la disolucion reguladora, a los valores
requeridos.

3.9.4. DISOLUCIONES DE RECUPERACION.
Para todas las disoluciones de recuperacion se empled HCI 1M, a
menos que se especifique otra cosa.

3.9.5. SOPORTE DE LA MEMBRANA.

Como soporte se utilizaron membranas planas Millipore GVHP 04700
de 125 um de espesor y 75% de porosidad. E] material con que estan hechas
estas membranas es difluorurc de polivinilideno, con un didmetro promedio de
poro de 0.22 um. Este polimero presenta propiedades hidrofobas y aita
resistencia quimica.

La membrana liquida se prepara manteniendo el soporte en remojo
durante 30 minutos en la disolucion correspondiente de D2EHPA diluide en
queroseno.

3.96.EQUIPOS.

Los experimentas se realizaron con una celda hecha de acrilico, un
esquema de ésta se muestra en la figura (3.3). La celda tiene dos compartimentos
de 210 mL de capacidad, entre los cuales se encuentra una ventana circular
donde se coloca la membrana liquida soportada (MLS), para separarlos. En un
compartimento se coloca la solucion de alimentacion y en el ofro la de
recuperacién, La agitacidn de las discluciones se realizd mecanicaments,
mediante un par de motores que se encuentran en la parte superior de ia celda,
La velocidad de agitacion en cada compartimento se mantuvo entre 800-1000
r.p.m., intervalo en el cual la permeabilidad no depende de la velocidad de
agitacién [4], y se monitored mediante un tacdmetro optico Laberaft.

Los ofros equipos utilizados se describen en la seccién 2.4.3.
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Figura 3.3. Representacién esquematica de Ia celda de trabajo.

3.9.7. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El analito se encuentra contenido en la disolucién de alimentacion. Las
condiciones de ésta son tales que el coeficiente de distribucién de [a especie
metalica, entre 1a fase acuosa y la membrana, sea lo suficientemente alto como
para favorecer la extraccion del metal hacia la MLS. Por ctra parte, en la solucion
de recuperacion las condiciones son tales que el coeficiente de distribucion sea lo
mas pequeno posible para favorecer la reextfaccién de la especie metdlica hacia
ia fase acuosa. Como el D2EHPA es un extractante con propiedades cido-base
la diferencia en el coeficiente de distribucidn se logra mediante un gradiente de
pH. Los valores de pH de ia solucidn de alimentacion y de recuperacion estan
basados en los resultados obtenidos en extraccidn liguido-liquido, La cantidad de
metal recuperado se monitored tomando alicuotas de 4 mi, tanto de la disolucion
de alimentacion como de la de recuperacion, durante el transcurso del
experimento.
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3.10. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.10.1. INFLUENCIA DE LA FUERZA IONICA.

Por resultados obtenidos con los experimentos de extraccion liquido-

liquido, se selecciond el medio cloruro para efectuar la separacion plomo-cadmio,
donde ademas se observd que al aumentar la fuerza ionica las curvas de
extraccidn se desplazan hacia medios menos acidos. Por tanto se realizaron
experimentos con MLS variando la fuerza idnica para determinar si esto influia en
el nivel de separacion de las especies.
Los resultados se muestran en las figuras (3.4 y 3.5). En cada una de las figuras,
por ejemplo, Pb=Cd=1N4pH2.2 y «Cd=Pb=1N4pH2.2, corresponden al mismo
experimento, estan escritas de manera diferente solamente para indicar que en la
figura se encuentra un grafico para el porcentaje de recuperacion de plomo
{*Pb=Cd=1N4pH2.2} y uno para el porcentaje de recuperacién de cadmio
(+Cd=Pb=1N4pH2.2). La misma observacién es valida para otras concentraciones
de plome y cadmio en otros experimentos,
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Figura 3.4. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* My Cd" 1X10* M en
funcion del tiempo. [D2EHPA]=0.1M, medio: cloruros 0.1M. A diversos valores de pH en
la soluciéon de alimentacién. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican Is
recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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Figura 3.5. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* M y Cd® 1X10* M en
fimcion del tiempo. [D2EHPA)=0.1M, medio: cloruros 1M. A diversos valores de pH en la
solucion de alimentaciéon. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la
Tecuperacion de plomo y los inferiores 1a recuperacion de cadmio.

Los resultados experimentales sugieren que al aumentar la fuerza
ibriica, no se mejora el nivel de separacion de los metales, ni la velocidad de
emigracién: Por ejemplo, los mejores porcentajes de separacion en amhos casos
son del orden de 80% de plomo vy 14% de Cd. En ias figuras (3.4 y 3.5) también
se puede cbservar que al aumentar el pH de ia solucion de alimentacién aumenta
la veiocidad de emigracion de ambas especies, de tal manera que a un pH
suficientemente alto, por ejemplo 3 en cloruros 0.1M y 4 en cloruros 1M, ambas
especies podrian emigrar totalmente a la solucién de recuperacion en un tiempo
de aproximadamente 8 horas, si se mantienen condiciones estables de la MLS.
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3.10.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ACARREADOR.

Se ha encontrado que ia emigracion de las especies a fravés de la
MLS depende de ta concentracidon del acameador (lzzat R. W. Chem
Review,1985; Chaudry M. A., 1994). Por tanto se efectud un estudio de la
influencia de la concentracién del D2EHPA sobre la emigracion del plomo y el

cadmio. Los mejores resultados para cada caso se muestran en las figuras (3.6 a
3.8).
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—A~—Pb=Cd=1NAD2EHPAD.01pH2 : r
7|—4—Cd=Po=1NAD2EHPAQ.OpH2

3

Y
(3]
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Figura 3.6. Porcentajes de recuperacion de una mezcia de Pb” 1X10* My Cd" 1X10® M en
funcién del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: cloruros 0.1M. Disolucién de alimentacion:
pH 2. Para ¢l mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperaciéa de plomo y los
inferiores la recuperacion de cadmio.
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Figura 3.7. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb” 1X10* My Cd” 1X10* M en
funcitn del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: cloruros 0.1M. Disolucién de alimentacion:
pH 2. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperacién de plomo y los
inferiores Ia recuperacion de cadmio.
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Figura 3.8. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb" 1X10™ M y Cd” 1X10* Men
fincién del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: cloruros IM. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican la recuperacién de plomo y los inferiores 1a recuperacion de
cadmio.
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Se observa que al disminuir la concentracion de D2EHPA a 0.01M o
menos la velocidad de emigracion es muy lenta y los porcentajes de recuperacion
de plomo y cadmio llegan a ser similares. En general, [a velocidad de emigracion
de las especies aumenta con el incremento en Ia concentracion de D2EHPA, pero
no se logra mejorar la separacion, ya yue el porciento de recuperacion de cadmio
en cualquier caso es del orden de 8% al 20%, mientras que lo dptimo seria que la
recuperacion de cadmio fuera minima y la recuperacién de plomo maxima.

También se observa que al aumentar la concentracion de D2EHPA el pH
de ia solucion de alimentacion debe ser mas bajo (fig. 3.8) si se quiere lograr la
nejor separacion, Esto se debe a que al aumentar {a concentracion de D2EHPA
las curvas de extraccion se mueven hacia medios mas dcidos.

De acuerdo con los datos experimentales, las condiciones que conjuntan la mejor
separacién y buena velocidad de emigracion se muestran en la figura (3.9). Los
factores de separacion calculades mediante la ecuacion (3.9) son 12.60 y 12.13,

para los sistemas marcados con fridngulos y cuadros respectivamente.
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Figura 3.9, Porcentsjes de recuperacién de una mezcla de Pb” 1X10”* My Cd" 1X10™* M en
fimcién del tiempo. [DZEHPA]=variable, medio: cloruros 0. 1M. Disolucién de alimentacion:
pH 2.1. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperacion de plomo y los
inferiores Ia recuperacion de cadmio.
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3.10.3. CELDA TRIPLE.

Con ef objetivo de incrementar el porcentaje de separacion, se trabajé
con un diseno de celda triple, es decir, una celda que tiene tres compartimentos,
como la que se representa esquematicamente en la figura (3.10). En el primer
compartimento se coleca la solucién de alimentacidn, la cual contiene los metales
a separar, en el segundo se encuentra la primera disolucion de recuperacion y en
el tercero la segunda disolucion de recuperacion. Cada compartimento se ajusta a
un pH adecuado. El pH de la solucién de alimentacién es el mas alto, el de la
primera recuperacion es intermedio y el pH de la segunda recuperacion es cero.
Con esto se pretendia conseguir una mejor separacion, ai reextraer al tercer
compartimento el metal que vaya pasando al segundo, de manera continua. Los
resultados se muestran en la figura (3.11).

ALIMENTACION  RECUPERACION1 RECUPERACIONTI
[ —— .

e,

%jf‘::] \:[ \Q\ —%_Ik\lﬂ MOTORES

0 0, 0

ASPAS  \MEMBRANA

Figura 3.10. Representacion esquemitica de una celda triple.
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Figura 3.11. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10™ M y Cd" 1X10° M
en funcidn del tiempo, en una celda triple. A distintos valores de pH en la solucion de
afimentacion (pHf) y en la primera solucién de recuperacién (pHsi). [D2EHPA]=0.2M,
medio: cloruros 0.1M. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperacién
de plomo y los inferiores la recuperacién de cadmio.

Se observa que la recuperacion final es muy lenta y no se logra mejorar
la separacidn. Esto puede ser debido a que la diferencia de pH entre {a disolucion
de alimentacidn y la primera disolucién de recuperacion no puede ser muy
grande, pues si el pH de {a primera disolucion de recuperacion es muy bajo
{menor de 1.8) la recuperacitn hacia el tercer compartimento se hace muy lenta y
si el pH de la solucién de alimentaciéon es muy alto (mayor de 2.7) los porcentajes
de recuperacion para el plomo y el cadmio son aitos y no hay separacion.

