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RESUMEN 

En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento de extracción 

del plomo y el cadmio, empleando dos técnicas novedosas de extracción de 

metales mediante membranas líquidas soportadas, en una de estas se usan 

membranas laminares o planas y en la otra fibras huecas (extracción no 

dispersiva). 

Como extractante de metales se usó D2EHPA, que es el ácido bis (2-

etilhexil) fosfórico. 

Con el propósito de establecer las condiciones óptimas de extracción y 

separación del plomo y el cadmio, el trabajo inició con experiencias en extracción 

líquido-líquido usando medios de cloruros y nitratos. Los mejores resultados de 

separación se obtuvieron cuando se utilizaron medios cloruros. Con base en los 

resultados obtenidos en esta primera etapa se diseñaron experimentos para la 

separación de estos metales mediante membranas planas, y fibras huecas. Los 

resultados indican que se logra una excelente recuperación de ambos metales por 

las dos técnicas. Sin embargo para lograr su separación, se requieren varias 

etapas de recuperación, 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 usó el 

modelo de Danesi y para calcular el flujo de las especies en las fibras huecas se 

usó el modelo de Sirkar. 

También se presenta un análisis para determinar los equilibrios químicos 

probables que se establecen en el proceso de extracción del plomo y el cadmio 

en medios cloruros. usando el programa de cómputo LETAGROP-DISTR. 
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CAPíTULO I 
INTRODUCCiÓN 



1.1. ANTECEDENTES. 

Cada día nuestro mundo está más contaminado, grandes cantidades de 

compuestos tóxicos se vierten como deshechos en suelos, ríos y aire. Por tanto, 

es de suma importancia desarrollar técnicas que permitan eliminar las sustancias 

tóxicas de los deshechos industriales buscando al mismo tiempo que la propia 

técnica no sea un agente contaminante. 

Las membranas líquidas soportadas (MLS) han recibido considerable 

atención debido a su potencial para la separación y concentración de especies 

metálicas a escala industrial. Su uso en aplicaciones en el medio ambiente para 

limpiar corrientes de efluentes también ha recibido atención [5]. Asimismo se han 

utilizado para concentrar aminas aromáticas y alifáticas en muestras de orina, 

para concentrar herbicidas ácidos en aguas naturales y ácidos carboxílicos en 

abonos [40]. 

Frecuentemente en los procesos hidrometalúrgicos se requiere la 

separación selectiva de iones de metales pesados. Se sabe que la extracción con 

disolventes es un método útil para separar tales iones metálicos de la disolución 

acuosa. En el desarrollo de procesos en continuo de tales sistemas se han 

ensayado separacíones 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 aplicación industrial práctica a resolver. 

1.1.1. EXPERIENCIAS CON MLS. 

En cuanto a la química en solución, se sabe que ciertos iones metálicos 

pesados forman complejos con iones cr, Br" y r, los cuales son extraídos 

selectivamente hacia una solución orgánica que contiene un líquido 

intercambiador de aniones tales como sales de amonio cuaternarias lipofílicas 

[62). De acuerdo con las dfferencias en las constantes de formación del ion 

metálico con el ion haluro y la interacción entre el complejo ha/uro metálico y el 

catión del extractante, se ha observado la extracción selec/iva de iones metálicos 
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pesados en MLS. Es decir ciertos iones presentan mayor permeabilidad a través 

de la membrana. 

TABLA 1.1. Constantes sncesivas de estabilidad de complejos de cloruros metálicos [62]. 

Ion metálico constantes sucesivas de estabilidad (Medio) 
I~K, loa Ke log l(, log K. log Ks 

Ag{ll 3.04 2.00 0.00 0.26 
Cd(ll) 1.58 0.65 0.12 (3 M NaCIO,) 
CU(Il) 0.08 
Fe(l!) 0.66 (1 M HCIO,) 
H¡¡(1J) 6.74 6.48 0.95 1.05 (0.5 M NaClO,) 
Ni(ll) -0.25 0.20 (3 M NaCIO,) 
Pb(ll) 1.23 0.53 0.39 -0.57 -0.28 (4 M NaCIO,) 
Zn(1J) -0.49 0.59 0.09 (2 M NaClO,) 

Debido a que el Pb(IJ), Cd(ll) y Hg(IJ). son fuertemente complejados por el 

ion cloruro (tabla 1.1), se pueden diseñar sistemas de extracción selectivos para 

separar estos iones metálicos. Asi se han realizado experimentos de extracciones 

individuales para Pb(IJ), Cd(ll) y Zn(IJ) a partir de disoluciones acuosas de 

cloruros o nitratos y empleando como extractante una disolución clorofórmica de 

cloruro de tetra-n-heptilamonio (THAC) o nitrato de n-heptilamonio (THAN) [62]. 

En medios nitratos la extracción es despreciable debido a la baja capacidad de 

complejación de los nitratos para estos iones metálicos pesados. Por otra parte, 

se observa una alta extracción selectiva (89",1,) para el Cd(ll) cuando la 

concentración del ion cr en la fase acuosa es 0.02 M. Cuando la concentración 

del ion cr se incrementó hasta 0.52 M, se extraen cantidades importantes de 

Pb(ll) y Zn(ll) hacia la fase clorofórmica y la eficiencia de la extracción se realiza 

en el siguiente orden Cd(ll) (100%) > Zn(IJ) (69%) > Pb(ll) (44%). Para la 

reextracción de los complejos cloruros de estos metales pesados desde la fase 

clorofórmica hacia una disolución 1.0 mM de HCl, la eficiencia fue inversa: Pb(ll) 

(99%) > Zn(ll) (92%) > Cd(U) (75%). Las especies extraídas tienen la siguiente 

estequiometria (THA)2 CdCLo y THAPbCIa, (donde la barra indica la especie en 
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fase orgánica). Se observa que el Pb(lI) presenta mayor permeación que el Cd(II), 

los porcentajes de recuperación de ambos metales se incrementa con el tiempo y 

se alcanzan valores de 45% y 9% respectivamente, después de 26 hr de 

extracción [62]. 

El transporte selectivo de plomo se logra cuando la concentración 

de iones cr es mayor o igual a 0.1 M. Lo anterior se debe a que cuando se 

incrementa la concentración de iones cr, el Cd(lI) es retenido más fuertemente en 

la fase de la membrana. Por otra parte, no se observa retención significativa para 

el plomo. Esto demuestra que la liberación del Cd(lI) del complejo cloruro en la 

intercara membrana-recuperación es la etapa determinante para el transporte de 

Cd(II). 

También se han realizado experimentos para extraer cadmio a partir 

de soluciones de H2SO, y Hel, usando como extractan te el ácido bis(2,4,4-

trimetilpentil) tiofosfínico (cyanex-302) disuelto en queroseno [27]. Los resultados 

mostraron que una concentración de 1 % del extractante era suficiente para lograr 

una extracción completa de este metal. Además se demostró que los mejores 

resultados para la recuperación del cadmio se obtienen cuando se usa HCI 3M. 

Se han desarrollado experimentos de recuperación de cadmio 

empleando: batocuproina, batofenantrolina y neocuproina [63]. Estos son ligantes 

derivados de la 1,10 fenantrolina y pertenecen al grupo de ligantes bidentados, 

que tienen dos átomos de nitrógeno en su estructura molecular. Los resultados 

demostraron que la batocuproina y la batofenantrolina proporcionan transportes 

eficientes del ion Cd(II); 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 permeación del cadmio se incrementa de manera 

lineal y proporcionalmente con la concentración inicial del ion Cd(II). Esto sugiere 

que la difusión del metal hacia la fase superficial de la membrana juega un papel 

importante y es una etapa determinante para el transporte del ion Cd(II). La 

velocidad de permeación de este ion se incrementa linealmente con el incremento 
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de la concentración de iones cloruros. Experiencias con sistemas que contienen 

iones nitratos demostraron que no hay transporte de cadmio, lo cual indica que 

los iones nitratos no juegan un papel importante en las fuerzas conductoras. 

En otras investigaciones se ha informado de la separación de Cd(lI) y 

Zn(lI) en medios cloruros, usando como extractante el cloruro de trilaurilamonio 

(TLACI) disuelto en trietilbenceno [19]. Los resultados mostraron que cuando se 

parte de una disolución que contiene una concentración de 1X1 O" M de Cd(lI) y 

Zn(II), se remueve el 95% de Cd(lI) junto con un 3% de Zn(II), después de 400 

minutos de extracción. Cuando el tiempo de recuperación se reduce a 200 

minutos se obtiene un 75% de Cd(lI) prácticamente puro. 

En los Estados Unidos de América las MLS también han tenido una 

amplia aplicación en la preparación de agua para consumo humano. Se espera 

una alta demanda de esta técnica en hidrometalurgia, farmacia y protección 

ambiental. Las concentraciones de cobre, cobalto, niquel y zinc en aguas de 

desecho podrían ser reducidas a menos de 0.5 ppm usando acarreadores como 

ácido bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA) o 8-(p-alquilfenil sulfonamida) quinoleina 

(UX 34) [47]. 

1.1.2. EXPERIENCIAS CON OTROS TIPOS DE MEMBRANA. 

Se han utilizado membranas poliméricas con sitios de intercambio iónico 

para estudiar su comportamiento en la absorción de estos metales. Se observa un 

comportamiento similar pero las permeabilidades son más bajas. También se han 

hecho pruebas con membranas poliméricas plastificadas las cuales se fabrican 

con triacetato de celulosa (CTA) como soporte, o-nitrofeniloclileter (NPOE) como 

plastificante (ampliamente utilizado en electrodos de ion selectivos) y, cloruro de 

trielilmetilamonio (TOMAC) como acarreador de intercambio iónico. Estos 

ingredientes se mezclan en cantidades apropiadas [62] y se construye una 

película transparente de unos 50 "m de espesor la cual se utiliza como 

membrana. Con este tipo de membrana se observa que el cadmio presenta mayor 

permeación que el plomo y se incrementa la eficiencia del transporte con respecto 
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a las membranas poliméricas de intercambio aniónico. Se demostró que usando 

estas membranas plastificadas, la permeabilidad del Cd(lI) se incrementa cuando 

Se agrega ácido etilendiamino tetraacético (EDTA) a la disolución de 

alimentación, mientras la permeabilidad del Pb(lI) disminuye gradualmente al 

incrementar la concentración 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 permeación del ion Cd(II). Esto sugiere que el uso de altas 

temperaturas favorece la permeación en términos de la activación de la difusión 

de los iones Cd(lI) y cr en la solución acuosa y al mismo tiempo incrementa la 

velocidad de difusión del complejo de cadmio en la membrana. Sin embargo, el 

uso de altas temperaturas conduce al rápido 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 EXTRACCiÓN PARA PLOMO Y CADMIO USANDO MLS. 

La tabla (1.2) muestra un resumen de los trabajos de extracción encontrados en la 

literatura para plomo y cadmio usando MLS [29). De esta tabla se puede concluir 

que hay pocos trabajos realizados en relación con la extracción de Pb(lI) y 

ninguno para la extracción de Pb(lI) o Cd(lI) mediante membranas liquidas 

soportadas usando D2EHPA como acarreador. Por tanto es interesante estudiar 

el comportamiento de la extracción del Pb(lI) y Cd(lI) con este extractante a fin de 

buscar la posibilidad de pOder separarlos. 
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TABLA 1.2. Sistemas de extracción mediante MLS reportados de 1980 a 1997. 

Para Cd: 

Alimentación Recuperación AcarreadorlDiluente Referencias 

NaCIIHCI NaAcOlNaCI TLACI/TEB 20 

HCI NaAcO Alamina 336/Xileno 31 

HCI NH.,AcO TLACI/TEB 23,24 

NaCI NH.,AcO/ NH,CI Alamina 336/n-Heptano 49 

bufer de acetatos 2% peso de HCI Lix 84/queroseno 43 

NaCllM AcONa+NH,CI Alamina 336/queroseno 49 

Zn:B( agua destilada R2DCl8C6lFenilhexano 39 
cr 

r, NO;, Br',Cr agua Oxoiminato tetradentado/CHCI, 66 

liCIO-0.8M agua BathocuproinaiDibencileter 63 

P, O. 30%, H, PO, 85% HCI4M Cyanex 302/ queroseno 2 

NO,- + MES. pH 6.0 COTA, pH 6.0 2200/Fenilhexano-tolueno (1 +1 vlv) 50 

Para el Pb: 

AlimentaCión Recuperación AcarreadorlDiluente Referencias 

SCN' , NO,- , Br', cr agua Oxoiminato tetradentado/CHCI, 66 

NO,- + MES. pH 6.0 COTA, pH 6.0 2200/Fenilhexano-tolueno (1 +1 vlv) 50 

En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento de 

extracción del plomo (11) y el cadmio (11), empleando técnicas novedosas de 

separación de metales, a base de membranas líquidas soportadas. En una de 

ellas se usan membranas laminares o planas y en la otra fibras huecas o 

tubulares (extracción no dispersiva). Como extractante se utilizó el ácido bis(2-
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etilhexil) fosfórico (D2EHPA). Los resultados indican una buena recuperación de 

ambos metales; su separación se puede lograr si se emplean varias etapas de 

recuperación. El mayor éxito se tiene con extracción no dispersiva debido a que 

es una técnica que presenta gran estabilidad experimental. 

El presente trabajo está enfocado no sólo a eliminar metales pesados 

tóxicos como son el plomo y el cadmio de deshechos acuosos, sino también a 

recuperarlos para ser utilizados como metales puros. 
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1.2. OBJETIVOS. 

OBJETIVO GENERAL: 

• Estudiar la capacidad del ácido bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA) como 

extractante de Pb" Y Cd". mediante membranas líquidas soportadas en 

disoluciones que contengan estos metales en medios cloruros y nitratos, a fin de 

establecer las condiciones de separación. 

OBJETIVOS ESPECiFICOS: 

• Estudiar la extracción líquido-líquido de cada metal de manera individual en 

soluciones acuosas de medios cloruros y nitratos, para determinar las condiciones 

de extracción óptima. 

• Obtener las CUNas de extracción en función del pH de la fase acuosa y de la 

concentración de D2EHPA. Caracterizar los equilibrios de extracción 

líquido-líquido. 

• Establecer las condiciones óptimas de separación del Pb" Y Cd" en el medio 

más adecuado (con base en los datos obtenidos en extracción líquido-líquido) 

medíante membranas líquidas soportadas planas. 

• Establecer las condiciones óptimas de separación del Pb" Y Cd" en extracción 

no dispersiva, utilizando fibras huecas. 

• Aplicar modelos matemáticos que describan el flujo de las especies en 

membranas líquidas soportadas y en extracción no dispersiva. 
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CAPíTULO" 
EXTRACCiÓN líQUIDO-líQUIDO 
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2.1. TEORIA DE LA EXTRACCiÓN LíqUIDO-LÍQUIDO. 

Los métodos de extracción han adquirido gran popularidad desde hace 

muchos años y son especialmente adecuados para la separación de pequeñas 

cantidades de metales [52]. La extracción liquido-liquido es un equilibrio de 

distribución de las especies por separar entre dos fases líquidas no miscibles. 

Generalmente los disolventes son el agua y un disolvente orgánico (donde se 

encuentra el extractante) normalmente de baja constante dieléctrica. Por tanto, en 

el disolvente orgánico sólo existirán moléculas [12]. 

La extracción se basa en la sencilla ley de distribución que establece 

que a una temperatura constante un soluto se distribuye entre dos disolventes 

esencialmente in miscibles, de tal forma que la relación de las concentraciones del 

soluto en las fases es constante. 

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

[X]T 
Ox = -- ............................................................................................... (2.1) 

[X]T 

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

indica la especie en fase orgánica) [52]. 

La adición de una fuerte concentración de sales disociadas a la 

disolución acuosa se utiliza frecuentemente para facilitar el paso de compuestos a 

la fase orgánica. Este hecho se explica por la acción de diversos factores: 

variación de los coeficientes de actividad a causa de la fuerza iónica en la 

disolución acuosa, cambio del grado de hidratación de los iones en la disolución 

acuosa por la presencia de elevadas concentraciones iónicas y disminución de la 

constante dieléctrica de la disolución acuosa al incrementar la concentración de 

iones, con la consiguiente estabilización de los complejos [12]. 

Si bien son pocos los cuerpos minerales solubles en los disolventes 

orgánicos (aquellos con una carga nula o pequeña, un tamaño bastante grande y 

naturaleza poco polar), cada día aumenta el número de reactivos orgánicos que 

con los iones minerales dan lugar a compuestos solubles en un disolvente o en 
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una mezcla de estos. Con los cationes metálicos, algunos ácidos orgánicos, en 

particular los ácidos carboxílicos, sultónicos y fosfóricos, dan sales extraibles con 

disolventes orgánicos. Es así que más de sesenta elementos pueden extraerse de 

una disolución acuosa clorhídrica con el ácido dodecilsulfúrico. Entre estos ácidos 

orgánicos los más interesantes son sin lugar a duda, los ácidos alquilfosfóricos 

entre los que el más conocido es el ácido bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA), el 

cual permite efectuar interesantes extracciones y separaciones de las 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 la fase orgánica. 

Además actuando sobre los equilibrios en la fase acuosa por los medios 

habituales (pH, formación de complejos, oxidoreducción) se puede alterar la 

distribución de los cuerpos entre los dos disolventes y conseguir asi separaciones 

muy efectivas. 

Se trata por tanto de un método de separación muy importante. Presenta 

gran rapidez pues a veces los equilibrios se establecen en pocos minutos y la 

separación de las dos fases por decantación es generalmente rápida [12]. 

La extracción de metales, la cual está basada en la formación de complejos 

por ligantes orgánicos con iones metálicos o especies iónicas correspondientes, 

puede ser reconocido cama un proceso de coordinación multicomponente entre 

fases heterogéneas. La propiedad radical de la separación extractiva es sin 

embargo dependiente principalmente de la estabilidad del complejo metálico, la 

cual está relacionada con la naturaleza del ion metálico y la estructura delligante. 

En relación a esta última la reactividad de los átomos o grupos de coordinación, 

los efectos estéricos y la solubilidad de los Iigantes san los principales factores a 

considerar en extracción de metales. Un examen cuantitativo de la contribución de 

estos efectos estructurales en el rendimiento de la extracción proveerá las bases 

experimentales para el diseño molecular de extractantes con las propiedades 

esperadas. 
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2.1.1. REACTIVIDAD DE ÁTOMOS O GRUPOS DE COORDINACiÓN. 

Se ha demostrado, por numerosos datos experimentales, que el 

comportamiento de la extracción de especies metálicas por Iigantes con base de 

fósforo está muy relacionada con la estructura química de estos últimos. Por 

ejemplo, cuando se extraen cerio, prometio e itrio con ésteres organofosforados 

neutros el cociente de distribución (O) se incrementa en varios órdenes de 

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

2.1.2. EFECTO DE lA TENSiÓN INTERFACIAL (y) SOBRE LA 

TRANSFERENCIA DE MASA. 

En la extracción con disolventes basada en la dispersión convencional, 

un alto valor de la tensión interfacial (por ejemplo, extracción de acetona en el 

sislema agua-tolueno con y = 23.1 dinas/cm) producirá gotas grandes. Mientras 

un sistema con muy baja tensión interfacial (por ejemplo, extracción de ácido 

succínico en el sistema agua-n-butanal con y = 1.5 dinas/cm) producirá gotas 

pequeñas. Una observación común es que la eficiencia de la extracción en el 

diseño basado en la dispersión es afectada fuertemente por la tensión interfacial 

(y). Las tensiones interfaciales bajas proporcionan coeficientes de transferencia 

de masa alias [58J. Cuando se usan membranas para extracción no dispersiva, en 

general la tensión interfacial no afecta al coeficiente de transferencia de masa. 

