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RESUMEN 

La industria de la producción de cobre emite anualmente ·alred_edo.r de 75000 

toneladas de arsénico a Ja atmósfera y al agua. El arsén.ico además de ~~rlJri problema 

eminentemente ecológico y de salud, presenta serias desvent~jas~_,pÍ-el;pr~ceso de 

producción de cobre: su presencia empobrece la calidad fin~I d~i pfodúcto y ocasiona 

aumentos en el consumo energético. Debido a esto~ iryíportantes investigaciones 

encaminadas a su remoción de diferentes puntos de!proceso han sido y serán 

efectuadas,_principalmente en)a_of:>~~ncié>n del cobre electrolítico. En estos medios el 

arsénico (5-7 g/L) se .encuentra en una matriz compleja de ácido sulfúrico (220 g/L) y 

cobre concentrados (30 g/L), existiendo además la presencia de elementos como el Ni 

(11), Bi (11), Sb (111) y Fe (Ill) (0.5-7 g/L de cada uno de ellos) [Robins, 1988). 

En el presente trabajo se realizaron estudios en tomo al desarrollo de procesos de 

separación basados en los métodos de extracción líquido-líquido (SX) y de membranas 

poliméricas para la remoción de arsénico presente en medios concentrados de ácido 

sulfúrico en un primer alcance y como impureza de los baños electrolíticos de cobre en 

un segundo, usando compuestos solvatantes. principalmente organofosforados. 

La extracción líquido-líquido es una de las tecnologias de separación más 

desarrolladas para la separación de especies contaminantes y de valor comercial a nivel 

industrial. Los ésteres organofosforados. como el fosfato de tributilo (TBP) y sus 

compuestos homólogos (fosfonatos. fosfinatos y óxidos de fosfina) presentan 

propiedades atractivas para su aplicación como extractantes: flsicas (baja flamabilidad, 

densidad, viscosidad y solubilidad en hidrocarburos alifáticos) y químicas (estabilidad, 

reacciones de extracción de cinética rápida. anticorrosivos). Además son extractantes 

económicos y de fácil adquisición. Por tanto. se realizó un estudio sistemático de 

algunos extractantes comerciales seleccionados, pertenecientes a los ésteres 

organofosforados a saber. TBP. dibutil butil fosfonato (DBBP) y Cyanex 923 (mezcla 

de óxidos de alquil fosfina) en operaciones de extracción líquido-líquido para la 

recuperación de arsénico. logrando establecer en el primer y segundo caso, el equilibrio 

condicional de extracción para la reacción de complejación en fase orgánica y conocer 

algunos parámetros que los caracterizan (por ejemplo pérdidas en fase acuosa del 

extractante. selectividad. rapidez de las operaciones de extracción y reextracción) con el 

interés de seleccionar el más adecuado para su aplicación a gran escala. Por otra parte, 

también fueron estudiados otros compuestos solvatantes comerciales como el LIX 1104 

SM (mezcla de ácidos hidroxámicos) y alcoholes alifáticos como el 2-etil hexanol, 
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RESUMEN 

isoctanol y decano!. con efectos comparativos respecto a los compuestos 

organofosforados. 

Los ~steres orga~ofosforados también . forman. mezclas 0 Sinérgicas de. muy 

interesante aplicación en sistemas de SX, en particular las ,formadas con los ácidos 

organofosforados como el ácido bis (2-etil) hexil fosfórico(D2EHPA}. ryiuchas de las 

mezclas estudiadas en el desarrollo de la investigación efectuada dieron origen' a una 

patente industrial [de Gyves, 2001 ]. Como ejemplo, en la presente tesis fue estudiada la 

mezcla sinérgica formada entre el DBBP y el D2EHPA. De este sistema se obtuvieron, 

en adición a los datos mencionados anteriormente, resultados de la variación de la 

capacidad extractiva de la mezcla en función de la concentración de ácido sulfürico y 

especies concomitantes. También se obtuvo información de su aplicación en 

operaciones multietapa a través de diagramas de Me-Cabe Thiele de un medio de 

electrorefinación de cobre. Por otra parte, se realizó un estudio detallado para la 

elucidación de los equilibrios de extracción, el cual conlleva desde la fonnación de 

aductos del tipo (DBBP)n-(D2EHPA)n hasta la formación de las especies en fase 

orgánica HJAsO~(DBBP)n(D2EHPA)n. 