Entonces hay un compromiso entre los ApH que se mantengan entre las
disoluciones, de tal manera que la primera o la segunda recuperacion tendra que
ser muy lenta. Cuando la recuperacion se hace lenta los dos metales tienden a
emigrar a fa misma velocidad, lo que no hace posible una separacion. Esto puede
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ser debido a que, en condiciones adecuadas, la velocidad de emigracién del
plomo es mayor que la del cadmio, pero cuando esas condiciones no se logran el
plomo disminuye su velocidad de emigracion hasta que ésta es similar a la del
cadmio. Es decir, la velocidad de emigracién det plomo es mas sensible a los
cambios definidos por el pH, la concentracion de D2EHPA y [a concentracion de
los metales.

3.10.4. EXTRACCION EN ETAPAS.

Buscando una mejor separacion de los metales se realizaron experimentos
en efapas, se ilevé a cabo una primera extraccion hasta que se recuperd la mayor
parte del plomo. Se ajusté el pH de la disolucion de recuperacion obtenida y esta
fue ulilizada como disolucién de alimentacién para realizar una segunda
extraccion hasta que ia mayor parte del plomo se hubo recuperado. Las etapas de
extraccion pueden continuar hasta tener la cantidad minima requerida de cadmio.
Los resultados se muestran en las figuras (3.12 a 3.14).
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Figura 3.12. Porcentajes de recuperacién de una mezcia de Pb” 1X10™ M y Cd" 1X10° M
en funcién del tiempo. [DZEHPAJ=0.2M, medio: cloruros 0.1M. Para ¢ mismo simbolo los
puntos sapetiotes indican la recuperacidn de plomo y los inferiores Ia recupenation de
cadmio.
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Figura 3.13. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb" 1X10* M y Cd&® 1X10* M
en funcién del tiempo. [DZEHPA]=0.2M, medio: cloruros 0.1M. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican la recuperacidn de plomo y los inferiores la recuperacion de
cadmio.
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Figura 3.14. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* M y Cd® 1X10° M
en fancidn del tiempo. [D2EHPA]=0.2M, medio: cloruros 0.1M. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican la recoperacidn de plomo y los inferiores la recuperacion de
cadmio.

Los resultados muestran que partiendo de una disolucion que contenga
20 ppm (1X10“M) de plomo y 112 ppm (1X10°M) de cadmio, en tres etapas de

7



recuperacion { dos etapas de 8 hr y la ultima de 4 hr) se puede lograr una
separacion de alrededor de 53% de plomo (10.6 ppm) y 0.6% de cadmio (0.65
ppm). En dos etapas de recuperacién de 8 hr se lograria una separacién de
alrededor de 64% (12.8 ppm) y 2% (2.24 ppm).

Se observa que a medida que la concentracion de cadmio disminuye su
velocidad de emigracién crece, de tal manera que para concentraciones por
debajo de 2 ppm se hace mas dificil la separacion, pues alcanza velocidades de
emigracién de dos y hasta cuatro veces con respecto a las que presenta cuando
esta en concentraciones mayores a 10 ppm. Debido a esto ltimo, la tercera etapa
de recuperacion del experimento presentado se realizé solo durante cuatro horas,
Los factores de separacién calculados mediante la ecuacion (3.9} en las figuras
3.12,3.13 y 3.14 son, 11.08, 10.16 y 4.88, respectivamente.

3.10.5. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PLOMO.

Se realizaron experimentos para determinar si la velocidad de emigracion
del plomo dependia de su concentracion. Los resultados se muestran en la figura
(3.15).
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Figura 3.15. Porcentajes de recuperacion de unz mezcla de Pb" y Cd”, a diversas
concentraciones, funcion del tiempo. [D2EHPA]=0.2M, medio: cloruros 0.1M.
Disolucién de alimentacion: pH 2.2, Para el mismo simbolo Ios puntos superiores indican 1a
recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacién de cadmio.

78




Se observa que para concentraciones de plomo mayores de 15 ppm la
velocidad de emigracién de éste no depende de su concentracién, pero cuando la
concentracion del plomo baja hasta alrededor de 2 ppm o menos su velocidad de
emigracion es lenta. Esto dificulta la separacién de plomo y cadmio en estos
niveles de concentracién, puesto que mientras el plomo disminuye su velocidad
de emigracion el cadmio la incrementa, teniéndose porcentajes de recuperacion

mas o menos similares para cada uno.

3.10.6. MODELO TEORICO DE TRANSPORTE A TRAVES DE UNA MLS.
El plomo reacciona con el acarreador de acuerdo con el siguiente
equilibrio,

kmn

Pb(ll) + (p+2)/2 (AR)

PbR,(HR), + 2H '
kamn e (3.11)
Donde p representa el nUmero de solvatacion de la especie extraida por otras

moléculas del extractante.

De la ecuacion (3.11), se deduce que:

[PbRz (HR)Jy[H' 1% _ kmn
[Po™"Y 4 [HRY A5 - L, (3.12)

Donde *if*, significa intercara membrana-disolucién de alimentacion,

Las siguientes ecuaciones describen ef flujo en la disolucién de
alimentacién (J,), el flujo interfacial de reaccién (Jy) y el flujo de especies a través
de la membrana (J,) [S3].

Da
Ja = aeeeee (1)) B (T (L) P OO (3.13)
da
Jb = Z KealPOAD] ¢ [HR) 2] ¢ % - ZK amelPBR 2(HRY ) 0 [H 1§ oo (3.14)
Jo = Z((Domn &/do)([PER2AHR)Jx - IPOR2(HRIJE) ..o (3.15)

Donde “is", significa intercara membrana-disolucién de recuperacion.
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La solucién del sistema de ecuaciones para obtener el fiujo fotal, se
puede obtener haciendo las siguientes aproximaciones:
-Una sola especie participa en el proceso de transporte de Ph(ll).
-Se alcanza un estado estacionario en el que, J, = J, = J, = Jmn, donde J,..,, es €
flujo total en las condiciones dadas,
-La [PbR; (HR),]. es aproximadamente cero por que el valor del cociente de
distribucién es mucho menor de uno a éstas condiciones de pH y pL; es decir, Ia
ecuacion {3.11) se encuentra desplazada a la izquierda.

Con estas aproximaciones las ecuaciones {3.14) y (3.15) se transforman en:

Jo= k(PO ¢ {HRY e " - KolPOR R Ja{H 15 (3.16)

Jo = ((Domn EMA)([POR2AHRYlr - [POR 2HR)Gke)) ... (3.17)

Empleando las ecuaciones (3.13), (3.16) y (3.17), se obtiene:

kel PO ¢ [R5

14 (DKo lHRYAT ™ + K conlolH 1t 7 Domn €) oo (3.18)

Jenn

Dividiendo el numerador y el denominador de la ecuacion (3.18) por K., €
introduciendo |a ecuacion (3.12), se obtiene;

] Kea [PO(ID] « [HRY 15
Jron = —por v 2
1K on + (WDWKsa {(HRY — +lotH Te/ Domn €) oo (319
DONAE. A = [dDir coriireiieriiiie v re s st sea et s sy saesre e n e r et eans (3.20)
Ao = lof Do € cevoevvemeeeemeeeeeessemsseseseeseessesssesessesessseesssoessmesrseesseeness (3.21)

El cociente de distribucion asociado con el reparto de una sola especie de Pb{lf)

en fase organica gqueda definido por:

[PbR2 (HR), )¢ e M2 4 2
= =K HR)A H
0 PHNT, e [(HRYL: " H ]+

80




Entonces la expresion para el flujo es:
B [Pb(l1)}
UKo [HT + A D + Ay

Jmn e

Dado que en las condiciones experimentales la especie predominante

para el acarreador es la forma dimérica se cumple que:
[(HR)2lr = [(HR)Jie + (p+2)/2 [PbR2 (HR)y )

La fraccién de concentracion libre de acarreador es:
[(HR)2] 1

[(ARYDr 1+ (p+2)2 [(HR) 21 2P K PO o [H 2

Sustituyendo la ecuacion (3.25), en la (3.22):

[PbR2A(HR), )it
= = AR PR -2
0= [PB(ID] K eq [(HR)Jr Ml @

Con esta ditima ecuacion, la (3.23) se transforma en:

dn = Kea [PB{IN] ¢ [(HR) 1 7~ [H Ty @
1K [H' 17 +8w Keg [(HRYI  TH 1 © + Agg

La permeabilidad esta definida por [14):

Jmn Keg (AR A 22 ' 15 @

P = =
PO 11k o [H*14%+ A Keq [HRYH ™ [H T @+ Agy

La ecuacion de flujo volumétrico se expresa coma:

-V d[Pb(ll)]

S e cmaer——

e (3:29)
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Combinando las ecuaciones (3.28) y {3.29) e integrando para las
siguientes condiciones de frontera: la concentracion de [Pb(ll)] es suficientemente
baja, por tanto ¢ es aproximadamente uno, [Ph(il)] = [Pb(ll)],, cuando t=0, y
[Pb(I} = [Pb{D)], cuando t=t.

Obtenemos finalmente:

In ([POEDY [PHANI0) = = (AN (PYD weevevereerereerreensseeesersseeesseeeseeseerssseeesesreenens (3.30)

En la ecuacion (3.30) P es la permeabilidad de la membrana por un
soluto dado y puede evaluarse experimentalmente, pues si se grafica In ([Ph(Il))/
[Pb{IN]o) en funcién del tiempo se obtiene una recta cuya pendiente es igual a
- (ANV) (P}, come se muestra en la figura (3.16). Sabemos que el area efectiva de
membrana, A, es 6.81 cm’, y el volumen, V, de disolucién de alimentacion

empleado fue 200 cm’.