2.1.3. DESVENTAJAS DE lA EXTRACCiÓN LÍQUIDO-LíQUIDO. 

En el proceso de extracción líquido-líquido, se consumen cantidades 

importantes de disolvente orgánico lo cual lo hace costoso y al mismo tiempo 

contaminante. Para procesos donde O es bajo se requieren hacer extracciones 

sucesivas, lo que incremenla el consumo de reactivos y el número de 

manipulaciones. 

Los equipos convencionales tienen desventajas tales como: la necesidad 

de dispersión y unión de las fases, problemas de emulsificación, límites de 

inundación y carga del aparato, la necesidad de diferencias de densidad entre las 
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fases y altos costos iniciales de operación y mantenimiento del aparato de 

centrffugación. Además se desconoce el área intelfacial la cual es una variable 

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

2.1.4. EL D2EHPA COMO EXTRACTANTE DE METALES. 

El ácido bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA) ha sido ampliamente estudiado 

como reactivo extractante en procesos hidrometalúrgicos para la separación y 

purificación de numerosos metales. Puede extraer metales de transición tales 

como el cobre, cobalto, niquel, zinc, etc., y es usado en tratamientos de 

reprocesado de combustibles nucleares tales como el uranio y tierras raras en un 

amplio intervalo de condiciones de operación [381. 

Algunas ventajas particulares del uso del D2EHPA en procesos de 

extracción líquido-líquido son su alta estabilidad quimica, cinética de extracción 

sencilla, facilidad de manejo en operaciones de extracción y reextracción, baja 

solubilidad en la fase acuosa, versatilidad en la extracción de muchos metales, 

bajo costo y buena disponibilidad en cantidades comerciales. En el desarrollo de 

MLS se ha comprobado que el D2EHPA presenta buena compatibilidad con 

diversos soportes comerciales. 

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

Figura 2.1. Estructura del ácido bis (2-etilhexli) fosfórico, D2EHPA 

Las propiedades extractivas de los compuestos organofosforados ácidos 

residen en el grupo P(O)OH [69]. 
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Un hecho que afecta notablemente la extracción con estos compuestos 

es la posibilidad que presentan como ácidos para formar polimeros en fase 

orgánica dependiendo de la polaridad del disolvente y de la factibHidad de 

formación de puentes de hidrÓgeno entre las moléculas de extractante y 

disolvente. Asi, los ácidos dialquilfosfóricos como el D2EHPA tienden a dimerizar 

en disolventes de baja polaridad [33] y los ácidos monoalquilfosfóricos 

polimeriz.an en gran proporción. 

La estructura del extractante afecta su solubilidad en fase acuosa. Así, 

en la mayoría de los casos, una cadena alquílica corta da corno resultado una 

solubilidad excesiva, mientras que la consecuencia de una cadena larga es una 

solubilidad baja, pero puede reducir la extracción debido a efectos estéricos. 

Existen numerosos estudios de la cinética y mecanismos de reacción de 

la extracción de metales con extractantes organofosforados, principalmente con el 

D2EHPA [20,44]. De estos estudios se ha concluido que la actividad interfacial del 

extractante es uno de los parámetros fundamentales en el mecanismo de 

extracción [67]. 

Por otra parte, la cinética del proceso de extracción liquido-liquido es 

función de la velocidad de las reacciones químicas que ocurren en el sistema y de 

la velocidad de difusión de las especies en la fase acuosa, la región interfacial y 

la fase orgánica. La diferencia de la cinética en las reacciones quimicas se debe a 

que ocurren cambios químicos drásticos en las especies de como se encuentran 

en la fase acuosa a como son extraídas. En el caso de la extracción de iones 

metálicos, la composición de la esfera de coordinación cambia, ya sea por la 

formación de complejos con el agente complejante, o por el remplazo de las 

moléculas de solvatación por moléculas de mayor carácter lipofílico en la fase 

orgánica principalmente. En ocasiones la reacción de reemplazo de las moléculas 

de hidratación es tan lenta que suele ser el paso determinante en la cinética del 

proceso, al gradO de competir contra la velocidad de difusión de la especie en la 

película interfacial [21]. 
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2.1.5. ASPECTOS GENERALES. 

Se pueden generalizar ciertos aspectos acerca de la extracción de 

metales con compuestos organofosforados ácidos en función de las 

características del ion metálico. Conforme aumenta la carga del ion metálico se 

extrae más fácilmente. Para iones con la misma carga la extracción varía 

inversamente en relación al radio iónico, es decir, los iones pequeños se extraen 

mejor que los iones grandes con la misma carga. 

El D2EHPA (HR), es un extractante que presenta propiedades ácido­

base en agua: 

HR H+ + R- ........................................................................... (2.2) 

La constante de acidez es [36]: 

[H'J [R'] 
Ka = ---- = 0.053 ................................................................................. (2.3) 

[HR] 
Se distribuye entre la fase orgánica y la fase acuosa: 

HR HR ......................................................................................... (2.4) 

La constante de distribución en queroseno es [36]: 

K" = [HRf = 2.8X1O 4 

[HR] ................................................................................... (2.5) 

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

El equilibrio de dimerización se representa por: 

2HR HR 2 ...................................................................................... {2.6) 

La constante de dimerización en queroseno es [36]: 

K.om.= 
[(HR)z] 

[HR]' 
3.8X10 5 

............................................................................ {2.7) 
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Por tanto el D2EHPA puede existir como monómero y anión en fase 

acuosa y como dimero en fase orgánica. El proceso de extracción ocurre 

generalmente a nivel de la intercara. 

2.2. CATIONES METÁLICOS OBJETOS DEL ESTUDIO. 

2.2.1. EL CADMIO. 

2.2.1.1. TOXICIDAD. 

En el ámbito de contaminación, se considera un metal muy tóxico y los 

niveles permitidos en aguas para consumo humano son de 5 a 10 ppb [68]. 

El destino de contaminantes tóxicos en el medio ambiente representa un 

gran riesgo para la salud humana. El Cd es uno de los principales contaminantes 

tóxicos que se caracteriza por una gran persistencia en el medio ambiente y 

sistemas biológicos, lo que implica su bioacumulación 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 concentración, el cadmio aparece en productos 

alimenticios en niveles perjudiciales. Además, las aguas de desecho que se 

producen en la industria de fosfatos son altamente ácidas y están contaminadas 

con metales pesados, lo que tiene un severo impacto ambiental cuando se 

descargan hacia corrientes de aguas naturales. El desarrollo de nuevas técnicas 

para recuperar cadmio de aguas de drenaje de plantas industriales de fosfatos o 

su reducción a niveles aceptables es una demanda creciente [26]. 

Por ejemplo en algunas regiones de Japón, los compuestos de cadmio 

contenidos en desechos de aguas industriales que se descargan a los ríos desde 

algunas minas o plantas de moldeado de metales, han causado enfermedades 

tales como la osteomalacia y diabetes mellitus entre las personas que viven de la 

producción de arroz, debido al uso de las aguas contaminadas del río. La 

enfermedad se conoce como "itai-itai". Como resultado, ellos tienen ahora 

estrictas normas para la calidad del agua (menos de 0.01 ppm) [63]. 

17 



Se ha asociado la incidencia de hipertensión con la presencia de cadmio en el 

ambiente, también causa problemas renales [34]. 

2.2.1.2. USOS. 

El cadmio se encuentra acompañando al zinc en la calamina, la blenda y 

la esfalerita. La demanda creciente ha conducido al desarrollo de procedimientos 

para recuperar cadmio contenido en los hollines de zinc y de latón, 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 HCI diluido y reprecipitándolo con zinc. 

Se usa como material de revestimiento en la industria del automóvil, 

para producir pigmentos amarillos, junto con el sulfato de cadmio en la pila de 

cadmio Weston, en aleaciones con cobre para hacer cables aéreos de los 

tranvías yen algunas aleaciones antifricción yen soldadura [34]. También se usa 

en el "cadmiado' de partes de aviones, componentes eléctricos e instrllmentos 

metálicos, sirve para hacer aleaciones fllsibles y soldaduras especiales; el sulfato 

se emplea en oftalmología; en estado metálico pllro se emplea como absorbente 

de neutrones en las pilas atómicas y en los vidrios de cadmio para gafas de 

protección contra neutrones, etc. 

En 1960 la producción mllndial flle de más de 10,000 toneladas de las 

que 5,000 fueron prodllcidas en los Estados Unidos de América [34]. 

2.2.2. EL PLOMO. 

2.2.2.1. TOXICIDAD. 

Todas las sales de plomo son venenosas y si se ingieren durante 

mucho tiempo, aún en cantidades pequeñas, puede acumularse en el organismo 

produciendo envenenamientos crónicos (saturnismo). Los niveles permitidos de 

plomo en aguas para consumo humano son de 50 ppb [34, 68]. 
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2.2.2.2. USOS. 

El mineral de plomo más abundante es la galena (PbS), también se 

encuentra en la cerusita (PbC03), anglesita (PbSO,), crocosita (PbCrO,), 

esfalerita (ZnS), entre otros. El plomo puede obtenerse de sus minerales por 

reducción de los óxidos mediante carbón. La pur~icación ulterior se realiza 

disolviendo el metal en ácido y depositándolo puro por eleclrólisis. 

Es usado en artes debido a la facilidad con que puede ser trabajado; 

para fabricar vainas de cables eléclricos, chapas para fregaderos, en cámaras de 

plomo en las fábricas de ácido sulfúrico, en la fabricación de balas, placas para 

acumuladores, para soldaduras, peltre, aleaciones fusibles, aceros al plomo. El 

litargirio (monóxido de plomo) se usa en la preparación de aceites y barnices. El 

plomo rojo Pb,PbO, (ortoplumbato plumboso) se emplea en la industria del vidrio, 

corno cemento en las juntas de vapor y en la fabricación de pinturas y fósforos 

[34]. 

El plomo se emplea para recubrir cables, perdigones de caza, tubos, 

planchas; el óxido se emplea en esmaltes cerámicos; el Pb30, (minio) se emplea 

en pinturas antioxidantes. 

En 1960 la producción mundial fue de 2,300,000 toneladas [34]. 

2.3. EXPERIENCIAS EN EXTRACCiÓN LíQUIDO-liQUIDO. 

El interés en procesos metalúrgicos en medios cloruros se ha 

incrementado en años 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 la disolución de bases metálicas de alto costo (oro, plata, cadmio, 

indio, etc.) seguidas por etapas de separación y purificación de los constituyentes 

del metal. La remoción de plomo por enfriamiento y precipitación con cloruros se 

sugiere a menudo; sin embargo la solubilidad del cloruro de plomo es una función 

compleja de la actividad del ion cloruro por lo que deben investigarse mecanismos 

alternativos para la remoción del plomo. 
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La extracción por disolventes y el intercambio iónico son técnicas de 

separación hidrometalúrgicas bien conocidas. Sin embargo, los reactivos para 

extracción por disolventes para las bases metálicas comunes fueron desarrollados 

para emplearse en medios sulfatos, en los cuales la solubilidad del plomo es 

extremadamente baja; es claro que en disoluciones de cloruros no se da este 

caso. 

Se han hecho estudios de extracción con disolventes para el plomo en 

disoluciones de cloruros y nitratos, usando ácidos carboxílicos [11,28] y también 

en disoluciones de acetato usando 8-(p-alquilfenil sulfonamida) quinoleina (UX 

34). La extracción de plomo con disolventes en disoluciones de cloruro usando 

aminas como extractantes ha recibido bastante atención y ha sido propuesta 

como una alternativa a la cristalización para remover plomo [8]. Sin embargo, esta 

técnica es más efectiva a concentraciones bajas o moderadas de cloruros (menos 

de 4 M); a concentraciones altas la extracción disminuye, sugiriendo que el 

complejo aniónico PbCll·, el cual predomina en soluciones de alta actividad de 

cloruros, no se extrae [8]. 

La reacción de extracción del plomo con un extractante orgánico ácido o 

quelatante (HR) puede representarse con la siguiente ecuación. 

Pb(II) + (p/g)(HR) g "'===>-
+ 

PbR 2 (p-2)HR + 2 H .................................. (2.8) 

Donde 9, es el grado de polimerización del extractante en la fase orgánica 

y p es el número de moléculas de extractante requeridos por átomo de plomo 

extraído. 

La ecuación (2.8), no toma en cuenta polimerización alguna del complejo 

orgánico de plomo; esto se ha despreciado porque el coeficiente de correlación 

de la recta resultante del estudio de log O en función del pH, en los experimentos 

realizados, es aproximadamente la unidad y la polimefización de especies 

extraídas normalmente se asocia con una curvatura de esta relación. La 
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estequiometría de la ecuación (2.8) proporciona la siguiente relación matemática 

(admitiendo la formación de complejos de cloruro de plomo acuoso). 

log O = 2pH + lag K .~. + (p/g)109 [(HR) .] - lag {1 +~II3; [el -] i) ...................... (2.9) 

Donde ~ es la constante del equilibrio de extracción y ~; 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 términos de 

actividades y no de concentraciones. Sin embargo, el uso de medios acuosos de 

fuerza iónica constante permite mantener coeficientes de actividad constantes [8]. 

Los valores de p, en la ecuación (2.9), se pueden calcular considerando la 

variación de pH de media extracción (pHO.5, definido como el pH al cual las 

concentraciones de plomo que existen en cada fase son iguales) con la 

concentración de extractante, para un valor constante de log O (generalmente 

tomado a log O = O ). 

d pH 0.5 -p 
----.;:-'~=; ~-

d log [(HR) g] 2g 
.......................................................................... (2.10) 

Se encontró que para el D2EHPA disuelto en queroseno el valor de g es 2 [8]. 

Sustituyendo este valor en la ecuación (2.10), se encuentra que el plomo es 

extraído por el D2EHPA en la forma PbR, 2HR [8]. 

Se realizó un estudio de extracción con disolventes para el plomo en 

disoluciones que contenían cloruros en un intervalo de concentraciones de O a 

5 M empleando los siguientes extractantes: D2EHPA, VERSATle 10, LlX 34, LlX 

54, LlX 70 y KELEX 100. Las constantes de extracción encontradas fueron 1.5, 

1.3X10-7, 6.6X10·7, 4.2X10·", 7.7X10·7 Y 2.9X10" respectivamente, lo que indica 

que el D2EHPA es el extractante más fuerte para el plomo en medios cloruros [8). 

Si se consideran los efectos de las especies de hidróxidos, la ecuación (2.9) se 

transforma en: 

tog O = 2pH+logK.,..+(p/g)log (HR)g -Iog (1+L)3;[er¡ i) -lag (1+ a[OH)) 
,- ...... (2.11) 
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Se observó [8] que la extracción de plomo procede de manera 

consistente con la ecuación (2.11) para concentraciones de cloruros menores de 

0.5 M; a concentraciones altas el coeficiente de extracción es mucho menor que 

el predicho por la ecuación. 

Para los extractantes ácidos las velocidades de extracción fueron 

altas, el equilibrio se alcanzó en menos de cinco minutos [8]. 

Con el 02EHPA se observó que la extracción del plomo procede de 

manera exotérmica, por tanto un incremento en la temperatura del sistema es 

acompañada por un decremento en la extracción [8]. 

En Colorado, el 02EHPA se ha utilizado a nivel industrial para 

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

la forma U02R. H2 que contiene hidrógenos ácidos no reemplazados. Para una 

concentración 0.1 M de D2EHPA 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 líquídas soportadas (MLS) conjul1la n en una 

sola etapa las operaciones de extracción y reextracción es importan~ ..... cterizar 

dichos procesos fisicoquímicos con experiencias previas, mediante e>Jdracción 

líquido-liquido. 

2.4.1. REACTIVOS. 

Todos los reactivos utilizados para los experimentos de eJ<lracción 

líquido-liquido, MLS planas y MLS tubulares se presentan en la tabla 2.1. El 

proceso de extracción liquido-líquido y la permeación a través de la I\,1LS para el 

plomo y el cadmio no son afectados por las impurezas que comi enen estos 

reactivos porque se encuentran en cantidades muy pequeñas. 

TABLA 2.1 Reactivos utilizados en los experimentos y contenido de impur<>ZlS metálicas. 

REACTIVO IMPUREZAS 

PbCI2, 98% (Aldrich) Sin impurezas metálicas 

CdCb. 99.9% (Aldrich) Cobre, menos de 0.001 % 

Fierro, menos de 0.001% 

Plomo, menos de 0.005°" 

Zinc, menos de 0.1 % 

Pb(N03h, 99+% (Aldrich) Cobre, menos de 0.002% 

Fierro, menos de 0.001% 

Cd(N03h, 99.1% (Aldrich) Cobre, 0.0005% 

Fierro, 0.0003% 

plomo, 0.0005% 

Zinc, 0.03% 

CH3COOH, 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% 

HCOOH, 97% (Baker) Sin impurezas metálicas 

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, 0.0010/. 

Calcio, 0.005% 

Potasio, 0.0018% 

Plomo, 1 ppm 

Fierro, menos de 0.5 ppm 

D2EHPA, 97% (Aldrich) Sin impurezas metálicas 

2.4.2. DISOLUCIONES UTILIZADAS. 

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

- Las sales empleadas para preparar las disoluciones de los metales fueron: 

PbCI" CdCI" Pb(NO,), y Cd(NO.)" lodos de la marca Aldrich. 

- Las sales empleadas para fijar la fuerza iónica tueron: NaCI y NaNO, de la 

marca Baker. 
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- Para preparar el amortiguador de pH se empleó: CH,COOH (Baker) Y 

CH,COONa (Aldrich). 

- Se prepararon disoluciones madres de Pb (11) Y Cd (11) de 5000 ppm cada una en 

medios nitratos y clonuros. Posteriormente se efectuó la dilución correspondiente 

en el medio de interés y se agregó la disolución amortiguadora de pH, hasta una 

concentración de 1X10" M cuando la concentración del metal era de 1X10" M y 

hasta una concentración de 1X10·2 M cuando la concentración del metal era de 

2X10" M con el fin de minimizar la formación de complejos metal-acetatos. 

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

2.4.3. EQUIPOS. 

La agitación se hizo mecánicamente con un agitador Burrel modelo 75. 

Para medir el pH se utilizó un pH-metro marca Metrohm modelo 620, equipado 

con un electrodo Cole-Palmer. Para la detección de los cationes metálicos se 

empleó Espectroscopía de Absorción Atómica de Flama (EAAF, espectrofotómetro 

Perkin-Elmer 3100). Las condiciones empleadas fueron las recomendadas por el 

fabricante. 

2.4.3.1. ESPECTROSCopiA DE ABSORCiÓN ATÓMICA DE FLAMA. 

La espectroscopía atómica está basada en la absorción, emisión o 

fluorescencia de átomos o iones en estado elemental, obteniéndose información 

en dos regiones del espectro electromagnético; la región UV/visible y la región de 

rayos X. La absorción y la emisión de energía radiante por los átomos son medios 

analíticos poderosos, para el análisis cualitativo y para el cuantilativo. Las flamas 

o llamas de combustión son un medio para convertir analitos disueltos, en átomos 

dentro de la fase vapor, liberados de su entomo químico. Entonces dichos átomos 

libres son promovidos a estados electrónicos de excitación por absorción de 

energía radiante que proviene de una fuente extema de radiación. En la 

espectroscopía de absorción atómica de flama (EAAF), la flama que contiene los 

átomos libres se convierte en una simple celda. Los átomos libres absorben la 
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radiación enfocada en la celda desde una fuente externa a la flama. Como en 

todos los métodos de espectroscopia de absorción, la radiación incidente 

absorbida por los átomos libres al ir desde el estado basal al de excitación, 

proporciona los datos analíticos. 