El uso de membranas líquidas (ML} como tecnología de separación ha móstrado 

ciertas ventajas sobre las operaciones de SX. Una de sus aplicaciones más atractivas es 

la separación de valores metálicos y contaminantes de fluidos hidrometalúrgicos. Con la 

intención de utilizar los compuestos organofosforados (TBP. DBBP, DBBP-D2EHPA) 

como acarreadores en membrana se efectuaron algunos estudios de permeabilidad de 

arsénico en matrices de ácido sulfúrico. Sin embargo, pese a presentar flujos adecuados, 

la estabilidad de los sistemas fue pobre, por lo que se procedió con el desarrollo de las 

membranas poliméricas de inclusión (MPI). 

En las MPI. el acarreador forma parte de la estructura polimérica del material, la 

estabilidad po¡ canto es superior que en el caso de las ML. En el presente trabajo se 

sintetizaron MPI utilizando triacetato de celulosa y como acarreadores. DBBP y TBP 

principalmente. en un método de inversión de fase. Se presentan estudios de la 

estabilidad del material en términos del número de ciclos de operación para el transporte 

de arsénico. Se encontró que la MPI utilizando DBBP era la más estable y permeable 

para arsénico. Se estudió la selectividad de la MPI encontrando transporte para arsénico 

y ácido sulfúrico de manera individual. Los perfiles de concentración transientes de 

ambas especies se obtuvieron matemáticamente a través de un modelo de transporte que 

indica si el régimen se encuentra difusiva o cinéticamente controlado. Los resultados 
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permitieron calcular las constantes cinéticas de las reacciones directa e inversa que 

ocurren en la interfase membrana-solución de alimentación y determinar que en las 

condiciones.de e~tucli<:> (!J)·égimen se encuentra cinéticamente controlado; . 

Se estudió el tr.ans~~rte. facilitado de arsénico en la MPI de DBBP"CTA en 

presencia de ácido sulfúrico y. se procedió a su estudio sistemático en fÚnción de 

diferentes parámetros que afectan su composición y estructura; tales como 

concentración del soporte (CTA), extractante (DBBP) y dos plastificantes (o-nitro fenil 

octil éter. NPOE. y el tris (2-etil hexil) fosfato, TBEP). Se encontraron diferencias 

importantes entre las MPI con y sin plastificantes en la permeabilidad, selectividad y 

estructura (estudiada mediante microscopia electrónica de barrido y de fuerza atómica). 

Por último. se propone un modelo de transporte acoplado que permite el 

transporte activo de arsénico, mediante la formación de las especies elucidadas ~n SX, 

en una configuración de triple celda de medios de ácido sulfúrico concentrado y cobre 

30 000 ppm; con una recuperación del 80% en 800 minutos de operación. 

III 
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ABSTRACT 

Around 75 OOQ arsenic to.n ar~ evolved lo the biosphere annually during the 

processing ar cop)ler. 8~sides "its 'elTiirient eca1agica1 and hea1t11 cérrecis,' arsenic 

interferes \Vill1the_?:JJ~..:h~ián a·r;b()S~i1ié smelter and. the refinery ofcopp~r.· its presence 

alters prodllct .quality ~dJ, i~~f~~~s )he energelic process inpuls, Conseqlléntly, the 

implementatfon:of!ll'senic'cbr1trC>hs necessary and many research gi'oup's have foéused 

their work .in thÍs tapie; fuainly torthe electrolylic copper production. In th.is point 

arsenic is. foundc in high. concenlrations {5~ 7 g/L) in a complex media: i30 gti.;• Cu (Il),. 

220 g/L sulfuric acid and 0,5-7 g/L ofNi (Il), Bi (11), Sb (111) iiod Fe (HI). 
-. . ' . . . .· 

In lhis work studies bruied.on solvent exlraclion and membrane,oiJ~ratfons far 

arsenic recovery from acid media.llave been performed in a first approadi afid a5 an 

impurity in electrolylic copper báths' aSa second one, using mainly orgliiJo~ho~phorous 
compounds. . . . . . . 