00 : : : f f f
T : ' A PHO2EHPAG.1P-2.37TN3pH2.3

\ : 4  CAOZEHPAD.1P-1.95N4pH2.3
- 8 PbD2EHPAD.2P-3.18N3pH2.1 H

In ([F'b]/l[Pb]t)

.
e
L]

20 ’ : . ; : :
o 50 100 150 200 20 200
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Figura 3.16. Permeabilidades (cm/s) obtenidas a partir de una mezcla de Pb" 1X10* M y
Cd" 1X10™* M en funcién del tiempo. Medio: cloruros 0.1M. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican cadimio y los inferiores plomo.
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La figura (3.16) presenta las mejores condiciones de separacion del
plomo y cadmio. Los factores de separacidon calculados mediante la ecuacion
(3.9) son 12.60 y 12.15, para los sistemas marcados con cuadros y tridngulos,
respectivamente.
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3.11. CONCLUSIONES.

¢ De acuerdo con los datos obtenidos mediante MLS, se puede decir que se ha
logrado en parte, el objetiva de separar el plomo y el cadmio hasta niveles
aceptables; sin embargo, para tres extracciones el rendimiento final de piomo
(53%) es pobre, pero es posible lograr que la cantidad de cadmio que queda en la
disolucion de recuperacion sea minima, menos de una ppm. La disolucion de
alimentacién que queda al final de cada etapa de recuperacién contiene cadmio

con un 20% de plomo aproximadamente,

¢ A pesar de tener un regulador de pH en ia disolucién de alimentacién se tienen
variaciones importantes de pH, que hay que ajustar agregando una solucién
basica (NaOH), pues el pH disminuye. Esto debido a que el regulador de pH no
puede agregarse en muy altas concentraciones porque formaria complejos
importantes con los metales, lo cual alteraria al sistema en estudio. Existen
reguladores de pH menos complejantes pero son muy caros e incrementarian el

costo de la extraccion

« En la solucion de recuperacién el pH permanece constante durante el
experimento.

s La MLS plana es inestable (indicada por las fuertes variaciones de pH) por lo
cual con el paso del tiempo la velocidad de emigracion de las especies disminuye.
Por tanto, es dificil alcanzar el 100% de extraccion, porque los tiempos de

recuperacion se hacen muy grandes.

s Debido a estos problemas que se presentaron en MLS planas, en los
experimentos siguientes se trabajd con un equipo de exdraccion que utiliza fibras
huecas, en donde se efectda un tipo de extraccién denominada no dispersiva y
que es un sistema que presenta mayor estabilidad.




_ CAPITULO IV
EXTRACCION MEDIANTE FIBRAS HUECAS
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IV. EXTRACCION MEDIANTE FIBRAS HUECAS (HFMLS).

4.1, FIBRA HUECA IMPREGNADA.

Existe el tipo de fibra hueca en la cual !a disolucion organica del
acarreador se absorbe en los microporos de las paredes del soporte polimérico,
que tiene la forma de un tubo pequeiio. La disolucion de alimentacion circula por
el interior de la fibra hueca y la disolucion de recuperacién por el exterior de la
fibra, en el lado de la coraza. En la mayoria de los experimentos se opera un
méduio simple de fibra hueca en el modo de recirculacion continua. Las
disoluciones de alimentacion y recuperacién siempre fluyen en régimen laminar.
Cuando se cumplen estas condiciones la fibra hueca de radio R y longitud L
funciona como una membrana plana (MLS), de area 2xRL en contacto con una
solucién acuosa de volumen igual at volumen total de la solucién recirculada [S6].

La forma de la fibra es importante, las fibras huecas cilindricas parecen
tener la forma mas conveniente para membranas soportadas a ser utilizadas para
propésitos practicos. Se han utilizado modulos de fibras huecas, por ejemplo, para
remover actinidos de deséchos nucleares.

Se han realizado experimentos para determinar la estabilidad de una fibra
hueca, los resultados demostraron que durante dos meses de operacion el fiujo

promedio descendié un 20% de su valor inicial {56].

4.2, FIBRA HUECA NO IMPREGNADA (EXTRACCION NO DISPERSIVA).

Se ha introducido una nueva técnica sin dispersion basada en extraccion con
disolventes mediante membranas microporosas. Esta técnica no solo vence las
limitaciones de extraccidn con solventes convencional, sino que también
proporciona una gran superficie de contacto. En este disefio los microporos de
una membrana hidrofébica esta en contacto con una fase orgdnica que moja la
membrana. En el otro lado de la membrana esta una fase acuosa gue no la moja,
a una presion mas alta que la fase organica, pero mas baja que la presidn
necesaria para que la fase acuosa desplace a la organica en los poros de la
membrana. Esle proceso puede resultar con bajas razones de transferencia de
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masa si la resistencia en la membrana es significativa. Aln cuando el coeficiente
de transferencia de masa en fibras normalmente no es alto, el producto de su
gran superficie por el coeficiente de transferencia de masa es a menudo de 10 a
50 veces mas grande que en [as torres de exiraccion convencional. En esta
técnica la membrana liquida se mantiene en movimiento [58].

Supongamos que una solucién acuosa esta en contacto con la superficie
de una membrana hidrofilica microporosa, por ejemplo, una membrana de
celulosa, La solucion espontdneamente mojara la membrana, llenara los poros y
aparecera en €l otro lado de la membrana. Si hay un disolvente o disolucion
organhica en el otro fado de la membrana a una alta presidn se formara una
intercara organica-acuosa que quedara inmovilizada en la desembocadura de los
poros del lado organice de la membrana, fa fase acuosa no se dispersard en la
fase orgénica y viceversa. Mediante ia intercara formada en la desembocadura de
los poras se pueden efectuar los procesos de extraccion y reextraccion del soluto.
Cuande la fibra hueca es hidrofobica (de polipropilenc) serd mojada
espontaneamente por la fase organica y en este caso la condicién para
inmovilizar la intercara acuosa-organica en los poros de la membrana es que la
presion de la fase acuosa debe ser igual o mayor a la presion de la fase organica
[58]. En la figura (4.1), se muestra los esquemas de una membrana hidrofébica y
una hidrofilica.

La intercara de un sistema liquido-liquido inmiscible permanecera
inmovilizada en la desembocadura de los poros de la membrana hasta que se
alcance una diferencia de presién Ap,, conocida como “presion de avance”. Una
vez que este valor limite se exceda cualquiera de las fases de la membrana
avanzara hacia la otra, dependiendo de cual sea la fase que se encuentra a alta
presion,

La membrana sirve para inmovilizar la intercara bajo condiciones
apropiadas de diferencias de presién entre las fases, La exdraccion se realiza sin
necesidad de mezclado de las fases. Los sistemas con alta tendencia a
emulsificar pueden manejarse sin que emulsifiquen [58].
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Figura 4.1. Esquema de una membrana hidrofobica y una hidrofilica,

Un médulo de membranas de fibras huecas es similar a un pequefio
intercambiador de calor de tubo y coraza, pero con fibras huecas microporosas
reemplazando fos tubos. Normalmente la disolucién de alimentacion que contiene
el soluto de interés fluye por el interior de la fibra y el extractante fluye por el
exterior en el lado de la coraza [70].

En el proceso de extraccién con membranas desarroliado por Ho et al.
y Kim, la disolucién organica que contiene ‘el extractante circula entre dos
médulos de fibras huecas, uno para la extraccién y otro para la recuperacion [56].
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En la extraccion con fibras huecas las fases estan separadas
macroscopicamente, asi las razones de gasto volumétrico especificas pueden
variarse independientemente en un amplio intervalo [65].

Recientemente, un médulo flamado de flujo cruzado hecho de fibras
huecas esta disponible comerciaimente, este disefio promete mejores
caracteristicas de transferencia de masa [65).

4.3. EFECTO DE LA PRESION.

Esta bien establecido (Kianni, 1984; Kim, 1984; Daiminger, 1995) que
para mantener la intercara dentro de los poros de una membrana hidroféhica es
necesario aplicar una alta presion local en la fase acuosa. Por ejemplo, para el
D2EHPA disuelto en isodecano [65] se enconird que para una Ap > 4.0 bar, la
fase acuosa avanza hacia ia organica, mientras que para una Ap < 0.2 bar,
conduce a la contaminacion de la fase acuosa por la fase organica. Este intervalo
de condiciones de operacién esta determinado principalmente por el valor de ia
tension interfacial gue depende de la concentracion del extractante [63).

Si los microporos de la membrana pueden modelarse como una coleccion
de poros cilindricos paralelos de radio r, {parametro propoercionado por el
fabricante) entonces la presién Ap., esta relacionada con ofras variables por la
ecuacion (4.1) de Laplace [58).

APor T 2 FwoC0S O/ Mp e s (4.1)

Donde y.. s 1a tension interfacial entre ef sistema acuoso-organico y 6.,
es el angulo de contacto entre la pared del poro y la interface liquido-liquido.

£n este trabajo Ap. se caiculb experimentalmente (ver seccién 4.9.1).

Un valor aito de Ap,, se alcanza cuando la tensién interfacial es alta y el
tamaiic de poro de la membrana es pequefio. Para prevenir deformaciones
substanciales en las paredes de la fibra y las dimensicnes de fos poros, las fibras
deben ser resistentes. Las fibras huecas hidrofdbicas comunes de polipropileno
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tienen tamafio de poro alrededor de 0.03 um, Las fibhras se colapsan a presiones
considerablemente altas, alrededor de 300 a 400 psi [39].