La muestra disuelta se introduce en forma de aerosol dentro de léI 

flama en donde los iones del analito se convierten en átomos libres. Una ve2 

formados los átomos libres se detectan y se determinan cuantitativamente. En las 

determinaciones de EAAF se mide la absorbancia, y la concentración del ana lito 

está relacionada con la absorbancia por medio de la ley de Beer-Lamber!. 

La espectroscopía de absorción atómica presupone la utilización de 

dos técnicas para determinar con exactitud y preCisión la concentración de un 

elemento en una disolución. La primera consiste en la elaboración de una curva 

de calibración directa, la cual permite establecer una relación lineal entre las 

concentraciones conocidas de un cierto número de disoluciones (estándares), y 

las lecturas de absorbancia que proporciona el equipo para tales disoluciones. la 

utilización 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 disolución interfiera directamente en la proporcionalidad concentración­

absorbancia para el elemento de interés. La segunda posibilidad consiste en el 

uso de la técnica denominada como adiciones estándar. Esta técnica proporciona 

mayor exactitud en la determinación de elementos en matrices complejas, pero 

también se limita a un intervalo de linealidad. 

Para este trabajo se utilizó la técnica de calibración directa, los 

parámetros instrumentales para cada elemento se dan en la tabla 2.2. 
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TABLA 2.2. Parámetros instrumentales en ú\A.J par .. cada elemento estudiado en este 

trabajo. 

Elemento Longitud de Solución pana Linealidad 

onda utilizada Absorbancia =().2D 

(nm) (mg/l) desde (mg/L) hasta (mgiL) 

Pb 217.0 9.0 Cl.190 20.0 

Cd 228.8 1.5 Cl.028 2.0 

En todos los casos se usó una mezcla aire-acEtil Eno como oxidante-combustible. 

Las disoluciones de calibración se preparo", ¡><lr <liltJción de disoluciones estándar 

(Aldrich) que contenian 1000 ppm del elemento. 

2.4.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

En todas las experiencias cada ~a lor graficado corresponde a dos 

réplicas del experimento correspondiente. La <le >!vi ación estándar observada fue 

menor al 3 %. 

2.4.4.1. ESTUDIO DE LA EXTRACCiÓN DE FL~O y CADMIO EN FUNCiÓN 

DEL TIEMPO. 

Volúmenes iguales (5 mL) de extractal'llte orgánico y una disolución 

acuosa del catión (Pb(lI) o Cd(lI» en el mediClcleil1lerés (Cr o NO,) a un pH dado 

se colocaron en un embudo de separación )1 SE agitaron mecánicamente durante 

cinco minutos. El tiempo de agitación selee.im ado es un poco mayor al que 

indican las figuras (2.2 y 2.3) con el propósitClcle asegurar que el sistema alcanza 

el equilibrio. 
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2.5. RESULTADOS Y DISCUSION. 

Se trabajó con concentraciones de plomo y cadmio de 1X10" M y 

2X10" M porque son las concentraciones que generalmente se encuentran en los 

desechos industriales. 

El proceso de lixiviación de la esfalerita en medios concentrados en 

ácido clorhídrico ha sido estudiado por nuestro grupo de investigación [53). Los 

resultados permiten así disponer de la siguiente información det contenido de 

metales encontrado en una muestra previamente caracter~ada tras lixiviación en 

medios de HCI 3M: 

Catión metálico contenido contenido tras lixiviación 

muestra sólida (mg/L) 

Ag (1) 66ppm 0.265 

Pb (U) 0.158% mlm 12.6 

Cd (U) 3424 ppm 20.1 

Cu (U) 1721 ppm 7.55 

Zn (U) 59.39% 4620 

Fe (UI) 4.40% 316 

Ga (111) 89ppm 0.879 

Ge (IV) 317 ppm 0.986 

In (111) 43ppm 0.3 

Inicialmente para plomo 1X10'" M se uSó una concentración de ácido 

bis(2-etilhexil) fosfórico (D2EHPA) de 0.01 M (100 veces la concentración del 

metal), como primera aproximación. Los resultados indicaron que para obtener el 

100"Á> de extracción se debía trabajar a pH arriba de cuatro (f'9~ra 2.4), en estas 

condiciones se observó la presencia de emulsiones, es decir la fase acuosa 

quedaba turbia por la presencia de fase orgánica y la separación total de las 

fases requería de mucho tiempo. 
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Debido a lo anterior, se realizaron experimentos que permitieron 

seleccionar la concentración de extractante a utilizar. Por tanto, se incrementó la 

concentración del eJllractante para desplazar las curvas de extracción a medios 

más ácidos donde n() ellislen problemas de emulsiones. 

2.5.1. ESTUDIO DE LA EXTRACCIÓN DE PLOMO Y CADMIO EN FUNCIÓN DE 

LA CONCENTRACiÓN DE D2EHPA. 

De las figuras (2.5 a 2.8) se puede observar que para una 

concentración de metal dada, existe una concentración óptima de D2EHPA. Para 
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concentraciones mayores de este extractante el porcentaje de extracción 

permanece prácticamente sin variación. 
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Con base en el porcentaje de extracción de metal y el consumo ele 

eJdractante se seleccionaron como óptimas las siguientes concentraciones ele 

eJdractante (tabla 2.3). 

r ARIA 2.3. Concentraciones de metal y de extractante seleccionadas para los estudios !le 
extracción líquido-líquido. 

NlETAL (METAL] [D2EHPA] 
Pb 1X10" 0.04 
Pb 2X10" 0.20 
Cd 1X10" 0.08 
Cd 2X10~ 0.30 

La influencia de la concentración del extractante sobre las curvas de 

ex:tracción se muestra en la figura (2.9). En ésta se observa que para un 

incremento de D2EHPA de 0.01M a 0.04M la curva de extracción de plomo se 

desplaza cerca de una unidad de pH hacia medios ácidos; sin embargo, cuando la 

col1centración del extractante se incrementa de 0.04M a O.lM el desplazamiento 

no es tan fuerte, por lo que no se justifica emplear una concentración mayor de 

().04M de D2EHPA, de la figura (2.5) se obtiene la misma conclusión cuando se 

tralJaja con una concentración de plomo de 1Xl0 .... 
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2.5.2. ESTUDIO DE LA EXTRACCiÓN DE PLOMO Y CADMIO EN FUNCiÓN DEL 

pH, EN MEDIOS CLORUROS Y NITRATOS. 

Con las condiciones seleccionadas (tabla 2.3) se realizaron las 

extracciones de cada metal (Pb(JI) o Cd(JI» en función del pH. Los datos 

obtenidos se muestran en las figuras (2.10 a 2.17). 
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Figura 2.10. Porcentajes de extracción de Pbrr IX 10-4 M con D2EHPA 0.04M en función del 
pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros O.IM y 1M. Los puntos representan los 
datos experimentales y las líneas continuas el mejor ajuste obtenido mediaote el programa 
LETAGROP-DlSTR. 
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Figura 2.11. Porcentajes de extracción de Pbn 2X1O.' M con D2EHPA O.2M en función del 
pH. En ausencia de cloruros y en medios cloruros O.IM y 1M. los puntos representao los 
datos experimentales y las líneas continuas el mejor ajuste obtenido mediante el programa 
LETAGROP-DISTR. 
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Figura 2.12. Porcentajes de extracción de Cd" IX 10" M con D2EHPA O.08M en función 
del pR En anseocia de cloruros y en medios cloruros O.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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FJgUr8 2.13. Porcentajes de extracción de CdD 2XlO-3 M con D2EHPA O.3M en función del 
pH En ansencia de cloruros y en medios cloruros O.IM y 1M Los pootos representan los 
datos expeñmeotales y las líneas continuas el mejor ajuste obtenido mediaDte el programa 
LETAGROP-DISTR. 
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Figura 2.14. Porcentajes de extracción de Pbn IXIO" M con D2EHPA O.04M en función del 
pR. En ausencia de nitratos y en medios nitratos O.IM y 1M. Los puntos representan los 
datos experimentales y las líneas continuas el ajuste obtenido mediante regresión no lineal. 
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Figura 2.15. Porcentajes de extracción de Pbn 2XIO" M con D2EHPA O.2M en función del 
pR. En ausencia de nitratos y en medios nitratos O.IM y 1M Los puntos representan los 
datos experimentales y las líneas continuas el ajuste obtenido mediante regresión no líneaL 
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Figura 2.16. Porcentajes de extracción de Cdn IX104 M con D2EHPA O.08M en función 
del pH. En ausencia de nitratos y en medios nitratos O.IM y 1M. Los puntos representan los 
datos experimentales y las líneas continuas el ajuste obtenido mediante regresión no lineal 
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Figura 2.17. Porcentajes de extracción de Cdu 2XiO" M con D2EHPA O.3M en función del 
pH. En ausencia de nitratos y en medios nitratos O.lM y 1M. Los puntos representan los 
datos e"Perimentales Y las líneas continuas el ajuste obtenido mediante regresión no líneal. 
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Los resultados muestran que el efecto de los medios cloruros sobre las 

curvas de extracción es más fuerte que el efecto ocasionado por los medios 

nitratos. Esto es debido a que el plomo y el cadmio son más fuertemente 

complejados por los cloruros (ver apéndice). Más aún, los nitratos complejan muy 

poco al cadmio, por ello las curvas de extracción de este metal en medios nitratos 

se encuentran en la misma zona (fi9. 2.16 Y 2.17). 

2.5.3. SELECCiÓN DEL MEDIO MAs ADECUADO PARA LA SEPARACiÓN 

PLOMO-CADMIO. 

Como el objetivo de este trabajo no es sólo estudiar la extracción, sino 

también la posible separación del Pb(lI) y el Cd(lI) usando como extractante el 

D2EHPA, se seleccionó el medio más adecuado para dicha separación con la 

ayuda de las figuras (2.1 B a 2.23). A partir da éstas flQUras se concluye que la 

separación puede efectuarse más fácilmente en medios cloruros. 
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FIgUra 2.18. Porcentajes de recuperación de una mezcla de PbD lX10" M y Cdn lXlO" M 
en función del pH. [D2EHPA]=O.04M Y O.OHM, respeotMmeme. La fueru iónica es la de 
las especies en solución. Los puntos representan los datos experimentales y las lineas 
continua. el mejor ajuste obtenido mediante el programa LETAGROP-DISTR. 
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Figura 2.19. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn IXIO" M y Cdn IXIO" M 
en función del pH [D2EHPA]=O.04M y O.08M, respectivamente. Medio: cloruro O.IM. 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. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pb" IXIO" M y Cdn IXIO-4 M 
en función del pH [D2EHPA]=O.04M Y O.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 recuperación de una mezcla de PbD IXIO" M y CdD lXIO" M 
en función del pH [D2EHPA]=O.04M y O.08M, respectivamente. La fuerza iónica es la de 
las especies en solución. Los puntos representan los datos experimentales y las líneas 
continuas el ajuste obtenido mediante regresión no lineal. 
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Figura 2.22. POr<:eJ1tajes de recnperación de una mezcla de PbD IXIO" M y CdD IXIO" M 
en función del pH [D2EHPA]=O.04M y O.08M, respectivamenIe. Medio: nitratos O.lM. 
Los puntos representan los datos experimentales y las líneas coatinuas el ajuste obtenido 
mediante regresión no lineal 
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Figura 2.23. Porcentajes de recuperación de nna mezcla de Pbu IXIO" M y Cdu IXW4 M 
en función del pH [D2EHPA]= O.04M Y O.08M, respectivamente. Medio: nitratos 1M. Los 
puntos representan los datos experimentales y las líneas continuas el ajuste obtenido 
mediante regresión no líneal. 

2.5.4. ESTEQUIOMETRíA DE LAS ESPECIES EXTRAíDAS. 

2.5.4.1. MÉTODO GRÁFICO. 

La extracción de cationes metálicos por D2EHPA disuelto en queroseno 

puede ser descrita por la ecuación (2.12). 

n+ --
M + (n+p)/2 (HR) 2 ... ,="'" MRnpHR + nH + .................................. (2.12) 

Donde p, representa el número de solvatación de la especie extraída por 

otras moléculas del extractante. La formación de especies polinucleares en la 

fase orgánica no ha sido considerada en la ecuación (2.12), dado que la relación 
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metal-extractante empleada fue lo suficientemente baja como para que dicho 

fenómeno no se evidenciara. 

De la ecuación (2.12), se deduce que: 

Km.t. = 
[MR o P HR] [H+ ¡" 

[M 0+] [(HR) 21 (o+p)12 
.................................................................... (2.13) 

[MOl' = L [M"l = [M"l + í:¡ [M(OH),'""l] + í:¡ [MCI,''''')] + 1:, [MA.''''')I ............ (2.14) 

[M"], = [M"I{1 + í:¡ p,"(OH)' [OH1' + 1:, p,"eli [CIl' + 1:, p,MAl (CAIClA(H+)} .......... (2.15) 

[M"l, = [M"l (aM(OH .. e, .. A.) """"."""."""""""""""""""""."""""""""."" .... (2.16) 

0= 
n' 

[M ](aM (OH·.e'-.A-~ 

K .,..!(HR)2l (o+p)12 

[H+ ] n (aM (OH'. CI-.A-» 
"""""''''' ...... " ............ (2.17) 

lag O = lag 1(.". +(n+p)12 log ([(HR) 2]) -lag (aM (OH'. C'·. A'» + n pH ................. (2.18) 

En las ecuaciones (2.14 a 2.18), la letra A representa el anión del regulador 

de pH, CA es su concentración total, [M"IT es la concentración total del metal en 

fase acuosa, aM(H+.C' .. A-) es el coeficiente de reacción colateral del ion metálico, 

p,"(OO)', p,MC' Y p,"" son respectívamente las constantes globales de formación de 

los complejos hidróxido, cloruro y metal-regulador y aA(H+), es el coeficiente de 

reacción colateral del regulador y está definido por la ecuación: 

[A1T = [Al + L, (HAO")] + l:¡j[MAi"'1¡ ............................................................ (2.19) 

Considerando bajas concentraciones del metal con respecto al regulador de pH: 

[A1T = [Al + L, [HA(l-'1 = [Al (1 + í:¡ p,"" [H1') ......................................... A2.20) 

[A lT = [Al (ClA(H+) ...... " ............ " ......................... , ........................................... (2.21) 

Donde p,"", son las constantes globales de protonación del anión. 
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A partir de la ecuación (2.18) se deduce que los valores de K... 

condicionada a una fuerza iónica y p pueden obtenerse al representar 

gráficamente lag D = f {log [(HR)21} a pH constante, si los valores de coeficientes 

de reacción colateral son conocidos. Puesto que la ecuación (2.18) toma la forma 

de la ecuación de una recta, y = a + blt 

Donde: 

y = lag D, x = log [(HR)21, b = (n+p)/2 y a = log K....- 10g(oM(OH .. C!-.A.¡) + n pH 

log K.... = a + 10g(oM(OH-,c,.,A.¡) - n pH ............................................................... (2.22) 

Los modelos químicos y constantes de equilibrio deducidas de manera 

gráfica sirvieron como punto de inicio para el análisis numérico de los datos 

mediante el programa LETAGROP-DISTR 

2.5.4.2. PROGRAMA LETAGROP-DISTR 

Con el propósito de afinar los modelos y constantes de extracción obtenidas 

a partir de métodos gráficos se utilizó el programa de cómputo conocido como 

LETAGROP-DISTR, que es útil para el análisis de sistemas complejos; por 

ejemplo, aquellos constituidos por cuatro o más componentes y donde pueden 

formarse varias especies en fase orgánica en cantidades importantes. 

Este programa es un método de regresión multiparamétrica no lineal por 

mínimos cuadrados, en el que se minimiza la suma de los cuadrados de los 

residuales [45,53l: 

" 
u = L, (Iog D", •. - log D,,.,.)2 .......................................................................... (2.23) 

Dado que u = f (13" /3., ... , 13m), durante el procedimiento de minimización se realiza 

la variación sistemática del conjunto de constantes de formación de tal modo que: 

f3cooc. = J3e +SH V .......................................................................................... (2.24) 
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Donde pos •. es el conjunto de constantes de formación obtenidas después 

de incrementar la matriz inicial, 13, = ()3" )3:" "', 13m). la matriz H contiene los 

incrementos h" que se darán a los parámetros que serán afinados, en la dirección 

definida por S y por V. A través de un cierto número de iteraciones, fijado en el 

programa, se obtienen los mejores valores de constantes de formación, tales que 

'u' tenga el valor mínimo. A esta técnica de variación se le conoce como pit 

mapping y fue desarrollada por Sillén y colaboradores. El programa proporciona 

también el valor de la desviación estándar: 

0'(100 D l = (u/Np) 1/2 ""'''''''''''''.""""""""""".""""""""""""""""""""""""". (2.25) 

Np es el número de datos analizados (4). 

2.5.5. ESPECIES EXTRAíDAS. 

Empleando los datos experimentales y las ecuaciones (2.16 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 químicos obtenidos mediante el método gráfico. 
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Figura 2.24. Variación del cociente de distribución en función de la concentración de 
D2EHPA en su fulD18 dimérica. Medio: cloruro O.IM Los puntos "'Presentan los datos 
experimentales y las líneas continuas el ajuste obtenido mediante regresión lineal 
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Cuando por el método gráfico se obtienen pendientes fraccionarias, 

generalmente se toma como evidencia de que existe más de un equilibrio de 

extracción. 

TABLA 2.4. Valores logarítmicos de las constantes de equilibrio de los modelos asumidos 
para la extracción de Pb(1I) y Cd(lI) con D2EIIPA en medio cloruro 0.1 M obtenidos por 
el método gráfico. 

M [MJ pH a b p EQUILIBRIO 1ogK"". 

Pb(lI) 1X10" 3.4 2.14 0.78 -0.44 Pb(II)+2R--PbR2 12.8143 

Pb(lI) 2X 1 O" 2.3 2.91 2.00 2.01 Pb(II)+4R -+2H + - PbR, 2HR 32.7771 

Cd(II) 1X10" 3.4 3.78 1.95 1.90 Cd(tI)+4W +2H' - CdR, 2HR 31.7776 

Cd(lI) 2X10" 2.5 1.38 0.96 -0.08 Cd(II)+2R-- CdR 2 14.1507 

En las tablas (2.5 y 2.6) se dan los valores de constantes y modelos 

químicos obtenidos mediante el programa LETAGROP-DISTR. Los datos que 

fueron introducidos a dicho programa fueron los resultados experimentales del 

cociente de distribución en función de la concentración de extractante a un pH 

determinado. Los modelos químicos seleccionados son los que tienen el mínimo 

valor de ·u·. Las constantes de equilibrio consideradas para realizar los cálculos 

aparecen en la tabla (2.7) [48J. 
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TABLA 2.5. Valores logarilmicos de las constaotes de equilibrio de los modelos asumidos 
para la extracción de Pb(U) con D2EHPA en medio cloruro 0.1 M obtenidos por el 
programa LETAGROP·DISTR 

Pb(lI) 1E-4 

0.3543 

0.1199 
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TABLA 2.6. Valores logarítmicos de las constantes de equilibrio de los modelos asumidos 
para la extracción de Cd(ll) con D2EHPA en medio cloruro 0.1 M obtenidos por el 
programa LETAGROP-DISTR. 
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TABLA 2.7. Valores de las constantes de equilibrio usadas en los cálculos [59,60]. 