4.3.1. METODO DEL PUNTO DE BURBUJA PARA DETERMINAR EL TAMANG
DE PORO DE UNA MEMBRANA.

El método de! punto de burbuja proporciona una medicion simple de las
caracteristicas del tamano maximo de poro en una membrana. El método mide
esencialmente la presion necesaria para soplar aire a través de los poros de una
membrana, los cuales se encuentran lienos con un liquido. La parte superior de
una membrana se pone en contacto con un liquido (por ejemplo, agua) que llena
totalmente los poros de la membrana. Por debajo de la membrana se coloca aire y
como la presién del aire se incrementa gradualmente, a una presién dada,
burbujas de aire penetraran en los poros de la membrana. Una burbuja de aire
pasara a través del poro cuando su radio sea igual al del poro. En este tipe de
mediciones se logra un dngulo de contacto de cero grados (cos 0°= 1). Las
burbujas penetraran primere en los poros grandes y como se conoce la presion, el
radio de poro se puede calcular con la ecuacion (4.1).

Como la tension superficial del sistema agua-aire es relativamente alta 72.3
dinas/cm, si fa membrana tiene poros pequefios es necesaric aplicar aitas
presiones. Sin embargo el agua se puede reemplazar por ofros liquidos. La
ecuacion (4.1) sugiere que el método es independiente del tipo de liquido usado,
pero en la practica, si se usan diferentes liquidos, por ejemplo agua, metanol,
etanol, n-propanol, se obtienen valores diferentes para el radio de poro de una
membrana. Esto probablemente se debe a efectos de mojado y por esta razon se
usa isopropanol como liquido estandar. Otros factores que influyen en la medicion
son la velocidad a la cual la presidn se incrementa y la longitud del poro.

En la tabla {4.1) se proporcionan algunos dato§ calculados con la ecuacion (4.1)
usando el sistema agua-aire, la tabla también proporciona una indicacion de las
presiones requeridas para un radio de poro dado.




TABLA 4.1, Relacion entre la presion y el tamafio de poro cuando se utiliza agua como
liquido para el mojado de 1a membrana.

[~ Radio de poro (um) Presion (bar)
[10 0.14
1.0 1.40
0.1 14.5
0.001 145

4.4. TRANSFERENCIA DE MASA.

E! cociente de distribucion del soluto D, esta dado por la ecuacion {4.2).

Donde Cr;, es la concentracion total de la especie i en la fase organicay Crw es la

concentracion total de la especie i en la fase acuosa.

La condicidon D>>1 implica que el scluto prefiere principalmente a la fase
organica y la transferencia de masa estara controlada por |a fase acuosa. Para un
sistema donde Di<<1, el soluto tiene preferencia por la fase acuosa y la
resistencia a la transferencia de masa en la fase organica confrolara el proceso.
Para D>>1 los sistemas con membranas hidrofébicas dan como resultado
resistencias despreciables en la membrana, asi como para Di<<1, los sistemas
con membranas hidrofilicas proporcichan resistencias despreciables en la
membrana (Prasad y Sirkar 1985 a y b). Supongamos que en el médulo de
extraccion las condiciones son tales que D>>1, favoreciendo la extraccidon hacia
el solvente organico desde la alimentacion acuosa, por tanto se debe utilizar un
mbdulo con fibra hidrofdbica para esta etapa. Las condiciones de reextraccion
deben ser tales que D<<1, favoreciendo la reextraccién del soluto a la fase
acuosa desde la fase organica, por lo que se sugiere el uso de un modulo de fibra
hidrofilica [58].
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4.5. VENTAJAS DE LA EXTRACCION CON FIBRAS HUECAS.

Las fibras huecas tienen una gran area interfacial por unidad de
volumen del extractante, las fases acuosa y organica no se mezclan directamente,
no se requiere diferencias de densidad entre las fases, no tienen problemas de
inundacion o de carga [56].

Para llevar a cabo varias transferencias de masa en un espacio pequeiio
se puede emplear un madulo de pasos multiples [70].
Las mddulos de fibras huecas pueden tener densidades de empaque
tan aitas como de 1000 mm’, mientras que fas membranas planas sélo tienen
cerca de 500 m’/m’ [56].

4.6. EXPERIENCIAS EN EXTRACCION CON FIBRAS HUECAS.

Desde los afios 60, los madulos de fibras huecas se han empleado
extensamente en muchos campos de separacion, tales como desalinizacion de
aguas saladas por 6smosis inversa, rifiones artificiales, separacién de gases, efc.
En afios recientes se han propuesto aplicaciones de médulos de fibras huecas,
bastante atractivas, para procesos hidrometaldrgicos; por ejemplo, recuperacidn
de uranio, cobre, zinc, compuestos diluidos en efluentes de aguas de desecho,
tales como el fenol [57] y separacidn de gases [2].

Recientemente Sengupta et al. [57], propusieron un diseno de fibras
huecas para la separacidn de fenol y fambién de acido acético de disoluciones
acugsas,

Se han hecho estudios para separar zinc de discluciones acuosas que
contienen cobre y zinc, el disefio constaba de un solo mddulo que contenia n
fibras huecas para fa extraccion y m fibras para la recuperacion. Las fibras eran
de politetra- fluoroetileno [56].

Se han empleado fibras huecas microporosas Celgard (hechas de
polipropileno) para extraccion de fermentos, donde el alcoho! se extrae del ficor
fermentado usando come extractante dibutilftalato [70].
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Se han efectuado diversos trabajos de exploracion de esta técnica para
la extraccion de compuestos organicos, bioproductos e iones metalicos [65].

Los experimentos realizados con el disefio de flujo cruzado han
demostrado que a partir de una concentracion inicial de zinc de 1000 ppm se
puede recuperar el 98% del metal en un solo paso para una razén de flujo
volumétrico pequefio (por ejemplo, con un tiempo de residencia de fase acuosa de
13 minutos) [65].

También se han utilizado en la recuperacion de Cr{Vl), de una disolucion
dituida de K:Cr20; en H280,, usando como extractante tri-n-octilamina disuelta en
xileno. El Cr(Vl) fue concentrado en una disolucion alcalina en el lado de la
recuperacion.

La disolucidn de alimentacion se llevé hasta niveles de 0.5 ppm
partiendo de una disolucién inicial de 100 ppm de Cr(V1). Empleando ia misma
membrana liquida, fue posible abatir los niveles de Ha(ll} en una disolucidn desde
200 hasta 0.004 ppm [3].

4.7. MODELO MATEMATICO PARA CALCULAR EL FLUJO EN FIBRAS
HUECAS.

Cuando la membrana microporosa tiene la forma de una fibra hueca las
areas interfaciales en los dos lados de la fibra son diferentes. Ademas, por el
interior del tubo puede circular la fase acuosa o la organica. El coeficiente de
transferencia de masa global puede definirse en base al area superficial calcuiada
usando el diametro interno o el externo. Para calcular el coeficiente de
transferencia de masa global el area interfacial debe calcularse con base en el
diametro donde se localiza la intercara acuosa-organica [58].

En la separacién mediante fibras huecas es necesario considerar fres
tipos de resistencia a la transferencia de masa, éstas se deben a: la membrana
liquida, la capa limite y los poros de la fibra. Como el limite de [a membrana
{iquida no esta bien definida se utiliza el concepto de un espesor de membrana
efectivo, |, (incluido en la ecuacion 4.32) que se define como una pelicula de
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liquido hipotética que exhibe la misma resistencia a la transferencia de masa que
una membrana liquida contenida para la misma area de transferencia de masa.
Para determinar i,, en un paquete de fibras se aplica un métode geométrico
basado en el calculo del diametro equivalente, d,, de un circulo que contiene la
membrana liquida y que se localiza alrededor de cualquier fibra de diametro
externo d, [58].

le = 112000 = Gho)  ovrrerreereeereeeesreessees oo eeessessesesesssssanasesseesseseessanasseseseeeeressneesnoens (4.3)
Qo = [Bllo/M) = Gio 1™ oo eeeeseeeesseeeee e eer e ee e s teeeenssreese et remreneeene (4.4)
db = d1o
ty = mmmmmmmemme {0 [T INT NI et eee e (4.5)
4N +N:")

Donde t, es la distancia entre dos centros de dos fibras adyacentes en un
paquete, d, es el didmetro de un paquete de fibras y Ny', Ni™ es el namero total de

fibras en la extraccién y en la recuperacion respectivamente,

4.7.1. TRANSPORTE DE MASA EN PERMEACION SIMPLE,

A continuacién se proporciona el analisis de transporte de masa para
una membrana liquida contenida en fibras huecas (HFCLM), para permeacion
simple, sin reaccidon quimica, cuando se quiere separar un soluto desde una
disolucidn de alimentacidon a una de recuperacion, las cuales circulan por el
intericr de las fibras huecas. Se consideran dos casos generales [68]:

CASO

La membrana liquida contenida no penetra ios poros de las paredes de ia fibra
hueca. Esto incluye ias siguientes situaciones:

a). Fibras hidrofilicas con alimentacion y recuperacién acuosa en los poros de la
fibra.

b). Fibras hidrofébicas con alimentacion y recuperacién organica en los poros de
la fibra.

CASOL.

La membrana liquida contenida penefra los poros de las paredes de la fibra
hueca. Esto incluye [as siguientes situaciones:
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a). Fibras hidrofébicas con alimentacién y recuperacién acuosa, y fase organica
presente en los poros de la fibra.
b). Fibras hidrofilicas con alimentacién y recuperacion organica y fase acuosa en
los poros de la fibra.