Pb2• Medios (OH)" log 13, lag Il:z log 13, log 13, 

Fuerza fónica (O) 6.30 10.90 13.90 

Fuerza fónica (0.1) 5.87 10.23 13.23 

Fuerza iónica (1) 6.05 10.37 13.35 

Medios el' 

Fuerza fónica JO) 1.59 1.80 1.70 1.40 

Fuerza lónicaJO.1L 1.16 1.13 1.03 0.92 

Fuerza iónica _(1) 0.90 1.30 1.40 1.05 
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Medios (NQh- log 13, login log In log 13, 

Fuerza lónica (O) 1.17 1.40 

Fuerza lónica (0.1) 0.64 0.64 

Fuerza iónica (1) 0.33 0.4 

Medios (CH3COO)" 

Fuerza lónica (O) 2.68 4.08 

Fuerza lónica (0.1) 2.15 3.50 

Fuerza iónica (1) 2.27 3.57 

Cd2+ Medios (OH)" 

Fuerza fónica (O) 3.90 7.70 8.69 8.64 

Fuerza fónica (0.1) 3.48 7.04 8.03 8.16 

Fuerza iónica (1) 3.37 6.81 8.07 8.34 

Medios cr 

Fuerza fónica.JQ) 1.98 2.60 2.40 1.70 

Fuerza lónica (0.1) 1.56 1.94 1.74 1.22 

Fuerza iónica (1) 1.35 1.70 1.50 1.63 

Medios (NOli 

Fuerza fónica (O) 0.50 0.20 

Fuerza fónica (0.1) 0.08 .{l.46 

Fuerza iónica (1) .{l.05 .{l.8 

Medios (CH3COO)" 

Fuerza fónica (O) 1.93 3.15 

Fuerza fónica (0.1) 1.51 2.52 

Fuerza iónica (1) 1.30 2.20 2.37 
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2.6. CONCLUSIONES. 

• Las especies seleccionadas en este trabajo (tablas 2.5 y 2.6), concuerdan 

razonablemente con las mencionadas en la bibliografía para la extracción de 

Pb(lI) y Cd(lI) o cationes similares, las diferencias encontradas se deben a 

variaciones en las concentraciones de los metales, el extractante y el tipo de 

disolvente orgánico. Se sabe [54] que el cadmio se extrae en la forma 

CdR2 2HR y CdR, 3HR en medios nitratos, cuando se usa como acarreador 

cyanex (272), ácido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfínico, un organofosforado similar 

al D2EHPA. Sin embargo la especie predominante es CdR, 2HR . También se ha 

encontrado que el plomo se extrae como PbR2 HR Y PbR2 2HR en medios 

cloruros, cuando se usa D2EHPA como extractante. Cuando se extrae hierro con 

D2EHPA en medios percloratos los mejores modelos químicos de extracción son 

FeR2 y FeR, 4HR (Sastre A. M. and Muhammed M., Chemica Scripta, 1987). 

• En este trabajo las especies extra idas fueron PbR, y PbR2 4HR ; CdR2 y 

CdR24HR en medios cloruros O.1M y una concentración de metal de 1X10"'M. 

Sin embargo las especies predominantes fueron PbR, 4HR Y CdR, 4HR (ver 

apéndice) los equilibrios de estas especies son los que se usarán en el cálculo 

del flujo en extracción no dispersiva (ver sección 4.7.2). 

• Se observa una buena correlación entre los datos experimentales (indicados por 

los puntos) y los teóricos (indicados por las lineas contínuas) obtenidos mediante 

los modelos químicos sugeridos por el programa LETAGROP-DISTR, figuras 

(2.9 a 2.12). 
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• El objetivo de experiencias preliminares en extracción líquido-liquida fue 

determinar las condiciones más adecuadas para iniciar con el trabajo en 

membranas líquidas soportadas. Dichas condiciones son: medios cloruros de 

concentración 0.1 M, en un intervalo de pH de 2 a 3 y cuando la concentración de 

cloruros es de 1M la recomendación es trabajar entre pH 2.5 Y 4. 
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111. EXTRACCiÓN MEDIANTE MEMBRANAS LíQUIDAS SOPORTADAS (MLS). 

Como una nueva y prometedora técnica para separar y concentrar 

especies metálicas, desde hace más de dos decadas se han empleado delgadas 

capas de disoluciones orgánicas de agentes extractantes, inmovilizadas sobre los 

micro poros de soportes inertes e interpuestos entre dos disoluciones acuosas 

(alimentación y recuperación). Estas capas inmovilizadas representan a las 

membranas liquidas soportadas (MLS). Se han estudiado por su capacidad de 

separar y concentrar iones metálicos de importancia crítica y estratégica para la 

industria nuclear [22]. 

Las MLS, constituyen una altemativa interesante al proceso tradicional 

de extracción con disolventes y representa un aprovechamiento sencillo para la 

separación, purificación y recuperación de metales. La combinación de 

extracción-recuperación y la regeneración del extraclante en una sola etapa son 

las características atractivas de la separación con MLS. El uso de extractantes de 

alta selectividad como membranas de transporte es necesario para vencer las 

limitaciones de secciones de agitación y procesos en multietapas. Se espera que 

las investigaciones dirigidas a la 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 pequeñas cantidades de extractante y de disolvente orgánico, con lo que 

se minimiza la contaminación ambiental por deshechos orgánicos y se bajan los 

costos de operación. Con el/as se pueden lograr buenas separaciones con la 

ventaja adicional de concentrar la especie recuperada al mismo tiempo que se 

efectúa la separación. Pueden utilizarse extractantes selectivos para ciertas 

clases de compuestos. Se pueden procesar soluciones con altas concentraciones 

de los constituyentes de la matriz tales como proteínas o partículas coloidales. El 

riesgo de errores analíticos decrece debido a que la contaminación y pérdidas de 

53 



la muestra debidas a la absorción es mínima. Se pueden lograr factores altos de 

enriquecimiento. El proceso se realiza en un sistema cerrado lo que minimiza el 

riesgo de contaminación y facilita el tratamiento de muestras peligrosas [40J. 

3.2. SISTEMAS DE MEMBRANAS LIQUIDAS SOPORTADAS (MLS). 

Un sistema típico de membrana consiste de una fase orgánica, un soporte 

y dos disoluciones acuosas. La fase orgánica consiste de un "diluyente" el cual es 

usualmente un disolvente orgánico inerte donde se diluye el extractante y puede 

contener algún modificador. El extractante es el mismo empleado en extracción 

por disolventes y debe estar presente en pequeñas cantidades. En algunos casos 

el "diluyente" juega un papel más activo incrementando la cinética de la extracción 

o la selectividad de la membrana. El soporte es un material hidrofóbico poroso 

inerte, a menudo son membranas usadas para ultracentrifugación. Generalmente 

son de polipropileno, polisulfonas u otros materiales hidrofóbicos, que tienen un 

tamaño de poro entre 0.02 y 1.0 ¡Lm [25]. La geometría comúnmente dísponible en 

el comercio incluye láminas lisas y fibras huecas. 

La disolución orgánica permea los poros y cubre la superficie del soporte, 

resultando una película delgada de disolución orgánica, conocida como MLS. 

Cuando el soporte impregnado con la disolución orgánica (MLS) se coloca entre 

dos disoluciones acuosas actúa como una membrana selectiva semipermeable 

para transportar el soluto de una disolución acuosa a la otra. 

La permeación selectiva se realiza cuando el extractante en la fase orgánica 

interactúa selectivamente con el soluto en la disolución de alimentación. El soluto 

de interés es atrapado en la fase orgánica y el complejo difunde a través de la 

membrana. En el otro lado de la membrana la reacción entre el soluto y el 

extractante es la inversa, debido a que las condiciones prevalecientes favorecen 

la formación de un complejo estable con un contraión presente en la disolución de 

recuperación. El complejo se disocia y el soluto y el extradallle son liberados; el 

soluto pasa a la disolución de recuperación y el extractante permanece en la 

membrana para repetir el ciclo. El cociente de dislribución entre la fase orgánica y 
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la disolución acuosa de alimentación de la especie metálica (O) debe ser alto, 

para favorecer la extracción hacia la fase de la membrana. En el otro lado de la 

membrana en contacto con la disolución acuosa de recuperación el cociente de 

distribución (O) debe ser tan bajo como sea posible, para favorecer la extracción 

de la especie metálica desde la membrana hacia la disolución de recuperación. 

Si el acarreador metálico es un extractante ácido (HX), la diferencia en O 

en ambos lados de la membrana se logra generalmente por un gradiente de pH. 

En este caso se trata de fenómenos en contracorriente y la reacción química es: 

M+ + HX ==~ MX + H + ...................................................... (3.1) 
membrana membrana 

Si el acarreador metálico es un extractante neutro o básico (alquilamina 

de cadena larga) la diferencia en O se obtiene por un gradiente de concentración 

de un contraión (X, que acompaña al catión metálico en la membrana. En este 

caso se trata de fenómenos de cotransporte y la reacción quimica responsable es: 

~="" EMX ......................................................... (3.2) M+ + X- + E 
membrana membrana 

La especie metálica puede ser transportada a través de la membrana 

contra su gradiente de concentración. Este tipo de transporte "cuesta arriba", 

continua hasta que todo el metal que puede permear la membrana ha sido 

transferido de la alimentación a la recuperación, con tal que la fuerza de 

conducción permanezca constante (25). 

Las diversas etapas que caracterizan el transporte de la especie metálica 

a través de la membrana puede describirse con ayuda de la figura (3.1). 
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ALIMENTACIÓN MEMBRANA RECUPERACIÓN 
._---~--- -------------------.---- ----------

pH alto 

O alto 

2@-

pH bajo 

O bajo 

--------- -.------------------.--- --------M + 

----3 _______________________ ~I'¡ + 
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• El uro DE if 
CONTRA-TRANSPORTE 

ALIMENT~<;_IQ~ _____ ~~~~ ____ ~~.!JPERACIÓN 
~J. ~l~ 

D~ D~ 

2@-
--------- ------------------------- --------M + 

3 ---________________________________ X 

FLUJO DE ~,( .. 
FUUO DE x' .. 

CO-TRANSPORTE 

Figun 3.1. Descripción esquemática del transporte acoplado de un catión metálico M' a 
través de una membrana líquida soportada. HX y E representa .¡acarreador en la membrana. 
X- es un contraión soluble. 
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ETAPA 1.- La especie metálica, después de difundir a la intercara solución de 

alimentación-membrana, reacciona con el acarreador metálico. Los iones H' son 

liberados simultáneamente en la solución de alimentación (en caso de contra­

transporte) o los iones X' que acompañan al ion metálico pasan también a la 

membrana (caso de ca-transporte). 

ETAPA 2.- El complejo metal-acarreador difunde a través de la membrana debido 

a que su gradiente de concentración es negativo. 

ETAPA 3.- En la intercara membrana-disolución de recuperación el complejo 

metal-acarreador libera al ion metálico en la fase acuosa. Los iones W 

reemplazan al ion metálico en la membrana (en caso de contra-transporte) o los 

iones X- son liberados junto con el ion metálico en la solución de recuperación 

(caso de co-transporte). 

ETAPA 4.- El acarreador no acomplejado difunde en sentido inverso a través de la 

membrana, para repetir el ciclo [25]. 

3.3. MODELOS DE TRANSPORTE A TRAVÉS DE LA MLS. 

Existen tres modelos fundamentales de transporte de materia a través 

de membranas. Cuando la especie se mueve a través de la membrana de una 

región de alta concentración a una de baja concentración, mediante difusión 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 concentración, como consecuencia de que existe un gradiente de 

concentración de una segunda especie presente en el sistema (transporte 

acoplado). Cuando el transporte de la especie metálica es asistido por la 

presencia de un extractante, además de la segunda especie, se conoce como 

transporte acoplado facilitado [29]. 

3.4, FACTORES QUE AFECTAN EL TRANSPORTE A TRAVÉS DE LAS MLS. 

Diversos factores (composición de las fases acuosa y orgánica, naturaleza 

del soporte, entre otros) afectan la transferencia de masa óptima del soluto a 
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través de la membrana. Los parámetros físicos generalmente son causa de 

variación en la razón de difusión a través de la membrana. Los parámetros 

químicos influyen en la cinética, la cual facilita el transporte selectivo a través de 

la membrana. Las reacciones quimicas están asociadas principalmente con las 

fases acuosas (alimentación y recuperación) y su límite con la fase orgánica. El 

proceso de difusión de las especies a través de la MLS está determinado en gran 

parte por la composición de la fase orgánica. 

Diversas resistencias a la transferencia de masa intervienen en el control 

total de transporte de la membrana: difusión a través de la capa acuosa limite, 

reacción interfacial en ambos lados de la membrana y difusión a través de la MLS. 

Estas etapas dependen de las condiciones experimentales: hidrodinámicas 

( espesor de la capa acuosa límite), composición de la fase orgánica (coeficiente 

de distribución, viscosidad) y naturaleza del soporte (geometría, porosidad, 

composición quimica) [27]. 

3.5. CRITERIOS PARA EVALUAR MEMBRANAS liQUIDAS SOPORTADAS. 

3.5.1. flUJO. 

Se define como la razón de transporte de masa del soluto a través de la 

membrana. Es el criterio que más se utiliza para evaluar las membranas. 

Según la primera ley de Fick, la razón de difusión es: 

J = dn/dt = -DA(dC/dX) ................................................................................ (3.3) 

Donde dC/dX es el gradiente de concentración del soluto; dn es la cantidad 

de soluto que atraviesa la membrana en un tiempo dt; A es el área de la 

membrana y D es el coeficiente de difusión del soluto en la membrana [5]. 

El flujo, se puede expresar con la siguiente ecuación: 

J = DV(dC/(Cdt» ............................................................................................ (3.4) 

Donde V es el volumen de la disolución de alimentación y C es la 

concentración inicial del soluto en la disolución de alimentación. 

El coeficiente de parmeación es: 

P = J/A = (DV / A)(dC / (Cdl» ....................................................................... (3.5) 
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De donde se obtiene: 

In (C/Co) = -PAt/(DV) ...................................................................................... (3.6) 

Donde Co, es la concentración inicial de la disolución de alimentación [5]. 

3.5.2. FACTOR DE ENRIQUECIMIENTO. 

Con frecuencia las membranas se utilizan para la concentración de 

metales y no para separarlos. El enriquecimiento es definido por Sato como la 

razón de concentración de las especies en la solución de recuperación (C,) y la 

concentración inicial de la solución de alimentación (C,). 

y = C./e, ....................................................................................................... (3.7) 

El área supefficial de la membrana está identificada como el factor más 

importante del enriquecimiento. Las soluciones de alimentación y recuperación 

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 logarítmica con el tiempo de 

contacto eS]. 

3.5.3. SELECTIVIDAD. 

Los extractantes usados en extracción con disolventes rara vez son 

completamente selectivos para algún soluto. En esta técnica una simple 

comparación del coeficiente de distribución es suficiente para predecir con éxito la 

separación. Sin embargo no es tan sencillo determinar la selectividad de la 

separación cuando se usan membranas. A diferencia de la extracción con 

disolventes la tasa de permeación de las especies respectivas no se basa 

únicamente en el equilibrio termodinámico, sino también en su cinética. Pueden 

explotarse las diferencias en el comportamiento cinético de los compuestos para 

conseguir un alto grado de selectivídad. 
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Danesi propuso una ecuación análoga a las empleadas en extracción 

con disolventes para establecer la selectividad cuando se usan membranas con 

disoluciones agitadas. Como los datos para resolver estas ecuaciones no siempre 

están disponibles y debido a que las ecuaciones no siempre consideran los 

cambios pequeños que pueden presentarse en la selectividad del sistema bajo 

investigación, muchos investigadores prefieren determinar estos parámetros 

empírícamente. Danesi propuso también que la selectividad de una membrana 

depende más del comportamiento cinético que del termodinámico. 

Matsuyama definió la selectividad entre el cobalto y el níquel en 

términos de sus flujos. 

S = (Jo. / JN¡ )([NiFJ/ [CoF]) •.•••••.••.••...•...•.•.•.•.••.•••••••••.••....•...•..•••••••...•.••••.•.••.• (3.8) 

Donde [NiF] y [CoF], representan las concentraciones de los metales en la 

disolución de alimentación. 

La posibilidad de separar dos o más especies metálicas mediante 

membranas existe cuando las especies se caracterizan por tener valores 

suficientemente diferentes de coeficientes de permeabilidad. El factor de 

separación de la membrana, F, se define como la razón del coeficiente de 

permeabilidad de la especie metálica que queremos separar y esta dado por la 

siguiente ecuación. 

F = P,/P2 ........................................................................................................ (3.9) 

Los subíndices 1 y 2 se refieren a dos especies metálicas distintas. 

Cuando se usan membranas muy delgadas y/o cuando el espesor de 

la capa límite acuosa llega a ser extremadamente pequeño, el factor de 

separación alcanza su valor máximo y es igual al que se obtiene en un proceso de 

extracción con disolventes convencional, donde se utiliza la misma fase orgánica 

como extractante. Esta definido por la siguiente ecuación: 

F""" = D,/Oz ................................................................................................. (3.10) 
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Si el factor de separación es igual a uno la membrana no es selectiva. 

Esta situación se presenta cuando se usa una agitación pobre o los valores de O 

de ambas especies metálicas son muy elevados. En la práctica aunque no es 

posible reducir más allá de un valor dado el espesor de la capa acuosa límite y el 

espesor de la membrana. la selectividad se maximiza eligiendo un acarreador 

selectivo y ajustando su concentración y la composición de la solución de 

alimentación. para acercarse en lo posible a la condición en que 0,»1 y 0,«1. 

Cuando el objetivo de la separación por membranas es purificar una 

disolución de una o más especies metálicas que son contaminantes. los requisitos 

del factor de separación son menos rigurosos y el asunto principal no es 

recuperar metales de alta pureza sino la remoción completa de las especies 

contaminantes [5]. 

3.5.4. ESTABILIDAD. 

La estabilidad de una membrana es uno de los parámetros más dificiles 

de predecir a partir de bases teóricas. Esta dificultad se debe al carácter binario 

de la membrana que depende de factores químicos y físicos. Muchos 

investigadores han concluido que las membranas más estables tienen un periodo 

de estabilidad de un mes. 

La estabilidad de una membrana se puede obtener minimizando el 

gradiente de presión osmótica a través de la membrana y la solubilidad de la 

película orgánica en el agua [22]. 

La inestabilidad de una membrana puede deberse a grandes diferencias 

de presión ejercidas a través de la membrana. desgaste de la película orgánica. 

pérdidas del disolvente orgánico por disolución en la fase acuosa o incorporación 

del agua en la fase orgánica. Esta hidrofilización de la MLS puede ser debido a 

solubilización directa en el medio acuoso. hidratación del acarreador y formación 

de miscelas inversas. Además. cuando el contenido de agua en la fase orgánica 

es alto. la inestabilidad se incrementa con el gradiente osmótico. el empleo de 
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fases orgánicas con baja tensión interfacial orgánica-acuosa y baja viscosidad 

[27). 

Con respecto a la tensión interfacial entre las fases acuosa y orgánica, 

la estabilidad de la membrana disminuye cuando la tensión interfacial es baja. Por 

ejemplo, cuando el Aliquat 336 se diluye en isotridecanol la tensión interfacial 

disminuye con el incremento de la concentración de este extractante en la MLS. 

Para tensiones interfaciales superiores a 6 dinaslcm la estabilidad de la 

membrana es buena y para menores de 4 dinaslcm, esta desciende hasta cero 

[27]. Cuando la concentración de agua en la fase orgánica es menor de 15 gil la 

estabilidad de la membrana es bastante buena, mientras que para 

concentraciones de agua superiores a 40 giL su tiempo de vida desciende 

drásticamente. Cuando la concentración de agua en la fase orgánica es baja 

(menos de 15 giL) Y la tensión interfacial es alta ( más de 6 dinas/cm), el tiempo 

de vida de la membrana es independiente del gradiente de presión osmótica. 