Cada uno de estos casos puede considerarse como resistencias en serie.
E! inverso de l|a resistencia a la transferencia de masa global es la suma del
inverso de cinco resistencias individuales, estas son:
- Resistencia en la pelicula de alimentacion.
- Resistencia por la fibra en la alimentacion (extraccion).
- Resistencia por la membrana liquida contenida {fase orgdnica).
- Resistencia en la pelicula de recuperacion.
- Resistencia por la fibra en la recuperacion (re-extraccion)

Cada uno de estos términos estd asociado con un coeficiente de
transferencia de masa. La resistencia a la transferencia de masa global esta
asociada con el coseficiente de transferencia de masa global, K.

Consideremos el caso lla, con fibras hidrofdbicas con alimentacioén y
recuperacion acuosa circulando en el interior de las fibras. La razon total de
transferencia de soluto, i, por unidad de longitud del equipo, R, es descrito por la
siguiente ecuacion [58).

Rr = Q' dC'hw/dL = K (rd'iN'1C'wt - nd"eN"1C "t} -ooereeees Ceereere s e e ee ey (4.6)

K. es el coeficiente de transferencia total, basado en las concentraciones totales
de las dos fases acuosas. Esta forma de la ecuacion de transferencia de masa es
usada con valores diferentes de area de transferencia de membrana en la
alimentacion y en la recuperacién. Cuando las dos areas son iguales la forma de
la ecuacién (46) tendra como fuerza conductora solo la diferencia de
concentraciones (C'w - C™wo). La razén de transferencia de soiuto, Ry, puede
relacionarse con ef coeficiente de transferencia de mésa individual, k, por las
siguientes relaciones:

Rr = Ky RANT{C i = C ) ettt re st (4.7)
Rr = Ky T inNT{Ci = Clim)  eveercrrrnrec e ies i e srnesresamraerarescassnsasenames ar e nmsanaes {4.8)
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Ry =Kme (ﬂd'tnN'TC,im - ‘J'Ed”mN'TC-im) ................................................................. (4.9)

Ry =&K'y nd"nmN"T(C"im - C'k.) .................. SR (4-10)
Rr =", Kd‘tiN.‘r(C'iw - Cum) ........................................................................... (41 1)
Gy = - d(il In (d1Jdu) P S P (4.12)

La concentracién de soluto en las dos fases y en las dos intercaras, estan
refacionadas por:

Di=Cu/Cw ¥  DNSCMfCliw oot (4.13)
Usando las ecuaciones (4.6 a 4.13), se obtiene la relacion general
entre K, Yy los coeficientes individuales para una fibra hidrofébica con

alimentacion y recuperacién acuosa circulando por el interior de las fibras huecas.

UK + (R - D"/ D'ehic)] NTClind D - (1 - d7ufd'y) N*1C7 s }
= 1/ Ky d's + 1/ KsodumDs + 1 KnoG1oD's + 1 Kool mD" + 1/ KWy i (4.14)

Bajo las siguientes condiciones:

die=dw=do ; dy=dy=di; den=d"%m=dum ;0 =D"=D,

La ecuacion (4.14) se simplifica a [58]:

1K = (1K + 1K) + [df(dum DK 5o + UK o) + [df{cho B 1K) ....(4.15)

resistencia pelicula de fibra en membrana liquida
total alimentacidn alimentacion contenida, (MLC)
¥ recuperacion y recuperacion

Cuando las disoluciones de alimentacién y recuperacion circulan por el lado de la
coraza la ecuacion es [511:

VK = (1K' + 1K) + [chof(dim D)J(1/K'se + 1K) + [diof{dy D)1 kemo) ... (4.16)
Koo = Diofle e eeeeoeereesreeseeeeeeeesessesessssseeessememsrmssesrassesesssses s seessessesseenreseresssseoe (4.17)
K'so = 2 Dioe'af[en(@t6 = D] coereeremreemsercrsessrseereneereren et ees s e eee s (4.18)

Y s WO o T 0 LSOO OO O/ 1)
Dio ZPUD oo eeeeevereaeeeenesessssssssessssssnsss o sssessssesssssassasansssesssssennssnes(8.20)




4.7.2. TRANSPORTE DE MASA CON REAGCION QUIMICA.

Las tres clases de mecanismos de permeacion en membranas fiquidas
son: permeacion simple, transporte facilitado y transporte acoplade. Los dos
dltimos estan basados en una complejacion quimica reversible. Las especies a
ser transportadas a través de la membrana pueden o no existir como especies
libres en la membrana liquida. Para disoluciones de alimentacion y recuperacion
acuosas y membranas liquidas organicas pueden existir en 1a membrana iones
metdlicos o iones conteniendo un metal, solo como un complejo formado en la
intercara acuosa-organica mediante una reaccion interfacial. El complejo difunde
a través de la membrana [58].

Las reacciones interfaciales de complejacian del plomo (if} y cadmio (II)
por el D2EHPA son:

Pb(ll) + 3 (HR):

POR24HR + 2H' ¢ _ 16490

................. (4.23)
Cd(In + 3 (HR)2 CdR24HR + 2H " ¢ =00063 ............... (4.24)
La forma general de {as ecuacidnes (4.23) y (4.24) es:
A + 3B [ (4.25)
[CIH' 12
Keg = [ 1[__]3
e L= OO {4.26)

Si se asume que son iguales los coeficientes de difusion de B y C en la
membrana [7], se cumple que:

Co 3000 T LRI eorevvrmrrnerres e res st srs st e sbs e e saesarsae s tas erea e e nnaena e st (4.27)
Donde Cyr es la concentracion total de D2EHPA como dimere ([D2EHPA] / 2).

En la intercara de alimentacidn la constante de equilibrio de la reaccion interfacial
es [58);

Kag = CoClline [ {C AWC B0T)  rrreremroresirernmasiermsssiesssssnsssassbesasssemsnsasssessssanssaressses (4.28)
Y para la intercara de recuperacion:
Kaa = C 0ol " 1 (CTawC B0 ) covereieeeeieetreetessessseseesses et s st secan s sens e sananssrareson (4.29)
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El flujo total de la especie A a través de la membrana liquida de espesor tes :
Jar = Do/l ©'ca = ©60)  wvvrrrireremreresrriae e ese e re st ae s srnet e araes et a e (4.30)
En cualquier seccidn de la fibra hueca la especie A difunde a través de
la capa limite de la disolucidn de alimentacidn, la membrana liquida organica en
los poros de la fibra en el lado de alimentacion, la membrana liquida contenida, la
membrana liquida organica en los poros de la fibra en el lado de recuperacién y la
capa limite de la diseolucién de recuperacion. Basu y Sirkar 7], han encontrado
que las resistencias en las capas limites de las disoluciones de alimentacion y
recuperacién no influyen en el transporte acido, La relacidon (4.16) puede
expresarse en términos del coeficiente de transferencia total K,, (basado en la

fase organica), para cualquier especie, como:

UKo = [ ()l (1K s0 + 1K) + (Cho/) A/ Mme) ovrevmrerremeeerisieeesevereraee s 4.31)

Usando las ecuaciones (4.17}, (4.18) y (4.19) para la especie C en la ecuacion
(4.31), se obtiene:

2
1Ko = (Gho/Chim) + (cho/dy){lo/Dco) = ln/Des ...........(4.32)
(ch 8m[[ Tm(d-m - dﬂ)l

Entonces la expresian (4.30) puede escribirse como:

AT T KGe{ B0 = €700) e vm it bbb (4.33)
Aplicando a ecuacién (4.27) a la intercara de alimentacién acuosa-orgdnica, se
obtiene [58]:

G B0 F 30 0e T BT cortirieee i etietirtses it s er ssnsas s s i reare s re et sabernademeevasnnnsanned {4.34)

C'g, = (CBT - C’B(,).’S ..................................................................................... (435)

Debido a que las resistencias en las capas limites de alimentacién y recuperacion
son despreciables, se cumple que:
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Clanb TCan ¥ Clawd T O coromereee st eer ettt s e e en e st ere e {4.36)
La ecuacion (4.28) puede escribirse:

Kaq = €00 (Clhat ) 7 {C a0 {C80) D) e oottt er s neene (4.37)
- Combinando las ecuaciones (4.35) y (4.37) se obtiene:

(C'ao)” + {Clriwe)  C'a/(3C awKoq) - (C'rawt) > Corl(3C aupKoa) S S (4.38)

La solucion de esta ecuacion (4.38) proporciona C's, y a partir de la ecuacion
{4.35) se obtiene C'c,.

Para la intercara disolucién organica-recuperacion se tiene:

€0 # 30700 T CBI ovvvervesseeeeseestereeseees s e seesseses e essseseeee s aes e seesessenen (4.39)
o (T 0 & T OSSO (4.40)
Keq = Cco (Chwo )2 1 {C7awb {C785)>) . cooveeeeeeeeccveeesesecreesse et {4.41)
Combinando las ecuaciones (4.40) y (4.41) se obtiene:

(€80} + (C i) 2 C 8 (BC7 At - {C w2 Corf(3C amKo)) =0 oo (4.42)

L.a disolucion de la ecuacidn (4.42) proporciona Cg,, y a partir de ia
ecuacion (4.40) se obtiene C"¢,.

La resistencia de la fibra contribuye significativamente a la resistencia
a la transferencia de masa total. Por o tanto el uso de fibras con diametros
internos grandes (240 um), que tengan alta porosidad y baja tortuosidad
incrementa la razén de transferencia de masa [58].