Cuando alguna de estas condiciones no se cumple, la fase orgánica 

puede ser removida progresivamente de los microporos del soporte por un flujo de 

agua transportado desde la disolución de baja hacia la disolución de mayor fuerza 

iónica; en este caso el tiempo de vida de la MLS desciende con el incremento de 

presión osmótica [27). 

3.6. PERFIL DE RENDIMIENTO DE UNA MLS. 

Se distinguen tres periodos en un perfil de rendimiento típico: un periodo 

inicial (~) o periodo de formación, una meseta (t.) y un periodo de decaimiento, 

como se muestra en la figura (3.2). 
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Figura 3.2. Perfil de rendimiento típico de una MLS. Hm, es la permeación máxima; t;, es el 
periodo inicial; t" periodo de estabilidad (meseta). 

Durante el periodo inicial se observa un incremento en la concentración 

del soluto en la disolución de recuperación, el cual continúa hasta que se alcanza 

un equilibrio dinámico. El tiempo necesariO para alcanzar este equilibrio esta 

dado por~. 

Cuando se alcanza el equilibrio dinámico, la concentración de soluto en 

la disolución de recuperación se hace constante. La tasa máxima de permeación 

del soluto se logra cuando se alcanza la meseta y ésta se puede calcular por la 

altura de la meseta Hm. 

El tiempo que se mantiene la meseta provee información sobre la 

estabilidad de la membrana y está dado por (t.). Este es el tiempo que se 

mantiene la máxima permeación (Hm). 

Después de periodos largos, la concentración del sotuto en la solución 

de recuperación comienza a descender, indiéando una taHa en la membrana 

liquida (5). 
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3.7. SELECCiÓN DEL DISOLVENTE ORGÁNICO. 

La selección del disolvente orgánico se basa en consideracioneS 

económicas, disponibilidad e impacto ambiental. En ciertos casos los 

requerimientos minimos se basan en factores tales como: baja constante 

dieléctrica, hidrofobicidad y baja viscosidad. La selección del disolvente orgánico 

para un proceso de extracción con membranas puede ser un parámetro vital que 

afecte la eficiencia de la extracción. 

Las membranas con diluentes orgánicos que contienen un heteroátomo 

como oxígeno o nitrógeno tienden a ser más solubles en medio acuoso. Por tanto 

resultan membranas con poca estabilidad, como lo indican los periodos cortos t", 

que se obtienen con éteres y cetonas. La fase orgánica se pierde en poco tiempo 

cuando se usan estos diluentes. Esto se puede atribuir a que la permeación del 

metal será más tortuosa a través de estos diluentes orgánicos debido a 

interacciones electrostáticas. Las membranas más estables se obtienen cuando 

se utilizan diluentes alifáticos. 

El dietilbenceno y trietilbenceno proporcionan membranas que alcanzan 

valores altos de Hm, en corto tiempo. También fueron estables por largos periodos 

t". 

En general, si se presenta un incremento en la viscosidad de la fase orgánica se 

obtienen tasas bajas de permeación Hm, con un incremento respectivo del tiempo 

que toma alcanzar este valor. Un diluente insoluble con constante dieléctrica baja 

usualmente da membranas estables [5]. 

Se han realizado pruebas con membranas que contenían ácido 

dinonilnaflaleno sultónico como extractante (ONNSA) disuelto en queroseno, las 

cuales fueron estables durante 22 días; sin embargo, cuando se usa o-xileno 

como diluente el tiempo de estabilidad disminuye a 120 hr. 

En contraste con la 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-xileno y por tanto el coeficiente 
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de dffusión en la membrana decrece. Cuando se usa una mezcla de queroseno y 

o-xileno como diluente el flujo de metal se incrementa en 2.5 veces, comparado 

con el queroseno solo. Además se mantiene la estabilidad de la membrana [49J. 

El diluente orgánico es una variable de extracción importante. Para los 

ácidos dialquil fosfóricos y fosfínicos el coeficiente de extracción generalmente 

disminuye con el incremento de la constante dieléctrica del diluente. Se ha 

encontrado que el cloroformo y el 2-etilhexanol dan las extracciones más bajas, 

dado que pueden formar enlaces de hidrógeno con los extractantes [10]. 

3.8. SELECCiÓN DEL SOPORTE. 

Del estudio con varios soportes de distinta composición química se 

concluyó que el transporte de la especie metálica mejora al aumentar el tamaño 

de poro y la porosidad del soporte. Los resultados demostraron que un soporte 

hecho de polibenzimidasol incrementa la permeabilidad del cobre hasta en un 

50%, si se compara con otros soportes hechos de polipropileno o policarbonatos 

[64]. 

La aplicación de membranas liquidas soportadas requiere el uso de 

soportes microporosos que sean mojados por la fase orgánica, pero que no sean 

mojados por la fase acuosa. La relación flfc, permite predecir el mojado de un 

material sólido de tensión superficial crítica (fe), por un líquido de tensión 

superficial (f): el sólido no es mojado cuando flfc>1. Por ejemplo, la tensión 

crítica de un soporte de leflón es de 37 dinas/cm, así que solo será mojado por 

fases orgánicas con tensión superficial suficientemente menores que este valor. 

La tensión superficial del agua pura es de 72 dinas/crn y no mojará al soporte [27]. 
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3.9. PARTE EXPERIMENTAL. 

Al igual que en cualquier proceso convencional con membranas, las 

membranas líquidas separan una fase de alimentación de una fase de 

recuperación. la membrana se encuentra en estado líquido (idealmente no 

miscible con las dos fases que separa), ya sea soportada en un sólido polimérico 

inerte (MLS) o estabUizada en lonma de emulsión mediante un tensoactivo soluble 

en el líquido orgánico (membrana líquida de emulsión, MlE). 

La permeación de la especie metálica a través de la membrana puede 

describirse como la combinación de las operaciones de extracción y recuperación 

en una sola etapa, que ocurre en condiciones de no equilibrio. Los equilibrios y la 

cinética de transferencia de masa en extracción líquido-líquido deben conocerse 

para entender y describir cuantitativamente las leyes que controlan la permeación 

de especies metálicas a través de la membrana y así poder explotarlos para 

procesos de separación. 

3.9.1. REACTIVOS. 

Son los mencionados en la sección 2.4.1. 

3.9.2. DISOLUCIONES UTILIZADAS. 

Son las que se describen en la sección 2.4.2 y además se utilizaron 

las siguientes: 

- Para preparar las disoluciones reguladoras de pH se empleó: 

CH3COOH (Baker) y CH3COONa (Aldrich), para el int9/Valo de pH entre 3 y 4. 

HCOOH y HCOONa de la marca Baker, para el intervalo de pH entre 2 y 3. 

- Se empleó HCI (Mallinckrodt) y NaOH (Baker). 

3.9.3. DISOLUCIONES DE ALIMENTACiÓN. 

Se prepararon disoluciones madres de Pb (11) Y Cd (11) de 5000 ppm 

cada una. Posteriormente se efectuó la dilución correspondiente ajustando la 
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fuerza iónica con NaCI y el pH con la disolución reguladora, a los valores 

requeridos. 

3.9.4. DISOLUCIONES DE RECUPERACiÓN. 

Para todas las disoluciones de recuperación se empleó 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 11m de espesor y 75% de porosidad. El material con que están hechas 

estas membranas es difluoruro de polivinilideno, con un diámetro promedio de 

poro de 0.22 11m. Este polímero presenta propiedades hidrófobas y alta 

resistencia química. 

La membrana líquida se prepara manteniendo el soporte en remojo 

durante 30 minutos en la disolucíón correspondiente de D2EHPA diluido en 

queroseno. 

3.9.6. EQUIPOS. 

Los experimentos se realizaron con una celda hecha de acrílico, 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 líquida soportada (MlS), para separarlos. En un 

compartimento se coloca la solución de alimentación y en el otro la de 

recuperación. la agitación de las disoluciones se realizó mecánicamente, 

mediante un par de motores que se encuentran en la parte superior de la celda. 

La velocidad de agitación en cada compartimento se mantuvo entre 800-1000 

r.p.m., intervalo en el cual la permeabilidad no depende de la velocidad de 

agitación [4), y se monitoreó mediante un tacómetro óptico Labcraft. 

Los otros equipos utilizados se describen en la sección 2.4.3. 
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MOTORES 

ASPAS MEMBRANA 

Figura 3.3. Representación esquemática de la celda de trabajo. 

3.9.7. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

El analito se encuentra contenido en la disolución de alimentación. Las 

condiciones de ésta son lales que el coeficienle de distribución de la especie 

metálica, entre la fase acuosa y la membrana, sea lo suficientemente alto como 

para favorecer la extracción del metal hacia la MLS. Por otra parte, en la solución 

de recuperación las condiciones son tales que el coeficiente de distribución sea lo 

más pequeño posible para favorecer la reextracción de la especie metálica hacia 

la fase acuosa. Como el D2EHPA es un extractante con propiedades ácido-base 

la dnerencia en el coeficiente de distribución se logra mediante un gradiente de 

pH. Los valores de pH de la solución de alimentación y de recuperación están 

basados en los resultados obtenidos en extracción líquido-líquido. La cantidad de 

metal recuperado se rnonitoreó tomando alícuotas de 4 mL, tanto de la disolución 

de alimentación como de la de recuperación, durante el transcurso del 

experimento. 
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3.10. RESULTADOS Y DISCUSiÓN. 

3.10.1. INFLUENCIA DE LA FUERZA IÓNICA. 

Por resultados obtenidos con los experimentos de extracción líquido­

líquido, se seleccionó el medio cloruro para efectuar la separación plomo-cadmio, 

donde además se observó que al aumentar la fuerza ióníca las curvas de 

extracción se desplazan hacia medios menos ácidos. Por tanto se realizaron 

experimentos con MLS variando la fuerza iónica para determinar si esto influía en 

el nivel de separación 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=l N4pH2.2 y ·Cd=Pb=l N4pH2.2, corresponden al mismo 

experimento, están escritas de manera diferente solamente para indicar que en la 

figura se encuentra un gráfico para el porcentaje de recuperación de plomo 

(·Pb=Cd=l N4pH2.2) y uno para el porcentaje de recuperación de cadmio 

(·Cd=Pb=l N4pH2.2). La misma observación es válida para otras concentraciones 

de plomo y cadmio en otros experimentos. 
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FlgUfa 3.4. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn 1X10" M y Cdn 1X10" M en 
función del tiempo. [D2EHPA]=Q.lM, medio: cloruros O.1M. A diversos valores de pH en 
la solución de alimentación. Para el mismo símbolo los puntos superiores indican la 
recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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Figura 3.5. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn lXlO" M y Cdn lXlO" M en 
función del tiempo. [D2EHPA]=O.IM, medio: cloruros 1M. A diversos valores de pH en la 
solución de alimentación. Para el mismo símbolo los puntos snperiores indican la 
recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 

Los resultados experimentales sugieren que al aumentar la fuerza 

iónica, no se mejora el nivel de separación de los metales, ni la velocidad de 

emigración. Por ejemplo, los mejores porcentajes de separación en ambos casos 

son del orden de 80% de plomo y 14% de Cd. En las figuras (3.4 y 3.5) también 

se puede observar que al aumentar el pH de la solución de alimentación aumenta 

la velocidad de emigración de ambas es~s, de tal manera que a un pH 

suficientemente alto, por ejemplo 3 en cloruros 0.1 M Y 4 en cloruros 1 M, ambas 

especies podrían emigrar totalmente a la soluci6n de recuperación 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 CONCENTRACiÓN DE ACARREADOR. 

Se ha encontrado que la emigración de las especies a través de la 

MLS depende de la concentración del acarreador (Izzat R. W. Chem 

Review, 1985; Chaudry M. A., 1994). Por tanto se efectuó un estudio de la 

influencia de la concentración del D2EHPA sobre la emigración del plomo y el 

cadmio. Los mejores resultados para cada caso se muestran en las figuras (3.6 a 

3.8). 

~>?==================~~-r---.-. 
-.- Pb=Cd=lN4D2E1-PAO.OO5pH2 
-.- Cd=Pb=lN4D2E1-PAO.OO5pH2 

25 -ol-Pb=Cd=lN4D2E1-PAO.01pH2 
-oI.-cd=Pb=lN4D2E1-f'AO.OlpH2 
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~ 15+--r~--r----r~~r-~~~~~~+-~ 
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~ 5 +-i---'--t--,....-""7177"'7"4"---'--+~-+---t--i 
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FIgUra 3.6. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pba IXIO" M y CdD IXIO"' M en 
función del tiempo. [D2EHPA]"ariable, medio: cloruros O.IM. Disolución de alimentación: 
pH 2. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperación de plomo y los 
inJeriores la recuperación de cadmio. 
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Figura 3.7. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn lXlO" M y Cdn lXlO" M en 
función del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: cloruros O.lM. Disolución de alimentación: 
pH 2. Para el mismo símbolo los puntos superiores indican la recuperación de plomo y los 
inferiores la recuperación de cadmio. 
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Figura 3.8. Porcentajes de recuperación de una mezcla d. ""u lXlO" M y CdD lXIO" M en 
función del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: cloruros 1M. Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican la reeupefllción de plomo y los iDfeñores la recuperación de 
cadmio. 
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Se observa que al disminuir la concentración de D2EHPA a 0.01 M o 

menos la velocidad de emigración es muy lenta y los porcentajes de recuperación 

de plomo y cadmio llegan a ser similares. En general, la velocidad de emigración 

de las especies aumenta con el incremento en la concentración de D2EHPA, pero 

no se logra mejorar la separación, ya que el porciento de recuperación de cadmio 

en cualquier caso es del orden de 8% al 20%, mientras que lo óptimo sería que la 

recuperación de cadmio fuera mínima y la recuperación de plomo máxima. 

También se observa que al aumentar la concentración de D2EHPA el pH 

de la solución de alimentación debe ser más bajo (fig. 3.8) si se quiere lograr la 

mejor separación. Esto se debe a que al aumentar la concentración de D2EHPA 

las curvas de extracción se mueven hacia medios más ácidos. 

De acuerdo con los datos experimentales, las condiciones que conjuntan la mejor 

separación y buena velocidad de emigración se muestran en la figura (3.9). Los 

factores de separación calculados mediante la ecuación (3.9) son 12.60 y 12.13, 

para los sistemas marcados con triángulos y cuadros respectivamente. 
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Figura 3.9. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn lX10" M y CdD lX10" M en 
función del tiempo. [D2EHPA]=variable, medio: clornros O.IM. Disolución de alimentaoión: 
pH 2.1. Para el mismo símbolo los puntos superiores indican la recuperación de plomo y los 
interiores la recuperación de cadmio. 
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3.10.3. CELDA TRIPLE. 

Con el objetivo de incrementar el porcentaje de separación, se trabajó 

con un alseño de celda triple, es decir, una celda que tiene tres compartimentos, 

como la que se representa esquemáticamente en la figura (3.10). En el primer 

compartimento se coloca la solución de alimentación, la cual contiene los metales 

a separar, en el segundo se encuentra la primera disolución de recuperación y en 

el tercero la segunda disolución de recuperación. Cada compartimento se ajusta a 

un pH adecuado. El pH de la solución de alimentación es el más alto, el de la 

primera recuperación es intermedio y el pH de la segunda recuperación es cero. 

Con esto se pretendía conseguir una mejor separación, al reexlraer al tercer 

compartimento el metal que vaya pasando al segundo, de manera continua. Los 

resultados se muestran en la figura (3.11). 

AI...IMEN'tACIÓN RECUPERACIÓN 1 RECUPERACION II 

~~:s;,,- MOTORES 

ASPAS MEMBRANA 

Figura 3.10. Representación esquemática de una celda triple. 
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Figura 3.1 I. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pb" IXIO-' M y Cd" IXIO-' M 
en función de! tiempo, en una celda triple. A distintos valores de pH en la solución de 
alimentación (PHf) y en la primera solución de recjlperación (PHsi). [D2EHPA]=O.2M, 
medio: cloruros O.IM. Para el mismo simbolo los puntos superiores indican la recuperación 
de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 

Se obseNa que la recuperación final es muy lenta y no se logra mejorar 

la separación. Esto puede ser debido a que la diferencia de pH entre la disolución 

de alimentación y la primera disolución de recuperación no puede ser muy 

grande, pues si el pH de la primera disolución de recuperación es muy bajo 

(menor de 1.8) la recuperación hacia el tercer compartimento se hace muy lenta y 

si el pH de la solución de alimentación es muy alto (mayor de 2.7) los porcentajes 

de recuperación para el plomo y el cadmio son altos y no hay separación. 

Entonces hay un compromiso entre los IIpH que se mantengan entre las 

disoluciones, de tal manera que la primera o la segunda recuperación tendrá que 

ser muy lenta. Cuando la recuperación se hace lenta los dos metales tienden a 

emigrar a la misma velocidad, lo que no hace posible una separación. Esto puede 
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ser debido a que, en condiciones adecuadas, la velocidad de emigración del 

plomo es mayor que la del cadmio, pero cuando esas condiciones no se logran el 

plomo disminuye su velocidad de emigración hasta que ésta es similar a la del 

cadmio. Es decir, la velocidad de emigración del plomo es más sensible a los 

cambios definidos por el pH, la concentración de D2EHPA y la concentración de 

los metales. 

3.10.4. EXTRACCiÓN EN ETAPAS. 

Buscando una mejor separación de los metales se realizaron experimentos 

en etapas, se llevó a cabo una primera extracción hasta que se recuperó la mayor 

parte del plomo. Se ajustó el pH de la disolución de recuperación obtenida y esta 

fue utilizada como disolución de alimentación para realizar una segunda 

extracción hasta que la mayor parte del plomo se hubo recuperado. las etapas de 

extracción pueden continuar hasta tener la cantidad mínima requerida de cadmio. 

los resultados se muestran en las figuras (3.12 a 3.14). 
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FIgura 3.12. Porcentajes de recuperación de IID& mezda de 1'\)" lXlO" M y Cd" lX10" M 
en función del tiempo. [D2EHPA]=O.2M, medio: cloruros O.IM. Pua d mismo sImbolo los 
puntos superlores ÍI1diean. la recuperAción de plomo Y \os iDfaiores la recuperación de 
cadmio. 
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Figura 3.14. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn IXI0" M y Cdn lXIO" M 
en función del tierupo. [D2EHPA]=O.2M, medio: cloruros O.IM. Para el mismo sImbolo los 
pUD10s superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de 
cadmio. 

los resultados muestran que partiendo de una disolución que contenga 

20 ppm (lX10"'M) de plomo y 112 ppm (IX10"M) de cadmio, en tres etapas de 
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recuperación ( dos etapas de 8 hr y la última de 4 hr) se puede lograr una 

separación de alrededor de 53% de plomo (10.6 ppm) y 0.6% de cadmio (0.65 

ppm). En dos etapas de recuperación de 8 hr se lograría una separación de 

alrededor de 64% (12.8 ppm) y 2% (2.24 ppm). 

Se observa que a medida que la concentración de cadmio disminuye su 

velocidad de emigración crece, de tal manera que para concentraciones por 

debajo de 2 ppm se hace más difícil la separación, pues alcanza velocidades de 

emigración de dos y hasta cuatro veces con respecto a las que presenta cuando 

está en concentraciones mayores a 10 ppm. Debido a esto último, la tercera etapa 

de recuperación del experimento presentado se realizó solo durante cuatro horas. 

Los factores de separación calculados mediante la ecuación (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 CONCENTRACiÓN DE PLOMO. 