4.8. PARTE EXPERIMENTAL (EXTRACCION NO DISPERSIVA).

La técnica de extraccion no dispersiva soluciona la mayoria de los
problemas que presenta la extraccion convencional liquido-liquido, tales como
remezclado, formacion de emulsiones, limitaciones por inundacién en variaciones
independientes de la velocidad de fiujo de las fases y requerimientos de
diferencias de densidad entre las fases.

Por ofra parte, los equipos de contacto no dispersivo tienen las siguientes
ventajas:

a). Presentan gran superficie interfacial sin necesidad de mezclar las fases,

b). Son muy versdtiles, ya que pueden conectarse en serie o en paraielo y
ademas, la longitud, nimero y diametro de las fibras, pueden variarse hasta
obtener el area interfacial necesaria.

c). Los flujos pueden variarse en un intervaio amplic sin que existan derrames.

d). Se pueden tratar disoluciones diluidas.

e). Se reducen las perdidas de disolventes.

f). Su escalamiento es mas sencillo porgue se conoce el drea interfacial.

4.8.1. REACTIVOS.
Son los mencionados en la seccién 2.4.1.

4.8.2. DISOLUCIONES UTILIZADAS.
Son las descritas en la seccion 3.9.2.

4.8.3. EQUIPOS,

Los experimentos se realizaron en un equipo de extraccion no dispersiva,
un esquema de este se muestra en la figura (4.2). Se utilizaron cartuchos de
fibras huecas XAMPLER™ UFP-5-E-3A y UFP-10-E3A (5000 NMWC y 10000
NMWC respectivamente) de A/G Technology Corporation. EI NMWC se define
€omo aque! peso molecular que rechaza la membrana en un 90% {una membrana
de 10000 NMWC rechazara el 90% de los solutos que tengan un pesc molecular




mayor de 10000). E! material es de polisulfona, el cartucho contiene ocho fibras
con un didmetro interno de 1mm. El 4rea de membrana es de 70 cm® Otras
caracteristicas de las fibras se proporcionan en la seccion 4.9.7. En la figura (4.3)

se muestra un esquema de estos cartuchos.

[ ,
™ COMTROL DE PRESION
> < D
N HUEBCAS TI

e re—
— .y
>

I T
A L— 1A A

BOMBA DISOLUCKIN BOMBA mmmc‘m Dmm POMBA
DE AIRE ORGANICA PERISTALTICA PERISTALTICA
mmm mm

Figura 4.2. Montaje experimental empleado par'a los experimentos de extraccitn-
reextraccion no dispersiva con soporte de membrana.
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Figura 4.3. Cartucho de fibras huecas.

La presion de aire se aplicd con una bomba de diafragma GAST y para
recircular las disoluciones se usaron dos bombas peristalticas MASTERFLEX
7520-10, las disoluciones circulaban a través de mangueras de VITON (1/4" D.1,
518" D.E., 1/32° de espesor) de Cole-Palmer Instrument Company. En los
contenedores las disoluciones se agitaron constantemente mediante agitadores
magnéticos.

Para medir el pH se utilizé un pH-metro marca Metrohm modelo 620,
equipado con un electrodo Cole-Paimer. Para la deteccidon de los cationes
metdlicos se empled FAAS (espectrofotdmetro Perkin-Eimer 3100). Las
condiciones empleadas fueron las recomendadas por el fabricante.

4.8.4. DISOLUCIONES DE ALIMENTACION.
Se prepararen disoluciones madres de Ph (i) y Cd (1) de 5000 ppm cada
una. Posteriormente, se efectud la dilucion correspondiente ajustando a la fuerza

iGnica deseada con NaCl. E! pH se ajustd con una disclucion reguladora.

4.8.5. DISOLUCIONES DE RECUPERACION.

Las discluciones de recuperacion se prepararon con HCI, hasta alcanzar
pH 1. Este limite de pH lo impone el material de que estd hecha la fibra, pues no
se recomienda usarla a pH mas bajo.

4.8.6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Volamenes iguales (100 mL) de las fases acuosas y organica se colocaron

en dos reserborios y se bombearon en contracorriente de manera tal que Ja fase
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organica circulara por el interior de las fibras huecas y ia fase acuosa por el
exterior. Este volumen es suficiente para mantener lleno de disolucion el sistema
de membranas (gque fiene un volumen de 35 mL} a pesar de las muestras que se
tomen para el analisis, de manera que el proceso de transferencia de masa en la
membrana no sea afectado por la falta de disoluciones en el sistema. Se
colocaron dos cartuchos de fibras huecas de tal manera que en uno se realizaba
la operacién de extraccion y en el otro la de reextraccién.

Como disolvente organico se utilizé el n-heptano (por recomendacion del
fabricante); en nuestro grupo de trabajo se ha comprobado que la permeabilidad
de las especies no es afectada si en lugar de queroseno se utiliza n-heptano.

Los valores de pH de la disolucion de alimentacion y de recuperacion
estan basados en los resultados obtenidos en extraccidon con membranas liquidas
soportadas (MLS), aunque para los experimentos con fibras se hace un ajuste
final de pH. Asi mismo la concentracion de cloruros 0.1M se selecciond con base
a los experimentos con MLS. La cantidad de metal recuperado se monitored
tomando alicuotas de 4 mlL de [a disolucion de alimentacién y de la de
recuperacion durante el transcurso del experimento.

4.9. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.9.1. EFECTO DE LA PRESION.

Como en esta técnicé de extraccion es necesario aplicar presidn para
inmovilizar la intercara acuosa-organica de modo gque las fases no se mezclen
{58], se realizaron experimentos con el propdsito de conocer la presidn que hay
que aplicar al sistema (AP,,). La presion del sistema se varid en el intervalo de 2.5
psi arriba de la presion atmosférica hasta la presion atmosférica.

£! tipo de fibra hueca ulilizada en este trabajo presenta propiedades
hidréfobas, es decir, es mojada por ia fase orgdnica, por 10 que se aplicd presion
en la fase acuosa para inmovilizar 1a intercara.
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El sistema se mantiene operando durante una hora a una presién, después
de esto se apaga y se observan las disoluciones acucsa y organica para
determinar si alguna de las fases ha pasado hacia la otra.

Los experimentos mostraron que en el intervalo de 1.5-0.5 psi las fases no
se mez¢lan, indicando que la intercara acuosa-organica ha sido inmovilizada
adecuadamente.

Estas pruebas se realizaron tanto en el cartucho usado para la extraccion
como en ¢l usado para la reextraccion, en ambos casos se obtuvieron (o5 mismos
resultados. Por tanto se selecciond como presién adecuada (AP,,) para operar las

fibras huecas 0.5 psi, tanto en la extraccion como en la reextraccion,

4.9.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL ACARREADOR.
Para determinar que concentracion de D2EHPA debia usarse se realizaron

los experimentos correspondientes. Los resultados se muestran en la figura (4.4).

70 {—®— D2EHPAD.005M
1w _p2EHPAG.COSM

50 4 {—4—D2EHPAC.100M R Y R R
= 1 [—a—D2EHPAC10OM | - L : i C
O —v—DzeHPAD.200M (| W T
5 % T|—v—ozenPA0.200m /
é 404. - —) [P SN
. I 4 A e )
o : : /‘ . : : :
D 30 - - 7 - - - -
x 204— ‘./ Pad ; i i
1 ORI R S U PP PR TRTS [ By ol
[m] 10 . . / ;
® e
3 i Lo A

0 : -

-10 : d . . v : : —

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (hr)

Figura 4.4, Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Po" 1X10* My Cd" 1X10™ M en
funcién del tiempo. [D2ZEHPA]=variable, medio; cloruros 0.1M. Disolucion de alimentacidn:
pH 2.2 El gasto volumétrico fiue de 40 ml/min. Para el mismo simbolo los puntos
superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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Se observa que para concentraciones de D2EHPA menores de 0.1M la
recuperacion es muy lenta y para concentraciones mayores no se mejora fa
velocidad de emigracion de los metales ni su separacion. Por tanto se selecciond
como concentracion adecuada de D2EHPA 0.1M.

4.9.3. INFLUENCIA DEL pH DE LA DISOLUCION DE ALIMENTACION.

De las experiencias con MLS se observé que para una concentracion de
D2EHPA de 0.1M y una concentracion de clorures de 0.1M la mejor separacidon se
alcanza ajustando a un pH de 2.2 a la disolucién de alimentacion. Partiendo de
estos resultados se realizaron experimentos para determinar el pH mas adecuado
para la separacion mediante fibras huecas. Los resultades se muestran en las
figuras (4.5 y 4.6).

1 [‘—Pb=Cd=1N4pH2.4 C - e /I
60— — Ca=Pb=1NApH2.4 : :
—A—Pb=Cd=1N4pH22 | R
{=—dk- =Ph= /.
soj —Cd=Pb=1N4pH2.2 a

s

% DE RECUPERACION

' | A
x 5 /./: L
7 i
0 = I '
— .
100 150 200 250

1 (min)

Figura 4.5. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb" 1X10* My Cd" 1X10™* M en
funcién del tiempo. Disolucion de alimentacién: pH variable, [DZEHPA]=0. 1M, medio;
cloruros 0.1M. El gasto volumétrico fie de 20 wl/min. Para el mismo simbolo 108 puntos
superiores indican la recuperacién de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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Figura 4.6. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb" 1X10* My Cd" 1X10* M en
funcion del tiempo. Disolucion de alimentacion: pH varable, con D2EHPA 0.1M, medio:
cloruros 0.1M. El gasto volumétrico fire de 40 mL/min. Para el mismo simbolo los puntos
superiores indican 1a recuperacién de plomo y los inferiores la recuperacién de cadmio.