Se realizaron experimentos para determinar si la velocidad de emigración 

del plomo dependía de su concentración. Los resultados se muestran en la figura 

(3.15) . 
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Disolución de afunentación: pH 2.2. Para el mismo súmolo los puntos superiores indican la 
recoperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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Se observa que para concentraciones de plomo mayores de 15 ppm la 

velocidad de emigración de éste no depende de su concentración, pero cuando la 

concentración del plomo baja hasta alrededor de 2 ppm o menos su velocidad de 

emigración es lenta. Esto dificulta la separación de plomo y cadmio en estos 

niveles de concentración, puesto que mientras el plomo disminuye su velocidad 

de emigración el cadmio la incrementa, teniéndose porcentajes de recuperación 

más o menos similares para cada uno. 

3.10.6. MODELO TEÓRICO DE TRANSPORTE A TRAVÉS DE UNA MLS. 

El plomo reacciona con el acarreador de acuerdo con el siguiente 

equilibrio. 

Pb(II) + (p+2)/2 (HR) 2 
k mn 

PbR 2 (HR) p + 2H • 
k.mn ................................ (3.11) 

Donde p representa el número de solvatación de la especie extraida por otras 

moléculas del extractante. 

De la ecuación (3.11), se deduce que: 

b 
• 2 

[P R2 (HRleJ¡, [H ]I! = k mn 
2... (p+2)J2 

[Pb ]. [(HR) 21. k -mn ................................................ (3.12) 

Donde 'if", significa intercara membrana-disolución de alimentación. 

Las siguientes ecuaciones describen el flujo en la disolución de 

alimentación (J.), el flujo inteñacial de reacción (J.) y el flujo de especies a través 

de la membrana (J.) [53]. 

Da 
J. = -------- ([Pb(II)]- [Pb(II)].) ........................................................................ (3.13) 

da 

---(p+2)f2 + 2 
Jb = ¿ kmn[Pb(lI)l. [(HR) 21. - ¿ k -mnlPbR ,(HR) pl • [H ll! ............... (3.14) 

Jo = ¿«Do.mn Eldo)([PbR2(HR)pl. - [PbR,(HR)plls» ........................................... (3.15) 

Donde "is', significa intercara membrana-disolución de recuperación. 
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La solución del sistema de ecuaciones para obtener el flujo total, se 

puede obtener haciendo las siguientes aproximaciones: 

-Una sola especie participa en el proceso de transporte de Pb(II). 

-Se alcanza un estado estacionario en el que, J. = Jb = J, = Jm" donde Jm" es el 

flujo total en las condiciones dadas. 

-La [PbR, (HR),I,. es aproximadamente cero por que el valor del cociente de 

distribución es mucho menor de uno a éstas condiciones de pH y pL; es decir, la 

ecuación (3.11) se encuentra desplazada a la izquierda. 

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

(p+2)12 + 2 
J. = km.[Pb(lIlJ if [(HR)z1t< - k -mn[PbR2 (HR}P]¡¡[H J¡, _ ...... _ ............ _(3.16) 

Jo = (Do.m• E/Io)([PbR2(HR)pl. - [PbR 2(HR)pl •• ll ............................................ (3.17) 

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

--(p+:2)12 
km.[Pb(II)1 l' [(HRhl if 

Jm.=----------~~~~~~-------------
---(p+2}J2 -+ 2 

1 + (VDw)I<eq[(HR):iJ. + k -m.lo[H 1" / (D,.mn E) ............................ (3.18) 

Dividiendo el numerador y el denominador de la ecuación (3.18) por K..,n, e 

introduciendo la ecuación (3.12), se obtiene: 

;-;;-;;;;,-,(p+ 2)f2 
I<eq[Pb(II)I. [(HR):iJ • 

Jmn = --- (p+2)12 + 2 

1/k -mn + (VDw)I<eq[(HRhlif + 10tH 1./ (Do.mn E) .......................... (3.19) 

Donde: Áw = IwlDw ....................................................................................... (3.20) 

Áo.mn = IJ Do.m, e .............................................................................. (3.21) 

El cociente de distribución asociado con el reparto de una sola especie de Pb(li) 

en fase orgánica queda definido por: 

0= [PbR2 (HR)PI .. _ K . [(HRhJ ,,(P+2)12 (H +1 : 

[Pb(Ii)1 it eq ....................................... (3.22) 
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Entonces la expresión para el flujo es: 

o [Pb(II)], 
J mn = ---------- ------- ......................................................... (3.23) 

1/ I<."n [Hj2, + t.w 0+ Áo.mn 

Dado que en las condiciones experimentales la especie predominante 

para el acarreador es la forma dimérica se cumple que: 

[(HR)i1T = [(HR)i1;, + (p+2)/2 [PbR, (HR)P];, .................................................... (3.24) 

La fracción de concentración libre de acarreador es: 

[(HR)i1 1 
<1>-__ = 

[(HR)i1T 1 + (p+2)12 [(HR) i1;,<{p·2)I2)-'I<.q[Pb(II)] • [l-i i~ ................... (3.25) 

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

[PbR2(HR}P];, _______ ~ --"'--f(p+2)f2 +-2 

O = - K oq [(HRh]T [H ]. <1> 
[Pb(lI)] If .................................. (3.26) 

Con esta última ecuación, la (3.23) se transforma en: 

-=-- (p+2)12 +-2 
Jmn= ______ ~Koq~[~P~b(~II)~I~If[~(H~R~)~i1~T __ ~[H~I~;,~~~_ 

, ---- (p+2)12 + -2 
111< -mn [H' l. +Ów Koq(HR)'¡': [H l. <1> + ~.mn ..................... (3.27) 

La permeabilidad está definida por [14]: 

Jmn 
p = c: 

[Pb(II)1 + 2 ---- (P+2)12 + -2 
1/k -mn [H li + Ilw 1<.q[(HR)i1T [H 1;, <l> + /lo.mn ........ (3.28) 

La ecuación de flujo volumétrico se expresa como: 

-v d[Pb(lI)) 
J = ----- ............................................................................................ (3.29) 

Adt 
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Combinando las ecuaciones (3.28) y (3.29) e integrando para las 

siguientes condiciones de frontera: la concentración de [Pb(II)] es suficientemente 

baja, por tanto <1> es aproximadamente uno, [Pb(II)] = [Pb(II)]o, cuando t=O, y 

[Pb(II)] = [Pb(II)], cuando t=t. 

Obtenemos finalmente: 

In ([Pb(II)]1 [Pb(II)]o) = - (AN) (P)(t) ................................................................ (3.30) 

En la ecuación (3.30) P es la permeabilidad de la membrana por un 

soluto dado y puede evaluarse experimentalmente, pues si se grafica In ([Pb(II)]1 

[Pb(II)]o) en función del tiempo se obtiene una recta cuya pendiente es igual a 

- (AN) (P), como se muestra en la figura (3.16). Sabemos que el área efectiva de 

membrana, A, es 6.81 cm2
, y el volumen, V, de disolución de alimentación 

empleado fue 200 cm'. 

• Pb02EHPAO.1P-2.37N3pH2.3 
• CdJ2EHPAO.1P-1.95N4pH2.3 

-<J.s +---t=-""<:-.d--I • Pb02EHPAO.2P-3.16N3pH2.1 
• CdD2EHPAO.2P-2.51N4pH2.1 

~ ""'-1.o+---+---+---k-"" ..... +---+-~---l 
~ ... 
'=' 

.1.S+---+--'--If--'--+--'-+-'''C+--'-::>....;¡ 

·2.0 +-___ -t-..;...-li--i--I--';"-+--i-+---r-\ 
o 50 100 150 200 

t (min) 

F"lgUl"II 3.16. Permeabilidades (cm!s) obtenidas. partir de una mezcla de !'bu lX10" M y 
Cdu IXlO" M en función del tiempo. Medio: cloruros O.IM Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican cadmio y los iufuriores plomo. 
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La figura (3.16) presenta las mejores condiciones de separación del 

plomo y cadmio. Los factores de separación calculados mediante la ecuación 

(3.9) son 12.60 y 12.15, para los sistemas marcados con cuadros y triángulos, 

respectivamente. 

83 



3.11. CONCLUSIONES. 

• De acuerdo con los datos obtenidos mediante MLS, se puede decir que se ha 

logrado en parte, el objetivo de separar el plomo y el cadmio hasta niveles 

aceptables; sin embargo, para tres extracciones el rendimiento final de plomo 

(53%) es pobre, pero es posible lograr que la cantidad de cadmio que queda en la 

disolución de recuperación sea mínima, menos de una ppm. La disolución de 

alimentación que queda al final de cada etapa de recuperación contiene cadmio 

con un 20% de plomo aproximadamente. 

• A pesar de tener un regulador de pH en la disolución de alimentación se tienen 

variaciones importantes de pH, que hay que ajustar agregando una solución 

básica (NaOH), pues el pH disminuye. Esto debido a que el regulador de pH no 

puede agregarse en muy altas concentraciones porque formaría complejos 

importantes con los metales, lo cual alteraría al sistema en estudio. Existen 

reguladores de pH menos complejantes pero son muy caros e incrementarían el 

costo de la extracción 

• En la solución de recuperación el pH permanece constante durante el 

experimento. 

• La MLS plana es inestable (indicada por las fuertes variaciones de pH) por lo 

cual con el paso del tiempo la velocidad de emigración de las especies disminuye. 

Por tanto, es dificil alcanzar el 100% de extracción, porque los tiempos de 

recuperación se hacen muy grandes. 

• Debido a estos problemas que se presentaron en MLS planas. en los 

experimentos siguientes se trabajó con un equipo de extracción que utiliza fibras 

huecas, en donde se efectúa un tipo de extracción denominada no dispersiva y 

que es un sistema que presenta mayor estabilidad. 
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CAPíTULO IV 
EXTRACCIÓN MEDIANTE FIBRAS HUECAS 
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IV. EXTRACCiÓN MEDIANTE FIBRAS HUECAS (HFMLS). 

4.1. FIBRA HUECA IMPREGNADA. 

Existe el tipo de fibra hueca en la cual la disolución orgánica del 

acarreador se absorbe en los microporos de las paredes del soporte polimérico, 

que tiene la forma de un tubo pequeño. La disolución de alimentación circula por 

el interior de la fibra hueca y la disolución de recuperación por el exterior de la 

fibra, en el lado de la coraza. En la mayoría de los experimentos se opera un 

módulo simple de fibra hueca en el modo de recirculación continua. Las 

disoluciones de alimentación y recuperación 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 área 2nRL en contacto con una 

solución acuosa de volumen igual al volumen total de la solución recirculada [56]. 

La forma de la fibra es importante, las fibras huecas cilíndricas parecen 

tener la forma más conveniente para membranas soportadas a ser utilizadas para 

propósitos prácticos. Se han utilizado módulos de fibras huecas. por ejemplo, para 

remover actinidos de desechos nucleares. 

Se han realizado experimentos para determinar la estabilidad de una fibra 

hueca, los resultados demostraron que durante dos meses de operación el flujo 

promedio descendió un 20% de su valor inicial [56]. 

4.2. FIBRA HUECA NO IMPREGNADA (EXTRACCiÓN NO DISPERSIVA). 

Se ha introducido una nueva técnica sin dispersión basada en extracción con 

disolventes mediante membranas microporosas. Esta técnica no sólo vence las 

limitaciones de extracción con solventes convencional, sino que también 

proporciona una gran supeñicie de contacto. En este diseño los microporos de 

una membrana hidrofóbica está en contacto con una fase orgánica que moja la 

membrana. En el otro lado de la membrana está una fase acuosa que no la moja, 

a una presión más alta que la fase orgánica, pero más baja que la presión 

necesaria para que la fase acuosa desplace a la orgánica en los poros de la 

membrana. Este proceso puede resultar con bajas razones de transferencia de 
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masa si la resistencia en la membrana es significativa. Aún 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 más grande que en las torres de extracción convencional. En esta 

técnica la membrana líquida se mantiene en movimiento [58J. 

Supongamos que una solución acuosa está en contacto con la superficie 

de una membrana hidrofílica microporosa, por ejemplo, una membrana de 

celulosa. La solución espontáneamente mojará la membrana, llenará los poros y 

aparecerá en el otro lado de la membrana. Si hay un disolvente o disolución 

orgánica en el otro lado de la membrana a una alta presión se formará una 

intercara orgánica-acuosa que quedará inmovilizada en la desembocadura de los 

poros del lado orgánico de la membrana, la fase acuosa no se dispersará en la 

fase orgánica y viceversa. Mediante la intercara formada en la desembocadura de 

los poros se pueden efectuar los procesos de extracción y reextracción del soluto. 

Cuando la fibra hueca es hidrofóbica (de polipropileno) será mojada 

espontáneamente por la fase orgánica y en este caso la condición para 

inmovilizar la intercara acuosa-orgánica en los poros de la membrana es que la 

presión de la fase acuosa debe ser igualo mayor a la presión de la fase orgánica 

[58J. En la figura (4.1), se muestra los esquemas de una membrana hidrofóbica y 

una hidrofílica. 

La intercara de un sistema líquido-liquido inmiscible permanecerá 

inmovilizada en la desembocadura de los poros de la membrana hasta que se 

alcance una diferencia de presión Ape" conocida como "presión de avance". Una 

vez que este valor límite se exceda cualquiera de las fases de la membrana 

avanzará hacia la otra, dependiendo de cual sea la fase que se encuentra a alta 

presión. 

La membrana sirve para inmovilizar la intercara bajo condiciones 

apropiadas de diferencias de presión entre las fases. La extracción se realiza sin 

necesidad de mezclado de las fases. Los sistemas con alta tendencia a 

emulsificar pueden manejarse sin que emulsifiquen [581. 
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Figura 4.1. Esquema de una membrana hidrofóbica y una hidrofilica. 

Un módulo de membranas de fibras huecas es similar a un pequeño 

intercambiador de calor de tubo y coraza, pero con fibras huecas microporosas 

reemplazando los tubos. Normalmente la disolución de alimentación 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 extracción con membranas desarrollado por Ho et al. 

y Kim, la disolución orgánica que contiene' el extractante circula entre dos 

módulos de fibras huecas, uno para la extracción y otro para la recuperación [56]. 
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En la extracción con fibras huecas las fases están separadas 

macroscópicamente, así las razones de gasto volumétrico específicas pueden 

variarse independientemente en un amplio intervalo [65]. 

Recientemente, un módulo llamado de flujo cruzado hecho de fibras 

huecas está disponible comercialmente, este diseño promete mejores 

características de transferencia de masa [65]. 

4.3. EFECTO DE LA PRESiÓN. 

Está bien establecido (Kianni, 1984; Kim, 1984; Daiminger, 1995) que 

para mantener la intercara dentro de los poros de una membrana hidrofóbica es 

necesario aplicar una alta presión local en la fase acuosa. Por ejemplo, para el 

D2EHPA disuelto en isodecano [65] se encontró que para una óp > 4.0 bar, la 

fase acuosa avanza hacia la orgánica, mientras que para una óp < 0.2 bar, 

conduce a la contaminación de la fase acuosa por la fase orgánica. Este intervalo 

de condiciones de operación está determinado principalmente por el valor de la 

tensión interfacial que depende de la concentración del extractante [65]. 

Si los microporos de la membrana pueden modelarse como una colección 

de poros cilíndricos paralelos de radio rp (parámetro proporcionado por el 

fabricante) entonces la presión óp" está relacionada con otras variables por la 

ecuación (4.1) de Laplace [58]. 

óp" = 2 Ywocos ee1rp ...................................................................................... (4.1) 

Donde Ywo es la tensión interfacial entre el sistema acuoso-orgánico y ee, 
es el ángulo de contacto entre la pared del poro y la inleñace líquido-líquido. 

En este trabajo óp" se calculó experimentalmente (ver sección 4.9.1). 

Un valor alto de óp" se alcanza cuando la tensión interfacial es aKa y el 

tamaño de poro de la membrana es pequeño. Para prevenir deformaciones 

substanciales en las paredes de la fibra y las dimensiones de los poros, las fibras 

deben ser resistentes. Las fibras huecas hidrofóbicas comunes de polipropileno 
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tienen tamaño de poro alrededor de 0.03 ¡.tm. Las fibras se colapsan a presiones 

considerablemente altas, alrededor de 300 a 400 psi [39]. 

4.3.1. MÉTODO DEL PUNTO DE BURBUJA PARA DETERMINAR EL TAMAÑO 

DE PORO DE UNA MEMBRANA. 

El método del punto de burbuja proporciona una medición simple de las 

características del tamaño máximo de poro en una membrana. El método mide 

esencialmente la preSión necesaria para soplar aire a través de los poros de una 

membrana, los cuales se encuentran llenos con un liquido. La parte superior de 

una membrana se pone en contacto con un líquido (por ejemplo, agua) que llena 

totalmente los poros de la membrana. Por debajo de la membrana se coloca aire y 

como la presión del aire se incrementa gradualmente, a una presión dada, 

burbujas de aire penetrarán en los poros de la membrana. Una burbuja de aire 

pasará a través del poro cuando su radio sea igual al del poro. En este tipo de 

mediciones se logra un ángulo de contacto de cero grados (cos 0'= 1). Las 

burbujas penetrarán primero en los poros grandes y como se conoce la presión, el 

radio de poro se puede calcular con la ecuación (4.1). 

Como la tensión supeñicial del sistema agua-aire es relativamente alta 72.3 

dinas/cm, si la membrana tiene poros pequeños es necesario aplicar altas 

presiones. Sin embargo el agua se puede reemplazar por otros líquidos. La 

ecuación (4.1) sugiere que el método es independiente del tipo de líquido usado, 

pero en la práctica, si se usan diferentes líquidos, 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 razón se 

usa isopropanol como líquido estándar. Otros factores que influyen en la medición 

son la velocidad a la cual la presión se incrementa y la longHud del poro. 

En la tabla (4.1) se proporcionan algunos dalo~ calculados con la ecuación (4.1) 

usando el sistema agua-aire, la tabla también proporciona una indicación de las 

presiones requeridas para un radio de poro dado. 
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TABLA 4.1. Relación entre la presión y el tamaño de poro cuando se utiliza agua como 
liquido para el mojado de la membrana. 

Radio de poro (¡tm) Presión (bar) 

10 0.14 

1.0 1.40 

0.1 14.5 

0.001 145 

4.4. TRANSFERENCIA DE MASA. 

El cociente de distribución del so luto D" está dado por la ecuación (42). 

~ = Cr~ I CT", ". ". "" "" ",," """""""." •••• ".".""" ".", """ •• "."" •••• ""."""."". ".(42) 

Donde CT" es la concentración total de la especie i en la fase orgánica y C"" es la 

concentración total de la especie i en la fase acuosa. 

La condición D,»1 implica que el soluto prefiere principalmente a la fase 

orgánica y la transferencia de masa estará controlada por la fase acuosa. Para un 

sistema donde D,«1, el soluto tiene preferencia por la fase acuosa y la 

resistencia a la transferencia de masa en la fase orgánica controlará el proceso. 

Para 1)¡»1 los sistemas con membranas hidrofóbicas dan como resultado 

resistencias despreciables en la membrana, así como para D,«1, los sistemas 

con membranas hidrofílícas proporcionan resistencias despreciables en la 

membrana (Prasad y Sirkar 1985 a y b). Supongamos que en el módulo de 

extracción las condiciones son tales que D,»1, favoreciendo la extracción hacia 

el solvente orgánico desde la alimentación acuosa, por tanto se debe utilizar un 

módulo con fibra hidrofóbica para esta etapa. Las condiciones de reextracción 

deben ser tales que 0,«1, favoreciendo la reextracción del soluto a la fase 

acuosa desde la fase orgánica, por lo que se sugiere el uso de un modulo de fibra 

hidrofílica [58]. 
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4.5. VENTAJAS DE LA EXTRACCiÓN CON FIBRAS HUECAS. 

Las fibras huecas tienen una gran área interfacial por unidad de 

volumen del extractante, las fases acuosa y orgánica no se mezclan directamente, 

no se requiere diferencias de densidad entre las fases, no tienen problemas de 

inundación o de carga [56]. 

Para llevar a cabo varias transferencias de masa en un espacio pequeño 

se puede emplear un módulo de pasos múltiples [70]. 

Los módulos de fibras huecas pueden tener densidades de empaque 

tan altas como de 1000 m2¡m', mientras que las membranas planas sólo tienen 

cerca de 500 m2¡m' [56]. 

4.6. EXPERIENCIAS EN EXTRACCiÓN CON FIBRAS HUECAS. 

Desde los años 60, los módulos de fibras huecas se han empleado 

extensamente en muchos campos de separación, tales como desalinización de 

aguas saladas por ósmosis inversa, riñones artificiales, separación de gases, etc. 

En años recientes se han propuesto aplicaciones de módulos de fibras huecas, 

bastante atractivas, para procesos hidrometalúrgicos; por ejemplo, recuperación 

de uranio, cobre, zinc, compuestos diluidos en efluentes de aguas de desecho, 

tales como el fenal [57] y separación de gases [2]. 

Recientemente Sengupta et al. [57], propusieron un diseño de fibras 

huecas para la separación de fenal y también de ácido acético de disoluciones 

acuosas. 

Se han hecho estudios para separar zinc de disoluciones acuosas que 

contienen cobre y zinc, el diseño constaba de un solo módulo que contenía n 

fibras huecas para la extracción y m fibras para la recuperación. Las fibras eran 

de poJitetra- f1uoroetileno [56]. 

Se han empleado fibras huecas mícroporosas Celgard (hechas de 

polipropileno) para extracción de fermentos, donde el alcohol se extrae del licor 

fermentado usando como extractante dibutilftaiato (70). 
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Se han efectuado diversos trabajos de exploración de esta técnica para 

la extracción de compuestos orgánicos, bioproductos e iones metálicos (65). 

Los experimentos realizados con el diseño de flujo cruzado han 

demostrado que a partir de una concentración inicial de zinc de 1000 ppm se 

puede recuperar el 98% del metal en un solo paso para una razón de flujo 

volumétrico pequeño (por ejemplo, con un tiempo de residencia de fase acuosa de 

13 minutos) (65). 

También se han utilizado en la recuperación de Cr(VI), de una disolución 

diluida de K,Cr207 en H2S04, usando como extractante tri-n-octilamina disuelta en 

xileno. El Cr(Vl) fue concentrado en una disolución alcalina en el lado de la 

recuperación. 

La disolución de alimentación se llevó hasta niveles de 0.5 ppm 

partiendo de una disolución inicial de 100 ppm de Cr(VI). Empleando la misma 

membrana líquida, fue posible abatir los niveles de Hg(lI) en una disolución desde 

200 hasta 0.004 ppm (3). 

4.7. MODELO MATEMÁTICO PARA CALCULAR EL FLUJO EN FIBRAS 

HUECAS. 

Cuando la membrana microporosa tiene la forma de una fibra hueca las 

áreas interfaciales en los dos lados de la fibra son diferentes. Además, por el 

interior del tubo puede circular la fase acuosa o la orgánica. El coeficiente de 

transferencia de masa global puede definirse en base al área superficial calculada 

usando el diámetro interno o el externo. Para calcular el coeficiente de 

transferencia de masa global el área inteñacial debe calcularse con base en el 

diámetro donde se localiza la intercara acuosa-orgánica [58). 

En la separación mediante fibras huecas es necesario considerar Ires 

tipos de resistencia a la transferencia de masa., éstas se deben a: la membrana 

líquida, la capa límite y los poros de la fibra. Como el límite de la membrana 

líquida no está bien definida se utiliza el concepto de un espesor de membrana 

efectivo, 1, (incluido en la ecuación 4.32) que se define como una pelicula de 
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líquido hipotética que exhibe la misma resistencia a la transferencia de masa que 

una membrana líquida contenida para la misma área de transferencia de masa. 

Para determinar 1" en un paquete de fobras se aplica un método geométrico 

basado en el cálculo del diámetro equivalente, d .. de un círculo que contiene la 

membrana líquida y que se localiza alrededor de cualquier fibra de diámetro 

externo d" [58]. 

1. = 1/2(d. - d,,) ................................................................................................ (4.3) 

d. = [8(t':17t) - d,,']'12 ........................................................................................ (4.4) 

d, - d" 
t" = ---------{n + [n'-+4n(NT'+Nr")]"'} ............................................................ (4.5) 

4(NT'+NT") 

Donde t" es la distancia entre dos centros de dos fibras adyacentes en un 

paquete, d, es el diámetro de un paquete de fibras y NT', NT' es el número total de 

fibras en la extracción yen la recuperación respectivamente. 

4.7.1. TRANSPORTE DE MASA EN PERMEACIÓN SIMPLE. 

A continuación se proporciona el análisis de transporte de masa para 

una membrana líquida contenida en fibras huecas (HFCLM), para permeación 

simple, sin reacción química, cuando se quiere separar un soluto desde una 

disolución de alimentación a una de recuperación, las cuales circulan por el 

interíor de las fibras huecas. Se consideran dos casos generales [581: 

CASO l. 

La membrana líquida contenida no penetra los poros de las paredes de la fibra 

hueca. Esto incluye las siguientes situaciones: 

al, Fibras hidrofílicas con alimentación y recuperación acuosa en los poros de la 

fibra. 

bl. Fibras hidrofóbicas con alimentación y recuperación orgánica en los poros de 

la fibra. 

CASO 11. 

La membrana líquida contenida penetra los poros de las paredes de la fibra 

hueca. Esto incluye las siguientes situaciones: 
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a). Fibras hidrofóbicas con alimentación y recuperación acuosa, y fase orgánica 

presente en los poros de la fibra. 

b). Fibras hidrofílicas con alimentación y recuperación orgánica y fase acuosa en 

los poros de la fibra. 

Cada uno de estos casos puede considerarse como resistencias en serie. 

El inverso de la resistencia a la transferencia de masa global es la suma del 

inverso de cinco resistencias individuales, estas son: 

- Resistencia en la película de alimentación. 

- Resistencia por la fibra en la alimentación (extracción). 

- Resistencia por la membrana líquida contenida (fase orgánica). 

- Resistencia en la película de recuperación. 

- Resistencia por la fibra en la recuperación (re-extracción) 

Cada uno de estos términos está asociado con un coeficiente de 

transferencia de masa. la resistencia a la transferencia de masa global está 

asociada con el coeficiente de transferencia de masa global, K. 

Consideremos el caso lIa, con fibras hidrofóbicas con alimentación y 

recuperación acuosa circulando en el interior de las fibras. la razón total de 

transferencia de sOluto, i, por unidad de longitud del equipo, R" es descrito por la 

siguiente ecuación [58]. 

R, = Q'w dC'..,!dl = K,.{lld't;N',C'1wb -lld""N",C"Iwb) .......................................... (4.6) 

Kw es el coeficiente de transferencia total, basado en las concentraciones totales 

de las dos fases acuosas. Esta forma de la ecuación de transferencia de masa es 

usada con valores diferentes de área de transferencia de membrana en la 

alimentación y en la recuperación. Cuando las dos áreas son iguales la forma de 

la ecuación (4.6) tendrá como fuerza conductora solo la diferencia de 

concentraciones (C'1wb - C"lwI». la razón de transferencia de soluto, RT, puede 

relacionarse con el coeficiente de transferencia de masa individual, k, por las 

siguientes relaciones: 

RT = k'wlld'uN'T(C'"" - C"Iw) .............................................................................. (4.7) 

RT = k' .. lld'tImN',(C'~ - C";,,,) ............................................................................. (4.8) 
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RT = kmo ("d"oN'TC"m -"d"'oN"TC"'m) ................................................................. (4.9) 

RT = k" ~ "d"lImN" T(C"m - C"'o) ......................................................................... (4.10) 

RT = k"w7td"ttN"T(C\. - C· ... ) ........................................................................... (4.11) 

d;'m =d;o-d;,/ln (d;Jdll) .......•.....••...•..........••...........•...•••...........•....•.......•........ (4.12) 

La concentración de soluto en las dos fases y en las dos intercaras, están 

relacionadas por: 

D'i = C'¡JC'/w y O", = C';.,IC·" ............................................................... (4.13) 

Usando las ecuaciones (4.6 a 4.13), se obtiene la relación general 

entre Kw y los coeficientes individuales para una fIbra h,drofób·,ca con 

alimentación y recuperación acuosa circulando por el interior de las fibras huecas. 

1/( Kwd'II) + (lt/RT){[1 - O",d',J( O'ld"o)] N"TC","! O', - (1 - d"tJd',,) N'TC"!Wb} 

= 11 k'w d'" + 11 k' .. d'lImO', + 11 kmod'loO', + 11 k· .. d·lImO·, + 11 k"wd"w .................. (4.14) 

Bajo las siguientes condiciones: 

d'lo = d"to = dio; d'!i = d"ti = du ; d'um = d"tlm = dUm : D', = 0"1 = DI 

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

1/Kw = (1/k'w + 1/k'w) + [d;J(d;1m 0,)](1/k"0 + 1/k· .. ) + [d;/(d;o O,)](l/kmo) .... (4.15) 

resistencia película de 
total alimentación 

y recuperación 

fibra en 
alimentación 
y recuperación 

membrana líquida 
contenida, (MLC) 

Cuando las disoluciones de alimentación y recuperación circulan por el lado de la 

coraza la ecuación es [511: 

l/Kw = (1/k'w + 1/k"w) + (d;J(d;1m OI)](l/k'~ + 1/k" .. ) + [d,J(du 01)](11k..,,) ..... (4.16) 

km. = 0"'1, ...................................................................................................... (4.17) 

k' .. = 2 O",,'.J[t'm(d't. _ d',,)) ..................................... , .....................•................. (4.18) 

k' .. = 2 O""·..,/['"m(d·,o - d"II)] ........................................................................... (4.19) 

O. = PilO .......................................................... : ............................................. (4.2O) 

P = mV!A ................................................................................•....................... (4.21) 

t = (2· .)/. . ................................................................................................... (4.22) 
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4.7.2. TRANSPORTE DE MASA CON REACCiÓN QUíMICA. 

Las tres clases de mecanismos de permeación en membranas liquidas 

son: permeación simple, transporte facilitado y transporte acoplado. Los dos 

últimos están basados en una complejación química reversible. Las especies a 

ser transportadas a través de la membrana pueden o no existir como especies 

libres en la membrana líquida. Para disoluciones de alimentación y recuperación 

acuosas y membranas liquidas orgánicas pueden existir en la membrana iones 

metálicos o iones conteniendo un metal, solo como un complejo formado en la 

intercara acuosa-orgánica mediante una reacción interfacial. El complejo difunde 

a través de la membrana [58J. 

Las reacciones interfaciales de complejación del plomo (11) y cadmio (11) 

por el D2EHPA son: 

Pb(JI) + 3 (HR) 2 ~='" PbR 24HR + 2 H • K.. = 1.6499 ................. (4.23) 

Cd(JI) + 3 (HR) 2 • CdR 2 4HR + 2 H + K.. = 0.0963 ................. (4.24) 

La forma general de las ecuaciónes (4.23) y (4.24) es: 

A + 3B ~~ C + 2H + ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••.•••••••••••• (4.25) 

K.c,. = [CJ[H' f 
(A] [SJ 3 ......................................................................................... (4.26) 

Si se asume que son iguales los coeficientes de difusión de B y C en la 

membrana [7], se cumple que: 

Cso + 3CCo = Car ............................................................................................ (4.27) 

Donde Car es la concentración total de D2EHPA como dímero ([D2EHPA]/2). 

En la intercara de alimentación la constante de equilibrio de la reacción ínterfacíal 

es [58]: 

K.. = C'c.C', .. :, (C'AwC'so "> ............................................................................. (4.28) 

Y para ta intercara de recuperación: 

K.. = C"CoC" ... " (C"AWC"so') ........................................................................... (4.29) 
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El flujo total de la especie A a través de la membrana lÍquida de espesor I es : 

J" = (OcJl)( C'e. - COCo) ........... " .............. " ............. " .............. " ....... " ... " ....... (4.30) 

En cualquier sección de la fibra hueca la especie A difunde a través de 

la capa límite de la disolución de alimentación, la membrana líquida orgánica en 

los poros de la fibra en el lado de alimentación, la membrana líquida contenida, la 

membrana líquida orgánica en los poros de la fibra en el lado de recuperación y la 

capa límíte de la disolución de recuperación. Basu y Sirkar [7], han encontrado 

que las resistencías en las capas límítes de las disoluciones de alimentación y 

recuperación no influyen en el transporte ácido. La relación (4.16) puede 

expresarse en términos del coeficiente de transferencia total 1<., (basado en la 

fase orgánica), para cualquier especie, como: 

11K. = IdtJ(<!um)](1Ik'", + 1Ik"",) + (dtJdt,)(11k.,.) ........................................... (4.31) 

Usando las ecuaciones (4.17), (4.18) Y (4.19) para la especie C en la ecuación 

(4.31), se obtiene: 

2 
1/K..c = (dtJd"m) ---------------------- + (dtJdt,)(IJOeo) = 1 .. IOeo ........... (4.32) 

(OCo • .J[ <m(dt. - dt,)] 

Entonces la expresión (4.30) puede escribirse como: 

JAr = I<..c( C'eo - COco) .......................................•....................•......•................. (4.33) 

Aplicando la ecuación (4.27) a la intercara de alimentación acuosa-orgáníca, se 

obtiene (58]: 

C'So + 3e'e. = CST .......................................................................................... (4.34) 

C'e. = (CST - C'ao)13 ..................................................................................... (4.35) 

Debido a que las resistencias en las capas límites de alimentación y recuperación 

son despreciables, se cumple que: 
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C'Awb" C'A. y C"A..," C"Aw ........... " ............................................................. (4.36) 

La ecuación (4.28) puede escribirse: 

K.,. " C'Co (C'_ )2/ (C'A"" (C'",,) 3) .................................................................. (4.37) 

Combinando las ecuaciones (4.35) y (4.37) se obtiene: 

(C'Bo) 3 + (C'_) 2 C'aJ(3C'AwbK.,) - (C' .... ) 2 CBT/(3C'AwbK.,.) "O ................. (4.38) 

La solución de esta ecuación (4.38) proporciona C'So y a partir de la ecuación 

(4.35) se obtiene C'Co. 

Para la intercara disolución orgánica-recuperación se tiene: 

C" 80 + 3C" Co "CaT .......................................................................................... (4.39) 

C"Co" (CaT - C"Bo)/3 ...................................................................................... (4.40) 

K.,. = C"Co(C"_)21 (C"Awb(C"Bo)3) ................................................................ (4.41) 

Combinando las ecuaciones (4.40) y (4.41) se obtiene: 

(C"Bo)3 + (C" .... )2C"aJ(3C"AwbK.,.) - (C"Hwb)2CBT/(3C"AwbK.,.) =0 .............. (4.42) 

La disolución de la ecuación (4.42) proporciona C" 80, y a partir de la 

ecuación (4.40) se obtiene COCo. 

La resistencia de la fibra contribuye significativamente a la resistencia 

a la transferencia de masa total. Por lo tanto el uso de fibras con diámetros 

internos grandes (240 11m), que tengan alta porosidad y baja tortuosidad 

incrementa la razón de transferencia de masa [58). 
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4.8. PARTE EXPERIMENTAL (EXTRACCiÓN NO DISPERSIVA). 

La técnica de extracción no dispersiva soluciona la mayoría de los 

problemas que presenta la extracción convencional líquido-líquido. tales como 

remezclado, formación de emulsiones, limitaciones por inundación en variaciones 

independientes de la velocidad de flujo de las fases y requerimientos de 

diferencias de densidad entre las fases. 

Por otra 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 versátiles, ya que pueden conectarse en serie o en paralelo y 

además, la longitud, número y diámetro de las fibras, pueden variarse hasta 

obtener el área ínterfacíal necesaria. 

c). Los flujos pueden variarse en un intervalo amplio sín que existan derrames. 

d). Se pueden tratar disoluciones diluidas. 

e). Se reducen las pérdidas de disolventes. 

f). Su escalamiento es más sencillo porque se conoce el área interfacial. 

4.8.1. REACTIVOS. 

Son los mencionados en la sección 2.4.1. 

4.8.2. DISOLUCIONES UTILIZADAS. 

Son las descritas en la sección 3.9.2. 

4.8.3. EQUIPOS. 

• 

Los experimentos se realizaron en un equipo de extracción 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 AlG Technology Corporation. El NMWC se define 

como aquel peso molecular que rechaza la membrana en un 90% (una membrana 

de 10000 NMWC rechazará el 90% de los solutos que tengan un peso molecular 
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mayor de 10000). El material es de polisuWona, el cartucho contiene ocho fibras 

con un diámetro interno de 1 mm. El área de membrana es de 70 cm'. Otras 

características de las fibras se proporcionan en la sección 4.9.7. En la figura (4.3) 

se muestra un esquema de estos cartuchos. 

Ir--
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[1 ~ L 
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Figura 4.2. Montaje experimental empleado para los experimentos de exttacción­
reextracción no dispersiva con soporte de membrana. 
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Figura 4.3. Cartucho de fibras huecas. 

La presión de aire se aplicó con una bomba de diafragma GAST y para 

recircular las disoluciones se usaron dos bombas peristálticas MASTERFLEX 

7520-10, las disoluciones circulaban a través de mangueras de VITON (114" 0.1., 

5/16" D.E., 1/32" de espesor) de Cole-Palmer Ins!rument Company. En los 

contenedores las disoluciones se agitaron constantemente mediante agitadores 

magnéticos. 

Para medir el pH se utilizó un pH-metro marca Metrohm modelo 620, 

equipado con un electrodo Cole-Palmer. Para la detección de los cationes 

metálicos se empleó FAAS (espectrofotómetro Perkin-Elmer 3100). Las 

condiciones empleadas fueron las recomendadas por el fabricante. 

4.6.4. DISOLUCIONES DE ALIMENTACiÓN. 

Se prepararon disoluciones madres de Pb (11) Y Cd (11) de 5000 ppm cada 

una. Posteriormente, se efectuó la dilución correspondiente ajustando a la fuerza 

iónica deseada con NaCI. El pH se ajustó con una disolución reguladora. 

4.6.5. DISOLUCIONES DE RECUPERACiÓN. 

Las disoluciones de recuperación se prepararon con HCI, hasta alcanzar 

pH 1. Este límite de pH lo impone el material de que está hecha la fibra, pues no 

se recomienda usarla a pH más bajo. 

4.6.6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Volúmenes iguales (100 mL) de las fases acuosas y orgánica se colocaron 

en dos reserborios y se bombearon en contracorriente de manera tal que la fase 
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orgánica circulara por el interior de las fibras huecas y la fase acuosa por el 

exterior. Este volumen es suficiente para mantener lleno de disolución el sistema 

de membranas (que tiene un volumen de 35 ml) a pesar de las muestras que se 

tomen para el análisis, 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 operación de extracción y en el otro la de reextracción. 

Como disolvente orgánico se utilizó el n-heptano (por recomendación 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 disolución de alimentación y de recuperación 

están basados en los resultados obtenidos en extracción con membranas líquidas 

soportadas (MlS), aunque para los experimentos con fibras se hace un ajuste 

final de pH. Así mismo la concentración de cloruros O.1M se seleccionó con base 

a los experimentos con MlS. la cantidad de metal recuperado se monitoreó 

tomando alícuotas de 4 ml de la disolución de alimentación y de la de 

recuperación durante el transcurso del experimento. 