Los factores de separacion en la figura 4.6, obtenidos mediante la
ecuacion (3.9) son 4.38 y 19.12, para los sistemas marcados con triangulos y
cuadros respectivamente. Por fanto la mejor separacién (donde se exirae el
menor porcentaje de cadmio) se logra cuando la solucidn de alimentacién se
mantiene a pH 2 y el gasto volumétrico es de 40 ml/min.

4.9.4. INFLUENCIA DEL GASTO VOLUMETRICO.

Los experimentos para determinar el gast6 volumétrico dptimo se realizaron
ajustando el mismo gasto volumétrico para las disoluciones acuosas y organica.
Los resultados se muestran en las figuras (4.7 y48).
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Figura 4.7. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* My Cd" 1X10™* M en
fimcion del tiempo. Gasto volumétrico (V en ml/min). varable, {D2EHPA}=0.1M, medio:
clorures 0.1M. Disolucién de alimentacién; pH 2.2, Para el mismo simbolo los puntos
superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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Figura 4.8. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* M y Cd" 1X10* M en
fimcion del tiempo. Gasto volumétrico (V en mL/min); variable, [DZEHPA]=0. 1M, medio:
cloruros 0.1M. Disolucion de alimentacién: pH 2. Para el mismo simbole los puates
superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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De lafigura (4.7) se concluye que el porcentaje de recuperacion de plomo
€s mayor para un gasto volumétrico de 40 mLU/min, mientras que la recuperacion
de cadmio no varia significativamente para 20 mL/min © 40 mL/min.

De la figura (4.8) se observa que para gastos volumétricos mayores de 40 mL/min
los porcentajes de recuperacién no se incrementan significativamente, debido a
que el tiempo de residencia del ion metalico en la intercara no es suficiente para
una reaccién completa con el extractante por io que el porcentaje dei metal en la
fase organica decae. Por tanto se selecciond un gasto volumétrico de 40 mL/min

come adecuado para la separacion de plomo y cadmio mediante fibras huecas.

4.9.5. EXTRACCION OPTIMA.

Aplicando las condiciones seleccionadas en las secciones anteriores,
se realizaron experimentos para determinar el grado de separacion del plomo y el
cadmio. Los resultados se muestran en las figuras (4.9) y (4.10}.

Los factores de separacion calculados mediante la ecuacion (3.9) en la figura 4.9
son 846 y 877, para los sistemas marcados con cuadros y triangulos
respectivamente; y para la figura 4.10 son 13,40 y 9.22 para los sistemas

marcados con cuadros y triangulos respectivamente.

70 T T
“j{——#-— Pb=CdwiN4pH2.2
a0 A— Cd=CdaiN4pH 2.2
Jf—M—Pp=CdwIN4pH2.0
—m—C dePh=i{N4pH2.0
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20

% DE RECUPERACION
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Figura 4.9. Porcentajes de recuperacién de una mezcla de Pb? 1X10™ My Cd" 1X10™ M en
funcién del tiempo. Disolucion de alimentacién: pH variable, [D2EHPA]=0.05M, medio:
cloruros 0.1M. El gasto volumétrico fue de 40 mi/min. Para d mismo simbolo los puntos
superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de cadmio.
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Figura 4.10. Porcentajes de recuperacién de una mezela de Pb” 1X10% M y Cd" 1X10* M
en funcién del tiempo. [D2EHPAJ=0.1M, medio: cloruros 0.1M. Disolucién de
alimentacién: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 ml/min. Para el mismo simbolo los

puntos superiores indican la recuperacidon de plome y los inferiores la recuperacién de
cadmio.

Como se esperaba, para una concentracién de D2EHPA de 0.05M, la
recuperacién de las especies es muy lenta y no se consigue mejorar la
separacion.

Por ofra parte, para una concentracion de D2EHPA de 0.1M se logra la
mejor separacion obteniéndose hasta el 100% de recuperacion de plomo, lo que
indica que en la solucidn de alimentacion queda el cadmio practicamente puro.
Cabe aclarar que en todos ios cascs se observd que la extraccién del 100% de
plomo se efectuaba en un periodoe de 10 horas, pero el proceso de reextraccion es
lento, alcanzandose el 100% de recuperacion en unas 20 horas. Esto puede ser
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debido a que el pH de la disolucion de recuperacion es unoc, con lo que se tiene
un ApH de uno, que no es suficiente para tener una reextraccion rapida, lo cual
también afecta el grado de separacion. El limite de pH de la disolucion de
recuperacion lo impone el material de que estan hechas las fibras huecas, debido
a que se descomponen a pH menor que uno. Aunque pueden conseguirse en el
mercado fibras que resistan condiciones muy acidas y entonces se podria mejorar
el tiempo de recuperacién del plomo y el grado de separacion.

En conclusién, con las condiciones experimentales empleadas en
este trabajo, se puede lograr en una sola etapa de 20 hr la recuperacion de 100%

de plomo y 42% de cadmio a partir de la disolucion de alimentacion (fig. 4.10).

4.9.6. EXTRACCION EN ETAPAS.

Buscando una mejor separacion de los metales, se reallzaron
experimentos en etapas, es decir, se realizd una primera extraccion hasta
recuperar el 100% del plomo. A la disolucién de recuperacidn obtenida se le
ajusta el pH y se emplea como solucion de alimentacion para realizar una
segunda extraccion hasta que el 100% del plomo se ha recuperado. Las etapas
de extraccion contindan hasta tener la cantidad minima requerida de cadmio en la
disoluciéon de recuperacion. En cada etapa queda cadmio practicamente puro en
la disolucién de alimentacién. Los resultados se muestran en las figuras (4.1 a
4.13).

Los factores de separacién calculados a partir de la ecuacién (3.9) para las
figuras 4.11,4.12, y 4.13 son 6.37, 9.22 y 5.78, respectivamente.
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Figura 4.11. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10* M y Cd" 1X10° M
en funcién del tiempo, [D2ZEHPAJ=0.1M, medio: cloruros 0.1M. Disolucion de
alimentacion: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 ml/min. Para el mismo simbolo los

puntos superiores indican la recuperacion de plomo y los iferiores Ia recuperacién de
cadmio.
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Figura 4.12. Porcentajes de recnperacion de uns mezcla de Pb” 1X107* M y Cd® 1X10* M
en funcion del tiempo. [D2EHPA]=0.1M, medio: cloruros 0.1M. Disolucién de
alimentacién: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mL/min. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacién de
cadmio.
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Figura 4.13. Porcentajes de recuperacion de una mezcla de Pb" 1X10™* My Cd" 2.7X10° M
en funcion del tiempo. [D2EHPA]=0.1M, medio: cloruros 0.IM. Disolucién de
alimentacion: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mL/min. Para el mismo simbolo los
puntos superiores indican la recuperacion de plomo y los inferiores la recuperacion de
cadmio.

Se observd que se puede recuperar el 100% de plomo en cada caso,
mientras que la recuperacion de cadmio fluctia entre un 25% y 42%. Esto se
logra debido el sistema tiene gran estabilidad porque todas las condiciones de
operacion permanecen constantes durante el experimento. De este modo en
varias etapas de recuperacion se puede obtener el plomo con el grade de pureza
deseado, mientras que el cadmio va quedando practicamente puro en las
disoluciones de alimentacion de donde puede recuperarse posteriormente.

Por ejemplo, partiendo de una disolucién de 20 ppm {1X10™M) de plomo
y 112 ppm (1X1 0°M) de cadmio, en la primera etapa de recuperacién se obtiene
100% (20 ppm) de plomo y 42% de cadmio (47 ppm); en la segunda elapa se
obtiene 100% de plomo (2C ppm) y 42% (19.8 ppm) de cadmio; en la tercera
etapa se obtiene 100% (20 ppm) de plomo y 42% (8.3 ppm) de cadmio. Las
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etapas pueden continuar hasta iograr la separacion deseada. Cada etapa tiene
una duracién de 20 horas, con las condiciones especificadas en este trabajo.

Se observa que cuando la concentracion de cadmio es de 3 ppm o menos
disminuye su velocidad de permeacion, lo que permite alcanzar una separacion
total del plomo y el cadmic (fig. 4.13).

4.9.7. CALCULO DEL FLUJO Jo.

En el trabajo experimental se utilizé un cartucho de fibras huecas con
las siguientes caracteristicas:
dy = 0.1cm, the = 0.12cm, dp, =0.9cm, L. =28em, e =07, N' =N" =8,
El valor de D fue 0.3342 y 0.0113, para el plomo y ¢l cadmio respectivamente,
cuando se extrae con D2ZEHPA 0.01M, (Cer= 0.05M) a pH 2.
En la extraccion con fibras huecas el pH de Ia disolucion de alimentacion fue dos
(C'wntv=0.01M) v el de recuperacién fue uno (C uw=0.1M). La {Pb(l}] = [CA(lI)] =
1X10“M (C'aws). Consideramos que experimentalmente en una sola etapa se
recupera en promedio una mezcla de 100 % de plomo y 35 % de cadmio de una
disolucién de alimentacion (figuras 4.11 a 4.13).
En la tabla 4.2, se muestran los resultados obtenidos mediante el modelo
matematico.

TABLA 4.2, Resuitados obtenidos mediante ¢l modelo matemitico desarroliado para fibras

huecas.