4.9. RESULTADOS y DISCUSiÓN. 

4.9.1. EFECTO DE LA PRESiÓN. 

Como en esta técnica de extracción es necesario aplicar presión para 

inmovilizar la intercara acuosa-orgánica de modo que las fases no se mezclen 

[58), se realizaron experimentos con el propósito de conocer la presión que hay 

que aplicar al sistema (b.P,,). La presión del sistema se varió en el intervalo de 2.5 

psi arriba de la presión atmosférica hasta la presión atmosférica. 

El tipo de fibra hueca utilizada en este trabajo presenta propiedades 

hidrófobas, es decir, es mojada por la fase orgánica, por lo que se aplicó presión 

en la fase acuosa para inmovilizar la intercara. 
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El sistema se mantiene operando durante una hora a una presión, después 

de esto se apaga y se observan las disoluciones acuosa y orgánica 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 mezclan, indicando que la intercara acuosa-orgánica ha sido inmovilizada 

adecuadamente. 

Estas pruebas se realizaron tanto en el cartucho usado para la extracción 

como en el usado para la reextracción, en ambos casos se obtuvieron los mismos 

resultados. Por tanto se seleccionó como presión adecuada (tlP a) para operar las 

fibras huecas 0.5 psi, tanto en la extracción como en la reextracción. 

4.9.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACiÓN DEL ACARREADOR. 

Para determinar que concentración de D2EHPA debía usarse se realizaron 

los experimentos correspondientes. Los resultados se muestran en la figura (4.4). 
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FIgura 4.4. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pb" IX 10" M y Cd" lXIO" M en 
función del tiempo. [D2EHPA)=variable, medio: cloruros O.IM. Disolución de alimentación: 
pH 2.2. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo simbolo los puntos 
snperiores indican la recnperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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Se observa que para concentraciones de D2EHPA menores de O.1M la 

recuperación es muy IeRta y para concentraciones mayores no se mejora la 

velocidad de emigración de los metales ni su separación. Por tanto se seleccionó 

como concentración adecuada de D2EHPA O.lM. 

4.9.3. INFLUENCIA DEL pH DE LA DISOLUCiÓN DE ALIMENTACiÓN. 

De las experiencias con MLS se observó que para una concentración de 

D2EHPA de O.1M y una concentración de cloruros de O.1M la mejor separación se 

alca02a ajustando a un pH de 2.2 a la disolución de alimentación. Partiendo de 

estos resultados se realizaron experimentos para determinar el pH más adecuado 

para la separación mediante fibras huecas. Los resultados se muestran en las 

figuras (4.5 y 4.6). 
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Figura 4.5. Porcentajes de recuperación de una mezcla de!'b" IXIO" M y Cd" IXIO" M en 
función del tiempo. Disolución de alimentación: pH variable, [D2EHPA];().IM, medio: 
~Ioruros O.IM. El gasto volumétrioo fue de 20 mUmin. Para el mismo símbolo los puntos 
superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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Figura 4.6. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbrr IXlQ"4 M y Cdrr IXIO" M en 
función del tiempo. Disolución de alimentación: pH variable, con D2EHPA O.IM, medio: 
cloruros O.IM. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo símbolo los puntos 
superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 

Los factores de separación en la figura 4.6, obtenidos mediante la 

ecuación (3.9) son 4.38 y 19.12, para los sistemas marcados con triángulos y 

cuadros respectivamente. Por tanto la mejor separación (donde se extrae el 

menor porcentaje de cadmio) se logra cuando la solución de alimentación se 

mantiene a pH 2 Y el gasto volumétrico es de 40 mUmin. 

4.9.4. INFLUENCIA DEL GASTO VOLUMÉTRICO. 

Los experimentos para determinar el gasto volumétrico óptimo se realizaron 

ajustando el mismo gasto volumétrico para las disoluciones acuosas y orgánica. 

Los resultados se muestran en las figuras (4.7 y 4.6). 
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Figura 4.7. Porcentajes de recuperación de una mezcla de PbD lXIO-4 M y Cd' lXIO-4 M en 
función del tiempo. Gasto volumétrico (V en mlJmin): variable, (D2EHPA]9l.IM, medio: 
cloruros O.IM. Disolución de alimentación: pH 2.2. Para el mismo símbolo los pnntos 
superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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FIgUra 4.8. Porcentajes de recuperación de noa mezcla de PbD IXIO" M y CdD IXIO" M en 
función del tiempo. Gasto volumétrico (V en mUmin): variable, [D2EHPA]9l.1M, medio: 
cloruros O.IM. Disolución de alimentación: pH 2. Para el mismo símbolo los puntos 
superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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De la figura (4.7) se concluye que el porcentaje de recuperación de plomo 

es mayor para un gasto volumétrico de 40 mUmin, mientras que la recuperación 

de cadmio no varía significativamente para 20 mUmin o 40 mUmin. 

De la figura (4.8) se observa que para gastos volumétricos mayores de 40 mUmin 

los porcentajes de recuperación no se incrementan significativamente, debido a 

que el tiempo de residencia del ion metálico en la intercara no es suficiente para 

una reacción completa con el extractante por lo que el porcentaje del metal en la 

fase orgánica decae. Por tanto se seleccionó un gasto volumétrico de 40 mUmin 

como adecuado para la separación de plomo y cadmio mediante fibras huecas. 

4.9.5. EXTRACCiÓN ÓPTIMA. 

Aplicando las condiciones seleccionadas en las secciones anteriores, 

se realizaron experimentos para determinar el grado de separación del plomo y el 

cadmio. Los resultados se muestran en las figuras (4.9) y (4.10). 

Los faclores de separación calculados mediante la ecuación (3.9) en la figura 4.9 

son 8.46 y 8.77, para los sistemas marcados con cuadros y triángulos 

respectivamente; y para la figura 4.10 son 13.40 y 9.22 para los sistemas 

marcados con cuadros y triángulos respectivamente . 
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FJgIl11I4.9. Porcentajes de recuperación de una mezcla de !'bU IXIO" M y Cdu IXIO" M en 
función del tiempo. Disolución de alimentación: pH variable, [D2EHPA]=O.05M, medio: 
cloruros O.IM. El gasto volumétrico fue de 40 mJ.jmin. Para d mismo símbolo los puntos 
superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de cadmio. 
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Figura 4.10. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn IXlO"4 M y Cdn IXI04 M 
en función del tiempo. [D2EHPA]=O.IM, medio: cloruros O.IM. Disolución de 
alimentación: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de 
cadmio. 

Como se esperaba, para una concentración de D2EHPA de 0.05M, la 

recuperación de las especies es muy lenta y no se consigue mejorar la 

separación. 

Por otra parte, para una concentración de D2EHPA de 0.1M se logra la 

mejor separación obteniéndose hasta el 1000Al de recuperación de plomo, lo que 

indica que en la solución de alimentación queda el cadmio prácticamente puro. 

Cabe aclarar que en todos los casos se obserJó que la extracción del 100% de 

plomo se efectuaba en un periodo de 10 horas, pero el proceso de reexlracción es 

lento, alcanzándose el 100% de recuperación en unas 20 horas. Esto puede ser 
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debido a que el pH de la disolución de recuperación es uno, con lo que se tiene 

un ápH de uno, que no es suficiente para tener una reextracción rápida, lo cual 

también afecta el grado de separación. El límite de pH de la disolución de 

recuperación lo impone el material de que están 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 ácidas y entonces se podría mejorar 

el tiempo de recuperación del plomo y el grado de separación. 

En conclusión, con las condiciones experimentales empleadas en 

este trabajo, se puede lograr en una sola etapa de 20 hr la recuperación de 100% 

de plomo y 42% de cadmio a partir de la disolución de alimentación (fig. 4.10). 

4.9.6. EXTRACCiÓN EN ETAPAS. 

Buscando una mejor separación de los metales, se realizaron 

experimentos en etapas, es decir, se realizó una primera extracción hasta 

recuperar el 100% del plomo. A la disolución de recuperación obtenida se le 

ajusta el pH y se emplea como solución de alimentación para realizar una 

segunda extracción hasta que el 100% del plomo se ha recuperado. Las etapas 

de extracción continúan hasta tener la cantidad minima requerida de cadmio en la 

disolución de recuperación. En cada etapa queda cadmio prácticamente puro en 

la disolución de alimentación. Los resultados se muestran en las figuras (4.11 a 

4.13). 

Los factores de separación calculados a partir de la ecuación (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 recuperación de una mezcla de Pbu IXIO" M y Cdu IXIO·3 M 
en función del tiempo. [D2EHPA1~O.IM, medio: cloruros O.IM. Disolución de 
alimentacióu: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de 
cadmio. 
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Figura 4.12. Porcentajes de recuperación de una mezcla de !'bu lXIO" M y Cdu IX 10" M 
en función del tiempo. [D2EHPA1~.IM, medio: cloruros O.IM. Disolución de 
a1imentación: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de 
cadmio. 
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Figura 4.13. Porcentajes de recuperación de una mezcla de Pbn IXIO" M y Cdn 2.7XIO·' M 
en función del tiempo. [D2EHPA]=0.1M, medio: cloruros O.IM. Disolución de 
alimentación: pH 2. El gasto volumétrico fue de 40 mUmin. Para el mismo símbolo los 
puntos superiores indican la recuperación de plomo y los inferiores la recuperación de 
cadmio. 

Se observó que se puede recuperar el 100% de plomo en cada caso, 

mientras que la recuperación de cadmio fluctúa entre un 25% y 42%. Esto se 

logra debido el sistema tiene gran estabilidad porque todas las condiciones de 

operación permanecen constantes durante el experimento. De este modo en 

varias etapas de recuperación se puede obtener el plomo con el grado de pureza 

deseado, mientras que el cadmio va quedando prácticamente puro en las 

disoluciones de alimentación de donde puede recuperarse posteriormente. 

Por ejemplo, partiendo de una disolución de 20 ppm (1X10~) de plomo 

y 112 ppm (1X10-3M) de cadmio, en la primera etapa de recuperación se obtiene 

100% (20 ppm) de plomo y 42% de cadmio (47 ppm); en la segunda etapa se 

obtiene 100% de plomo (20 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 

112 



etapas pueden continuar hasta lograr la separación deseada. Cada etapa tiene 

una duración de 20 horas, con las condiciones especificadas en este trabajo. 

Se observa que cuando la concentración de cadmio es de 3 ppm o menos 

disminuye su velocidad de. permeación, lo que permite alcanzar una separación 

total del plomo y el cadmio (fig. 4.13). 

4.9.7. CÁLCULO DEL FLUJO J •. 

En el trabajo experimental se utilizó un cartucho de fibras huecas con 

las siguientes características: 

d,; = O.lcm, d,. = 0.12cm, d,b = 0.9cm, L = 28cm, s = 0.7, N' = N" = 8. 

El valor de O fue 0.3342 y 0.0113, para el plomo y el cadmio respectivamente, 

cuando se extrae con D2EHPA O.OlM, (CaT= O.05M) a pH 2. 

En la extracción con ftbras huecas el pH de la disolución de alimentación fue dos 

(C'...,,=O.OlM) yel de recuperación fue uno (C·"",,=O.lM). La (Pb(lI)] = (Cd(lI)] = 

lXl0"M (C"wb). Consideramos que experimentalmente en una sola etapa se 

recupera en promedio una mezcla de 1 00 % de plomo y 35 % de cadmio de una 

disolución de alimentación (figuras 4.11 a 4.13). 

En la tabla 4.2, se muestran los resultados obtenidos mediante el modelo 

matemático. 

TABLA 4.2. Resultados obtenidos mediante el modelo matemático desarrollado para fibras 

huecas. 

Ecuación Parámetro calculado Magnitud Unidades 

4.22 T 1.8572 -
4.12 d,1m 0.1097 cm 

4.5 t" 0.2153 cm 

4.4 de 0.3219 cm 

4.3 le 0.1009 cm 

Para el plomo: 

4.21 PPb 8.52XlO" cm/s 
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4.20 DPb,o 2.55X10~ cmLls 

Ecuación Parámetro calculado Magnitud Unidades 

4.38 C'So 0.04940 mollL 

4.35 C'Co 1.99X10" mollL 

4.42 C"So 0.04999 mol/L 

4.40 C'Co 2.06Xl0" mol/L 

4.32 K..c 1.08X10" cm/s 

4.33 Jo,. 2.12X10" mol-cmIL-6 

Jo,t 4.38X10·" g/cm'-6 

Para el cadmio: 

4.21 PCd 9.25X10~ cm/s 

4.20 DCd,o 8.18X10" cm'/s 

4.38 C'So 0.04996 mol/L 

4.35 C'Co 1.20X10~ mol/L 

4.42 C"So 0.04999 molfL 

4.40 C'Co 4.21X10" mollL 

4.32 K..c 3.45X10'" cm/s 

4.33 J.~ 4.13X10·" mol-cmIL-6 

Jo,. 4.65X10·" glcm'oS 

Se ha encontrado [37] que la difuslvldad del complejo Zn-D2EHPA en 

queroseno es 2.64X10" cm'/s, cuando se emplea una membrana plana con una 

porosidad del 70 %. Otros resultados [41) con membranas similares muestran que 

para los complejos Co-D2EHPA y Ni-D2EHPA, las difusividades son 4.76X10" 

cm2/s y 3.96X10" cm2/s, respectivamente. En fibras huecas se ha encontrado [55] 

que la difusividad del complejo Zn-Pc88A en n-heptano es de 8.4X10" cm2/s. 

Estos dalos concuerdan con los resultados encoilb ados en este trabajo 

para las difusividades del plomo y el cadmio, cuando se extraen con D2EHPA 

disuelto en n-heptano. 
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4.10. CONCLUSIONES. 

• Mediante la extracción no dispersiva se puede lograr la separación total del 

plomo y el cadmio en varias etapas de recuperación. Las condiciones empleadas 

en este trabajo fueron: 

a).- La disolución orgánica contiene una concentración de D2EHPA O.lM, diluido 

en n·heptano. 

b).- La disolución de alimentación contiene los metales a separar con una 

concentración de cloruros de 0.1 M, a pH dos que se ajusta con un regulador. 

c).- La disolución de recuperación es agua destilada y des ionizada con HCI a pH 

uno. 

d).- La presión se aplica tanto en la disolución de alimentación como en la de 

recuperación y es de 0.5 psi. 

• El tiempo de recuperación del plomo que en este trabajo fue de 20 hr, podría 

reducirse a unas 12 hr, si se emplea una fibra que resista pH cero en la solución 

de recuperación. También se puede disminuir el tiempo de recuperación si se 

utiliza un área de membrana más grande. 

• Como en la recuperación el cociente de distribución del soluto 0,«1, se 

recomienda utilizar para este fin un módulo de fibras hidrofilicas, con lo que 

disminuiría el tiempo de recuperación, puesto que teóricamente la membrana no 

ofrecería resistencia a la transferencia de masa [58). 
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS. 

• Las MLS de tipo laminar son inestables y su tiempo de vida útil es de unas 

horas, lo que hace que sea difícil trabajar con ellas. Sin embargo debido a que su 

diseño es muy sencillo, se recomienda usarlas para recuperar metales cuando no 

se requiere llevar a cabo una separación selectiva. 

Se pueden utilizar MLS de tipo laminar para realizar separaciones de los metales 

en estudio cuando se tienen extractantes muy selectivos, porque el número de 

etapas de extracción disminuye. 

• Las MLS tubulares (extracción no dispersiva) presentan gran estabilidad debido 

a que hay suficiente fase orgánica para reemplazar cualquier pérdida de esta en 

la membrana y además se puede inmovilizar la intercara adecuadamente 

mediante diferencias de presión. Por lo tanto con estos sistemas de membranas 

se pueden recuperar metales y realizar muy buenas separaciones. 

El diseño de las MLS tubulares es más elaborado que el de las MLS de tipo 

laminar, pero su mayor éxito radica en su estabilidad. 

• Es necesario realizar estudios de estabilidad en los sistemas de MLS con 

D2EHPA. Una opción interesante lo constituye el empleo de membranas 

poliméricas plastificadas para las cuales se ha indicado en la literatura un 

aumento en la estabilidad de las MLS. Además la selectividad puede verse 

también modificada. 

• Sería interesante evaluar la extracción no dispersiva en el modo de operación 

de extracción en un solo paso (once-through mode) en lugar del modo de 

recirculación continua empleado en esta tesis. . 
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por cuestión de simplicidad. 
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ARCHIVOS DE ALIMENTACiÓN PARA EL PROGRAMA LETAGROP-DISTR. 

14, 
Plomo extraction with D2EHPA 
9,4, 
6,1,0,1,6, 
7,1, 
-3.7,1E-4,0.005,0.1,1,1.61382, 
-3.5, 1E-4,0.010,0.1, 1, 1.6710, 
-3.5,1 E-4,0.015,0.1, 1 ,3.9025, 
-3.5,1 E-4,0.020,0.1, 1,4.4177, 
-3.2,1 E-4,0.030,0.1, 1 ,4.9454, 
-3.1 ,1E-4,0.040,0.1, 1,6.9135, 
-3.0,1 E-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, 
11,1,1, 
3,2,15,0.1,16,0.1, 
5,5.5,5,5,5.5, 
13,15,2,-1 

'. 

14, 
Plomo extraction with D2EHPA 
9,4, 
6,1,0,1,6, 
4,1, 
-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, 
528301.8866,0,1,0,1,0,1, 
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, 
0.21272,14,0,1,2,0,1, 
0.12006,52,4,1,6,0,1, 
0,0,0, 
8,3,.1,-1,1 E-6,-1, 1E-6,-1, 1E-6, 
11,1,1, 
3,2,15,0.1,16,0.1, 
5,5,5,5,5,5,5, 
13,15,2,-1 

!t 
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14, 
cadmio extraction with D2EHPA 
SA, 
6,1,0,1,6, 
7,1, 
-3,5,1 E-4,O.02,O.1,1,O. 7337, 
-3.5, 1E-4,0.03,0.1, 1,1.6710, 
-3.5,1 E-4,0.04,0.1, 1 ,2.6196, 
-3.5,1 E-4,0.05,O.1, 1,4.0884, 
-3.5,1E-4,O.06,O.1,1,16.5757, 
-3.4,1E-4,0.10,O.1,1,22.8994, 
-3.2,1 E-4,O.20,O.1,1,50.1802, 
7,17,17,6, 
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, 
1.06059,17,2,0,2,0,1, 
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, 
0.31196,13,0,1,2,0,1, 
0.14693,51,4,1,6,0,1, 
0,0,0, 
8,3,.1,-1,1 E-6,-1, 1 E-6,-1 , 1E-6, 
11,1,1, 
3,2,16,0.1,17,0.1, 
5,5,5,5,5,5,5, 
13,15,2,-1 

14, 
cadmio extraction with D2EHPA 
9,4, 
6,1,0,1,6, 
8,1. 
-3.0,2E-3,O,04,0.1,1,O.5289, 
-2.8,2E-3,O.08,O.1,1,1.1895, 
-2.7,2E-3,O.10,O.1,1,1.0622, 
-2.3,2E-3,O.20,0.1,1,1.1895, 
-2.3,2E-3,O.30,0.1,1,3.9257, 
-2.2,2E-3,0.40,O.1 ,1 ,4.9602, 
-2.2,2E-3,O.50,O.1,1,5.8195, 
-2.1,2E-3,O.60,0.1,1,7.9766, 
7,17,17,6, 
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, 
1.06059,17,2,0,2,0,1, 
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, 
0.382221,22,1,1,3,0,1, 
0.20235,42,3,1,5,0,1, 
0,0,0. 
8,3,.1,-1,1 E-6,-1,1E-6,-1, 1E-6, 
11,1,1, 
3,2, 16,0.1,17,0.1, 
5.5,5,5,5,5,5, 
13,15,2,-1 

.. 
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