Ecuacion Parametro calcuiado ‘Magnitud Unidades
422 T 1.8572 -
412 ym 0.1097 cm
45 t 0.2153 em
4.4 de 0.3219 cm
4.3 Iy 0.1009 cm

Para el plomo:

4.21 Py 8.52X10” cm/s

i3




4.20 Db, 2.55X10° cmls

Ecuacién Parametro calculado Magnitud Unidades
438 Clas 0.04940 mol/L
435 C'c 1.99X10° mol/L
442 C 0.04999 moi/L
4,40 Cco 2.06X10% mol/L
432 Kog 1.08X10° cm/s
433 Jos 2.12x10° mol-cm/L-s
Joi 4.38X10°" glcm®-s
Para el cadmio:
421 Pcs 9.25X10° cnvs
4.20 Dode 8.18X10° cm’/s
4.38 C's 0.04996 mol/L
435 C'co 1.20X10° mol/L
4.42 Cso 0.04999 mol/L
4.40 Ceo 4.21X10° mol/L.
432 Koc 3.45X10° cm/'s
433 Jou 4.13x10™ mol-cm/L-s
Joi 4.65X10™" glem®-s

Se ha encontrado [37] que la difusividad del complejo Zn-D2EHPA en
queroseno es 2.64X10° cm®/s, cuando se emplea una membrana plana con una
porosidad del 70 %. Ofros resultados [41] con membranas similares muestran que
para los complejos Co-D2EHPA y Ni-D2EHPA, las difusividades son 4.76X10°
cm?/s y 3.96X10° cm?/s, respectivamente. En fibras huecas se ha encontrado {55]
que la difusividad del complejo Zn-PcB8A en n-heptano es de 8.4X10° cm¥s.

Estos datos concuerdan con los resuftades encontrados en este trabajo
para las difusividades del plomo y el cadmio, cuando se exiraen con D2EHPA
disuelto en n-heptano.
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4.10. CONCLUSIONES,

o Mediante la extraccion no dispersiva se puede lograr la separacién total del
plomo y el cadmio en varias etapas de recuperacion. Las condiciones empleadas
en este trabajo fueron:

a).- La disolucion organica contiene una concentracion de D2EHPA 0.1M, diluido
en n-heptano.

b).- La disolucién de alimentacion contiene los metales a separar con una
concentracion de cloruros de 0.1M, a pH dos que se ajusta con un regulador.

c).- La disolucion de recuperacion es agua destilada y desionizada con HCl a pH
uno.

d).- La presion se aplica tanto en la disolucidn de alimentaciéon como en la de
recuperacion y es de 0.5 psi.

¢ El tiempo de recuperacion del plomo que en este trabajo fue de 20 hr, podria
reducirse a unas 12 hr, si se emplea una fibra que resista pH cero en la solucién
de recuperacidn, También se puede disminuir el tiempo de recuperacion si se
utiliza un area de membrana mas grande.

e Como en la recuperacion el cociente de distribucion del soluto Di<<t, se
recomienda utilizar para este fin un moédulo de fibras hidrofilicas, con lo que
disminuiria el tiempo de recuperacion, puesto que teéricamente la membrana no
ofreceria resistencia a la transferencia de masa [58].
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS.

* Las MLS de tipo [aminar son inestables y su fiempo de vida Util es de unas
horas, 10 que hace que sea dificil trabajar con ellas. Sin embargo debido a que su
diseiio es muy sencillo, se recomienda usarlas para recuperar metales cuando no
se requiere llevar a cabo una separacion selectiva.

Se pueden utilizar MLLS de tipo laminar para realizar separaciones de los metales
en estudio cuando se tienen extractantes muy selectivos, porque el nimero de
etapas de extraccién disminuye.

* Las MLS tubulares {extraccion no dispersiva) presentan gran estabilidad debido
a que hay suficiente fase organica para reemplazar cualquier pérdida de esta en
la membrana y ademas se puede inmovilizar la intercara adecuadamente
mediante diferencias de presion. Por lo tanto con estos sistemas de membranas
se pueden recuperar metales y realizar muy buenas separaciones.

E! disefio de las MLS tubulares es mas elaborado que el de las MLS de tipo

laminar, perc su mayor €xito radica en su estabilidad.

* Es necesario realizar estudios de estabilidad en los sistemas de MLS con
D2EHPA. Una opcion interesante lo constituye el emplec de membranas
poliméricas plastificadas para las cuales se ha indicado en la literatura un
aumento en la estabilidad de las MLS. Ademas la selectividad puede verse
también modificada.

* Seria interesante evaluar la extraccion no dispersiva en el modo de operacion

de exraccion en un solo paso (once-through mode) en lugar del modo de
recirculacion continua empleado en esta tesis. -
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ARCHIVOS DE ALIMENTACION PARA EL PROGRAMA LETAGROP-DISTR.

14,

Plomo extraction with D2EHPA
9.4,

6,1,0,1,6,

7.1,
-3.7,16-4,0.005,0.1,1,1.61382,
-3.5,1E-4,0.010,0.1,1,1.6710,
-3.5,1E-4,0.015,0.1,1,3.9025,
-3.5,1E-4,0.020,0.1,1,4.4177,
-3.2,1E-4,0.030,0.1,1,4.9454,
-3.1,1E-4,0.040,0.1,1,6.9135,
-3.0,1E-4,0.050,0.1,1,6.6428,
7,16,16,6,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

1,0,0,0,1,0,0,
18.8679,0,1,0,1,0,0,
528301.8868,0,1,0,1,0,1,
1.06059E17,0,2,0,2,0,1,
1,-8,13,-1,1,0,0,0,
1,-17.77,-2,1,0,0,0,
1,-28.77,-3,1,0,0,0,
1,1.16,0,1,0,1,0,
1,1.13,0,1,0,2,0,
1,1.03,0,1,0,3.0,
1,0.92,0,1,0,4,0,
0.64165,13,0,1,2,0,1,
0.13354,52,4,1,6,0,1,

0,0,0,
8,3.1,-1,1E-6,-1,1E-6 -1,1E-6,
11,11,

3,2,15,0.1,16,0.1,
5,5,6,5,5,5,5,

13,15,2,-1

14,

Plomo extraction with D2EHPA
9.4,

6,1,0,1,8,

41,
-2.5,2E-3,0.04,0.1,1,0.3720,
-2.3,2E-3,0.10,0.1,1,1.3094,
-2.2,2E-3,0.20,0.1,1,9.9416,
-2.1,2E-3,0.40,0.1,1,31.9032,
7,16,16,6,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

1,0,0,0,1,0,0,
18.8679,0,1,0,1,0.0,
528301.8868,0,1,0,1,0,1,
1.06059E17,0,2,0,2,0,1,
1,-8.13,-1,1,0,0,0,
1,-17.77,-2,1,0,0,0,
1,-28.77,-3,1,0,0,0,
1,1.16,0,1,01,0,
1,1.13,0,1,0,2,0,
1,1.03,0,1,0,3,0,
1,0.92.0,1,0,4,0,
0.21272,14,0,1,2,0,1,
0.12006,52,4,16,0,1,

0.0,0,
8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,1,

3,2,15.0.1,16,0.1,
5,5,5,555.5,

13,15,2,-1
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14,

cadmio extraction with D2EHPA
9,4,

6,1,0.16,

7.1,
-3.5,1E-4,0.02,0.1,1,0.7337,
-3.5,1E-4,0.03,0.1_1,1.6710,
-3.5,1E-4,0.04,0.1,1,2.6198,
-3.5,1E-4,0.05,0.1,1,4.0884,
-3.5,1E4,0.08,0.1,1,16.5757,
-3.4,1E-4,0.10,0.1,1,22.8994,
-3.2,1E-4,0.20,0.1,1,50.1802,
7.17,17.8,

1,0,1,0,0,0,0,

1,0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

1,0,0,0,1,0,0,
18.8679,0,1,0,1,0,0,
528301.8868,0,1,0,1,0,1,
1.06059,17,2,0,2,0,1,
0.30199,-12,-1,1,0,0,0,
0.10965,-22,-2,1,0,0,0,
0.10715,-35,-3,1,0,0,0,
0.14454,-49,-4,1,0,0,0,
36.3078,0,0,1,0,1,0,
87.0963,0,0,1,0,2,0,
54.9541,0,0,1,0,3,0,
16.5958,0,0,1,0,4,0,
0311961301201,
0.14693,51,4,1,6,0,1,

0,0,0,
8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,1.1,

3,2,16,0.1,17,0.1,
5,5,555,5,5,

13,15.2,-1

14,

cadmio exiraction with D2ZEHPA
9.4,

6,1,0,1,6,

8.1,
-3.0,2E-3,0.04,0.1,1,0.5288,
-2.8,2E-3,0.08,0.1,1,1.1895,
-2.7,2E-3,0.10,0.1,1,1.0622,
-2.3,2E-3,0.20,0.1,1,1.1895,
-2.3,2E6-3,0.30,0.1,1,3.9257,
-2.2,2E-3,0.40,0.1,1,4.9602,
-2.2,2E-3,0.50,0.1,1,5.8195,
-2.1,2E-3,0.60,0.1,1,7.9766,
717,178,

1.0,1,0,0.0.0,

1.0,0,1,0,0,0,

1,0,0,0,0,1,0,

1,00,0,1,0,0,
18.8679,0,1,0,1,0,0,
528301.8868,0,1,0,1,0,1,
1.06059,17,2,0,2,0.1,
0.30199,-12,-1,1,0,0,0,
0.10965,-22,-2,1,0,0,0,
0.10715,-35,-3,1,0,00,
0.14454,-49,-4,1,0,0,0,
36.3078,0,0,1,0,1,0,
87.0963,0,0,1,0,2,0,
54.9541,0,0,1,0,3,0,
16.5958,0,0,1,0,4.0,
0.382221,22,1,1,3,0,1,
0.20235,42,3,1,5,0,1,

0,0,0,

8,3,.1,-11E-8,-1 1E-6,-1,1E-6,
11,11,

3.2,16,0.1,17,.0.1,
5,5,5,5,5,5,5,

13,15,2,1
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