Solvent extractign (S:X),isÓl1e of the preferred techniques used far cont~minant 
and valuable speci~s i6.du~·lri~i'recovety. Organophosphorous esters as TBP. (tributyl 

-.. ·,:,.,:,.·- :· ... -. ·.-- . -

phosphonale) artd ils hornológous compounds (phosphinales and oxide phosphines) are 
., ' ~- ', ·~-··' ' 

attractive a?; ~x:&aciim1.s in SX: lheir physical (low llame point, density, viscosity and 

high soilltiil'ityC in' cliphatic solvents) and chemical (stability, rapid kinetics 
':··· . .. 

anlicorrosive) pfoperlies are adequate and interesting. Besides they are cheap and easy 

lo fiild cómmercially. Based on lhis, systematic sludies were performed using selected 

organophosphorous compounds such as TBP, dibutyl butyl phosphonale (DBBP) and 

Cyanex 923. Condilional extraclion equilibria of lhe formers have been characlerized 

and olher paramelers such as exlractant losses, arsenic seleclivily over concomilant 

species found in lhe eleclrolytic copper bath, kinetics of the extraction and back 

exlraction operations etc. Besides, other commercial exlracfanls were 't~~ád in a 
comparalive aim: LIX 1 104 SM (a hydroxamic acid mixture), aliph~lic alCbh6Js•~u~h iJ 

- ' - -. ., ' ... ·. .~ - ;. . ' ' --.· ' 

2-ethyl hexanol, iso-octanol and decano l. •·'.•:,, ;,:,. . 
- -~:._, ¡, . . :·,:e·· 

Organophosphorous esters form synergic fuixtUr~s··iiítefestillg far solvent 

extraclion implemenlation, par1icu1ar1y the ·~éln~~:. FJi~.é~·K~pi¡hf:~¡-~ :(2-ethy1r hexyl 

phosphoric acid (D2EHPA). Sorne . or.·.th~·1'hixl~3r~W~;l¿s~~tf ri~hibited excellent 

performance far arsenic recovety so resuitiº~~¿f~~lj~(~rifJd;¡.~~entÍy (de Gyves, 2001 ). As .. -· ,- ;·:···- '• "'";,·•-,,, __ ':' ., 

an example of the work done, results0'cill1iii~éd .~~ilh,Ú1e mixture formed by D2EHPA 

and DBBP are shown in the prese~t;t~~sis;From lhis system addilional data have been 

obtained i.e. Me-Cabe Thiel~ dihg~aJ11. Also, equilibria were sludied, and 1he formalion 
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or compounds such as (DBBP)0 (D2EHPA)0 and HJASÜ4(D.BBP)0 (D2EHPA)n _are 

reported, with their respective equilibria constants are reported. · 

Furthérinore, as it is well known, Jiquid memb;'iüies~c(L~)'?pfé~~~t some · 

advantages over solvent extraction techniques. One or theif,'.Priióre{inte~esting 
applications ·is the recove!)' or contaminants from hydrometallÚrgi~~l';fÍ~iéÍ~~ With the' 

. .:-·· ·;~<-_ :';\;'~;. ·t:',;?:·:- .. ~:.,::.;:: .:-_ .: :· 
aim or using organophosphorous compounds, tested as extractants ift S;l( .. oJJ.~Í"ations,· as 

carriers in ML systems, sludies on arsenic permeability from sulfufi2 a.cid niedia were 

done. Nevertheless, !luxes and stability or the ML system we~e ~6'i··~d~~q~~t~ solhrit 

polymeric inclusion membranes (PIM) were implemented for arsenic t~an'.~p6~t. 
In the PIM systems studied, carrier was imbibed in a polymeric structure formed or 

CTA. DBBP and. TBP were used as carriers. Membranes were synthesized using a 

phase inversion procedüre. ·PIM membrane using DBBP as carrier proved to be the most 

stable, and penneabl~ j¿r arsenic in sulfuric acid media. Both species ( As (V) and 

H2S04) migrÜte in ·aft independent way. Concentralion profiles were obtained and data 

were adjusted to a trarísient transporl model. lt was established that a kirielic regime 

conlrols transporl process. Results allowed to calculate direct and inyerse reaction 

constants for both syslems. 

Facilitated lransport for arsenic \Vas·· achieved .with the CTA-ÓB[3P ;~embrane. 
Transport was studied· 'in terms or diITerenf vatiabl~s: polymer (CTA) and carrier 

(DBBP) concenfration, plasticizer (NPOE~TéÉi>) efrect, feed arid stripping solutions 

composition. lmjJorlant ditrerences were obs'erved bet\veen CTA-DBBP and CTA­

DBBP-NPOE or TBEP syslems, corroborated by SEM and AFM analysis. 

Finally a coupled transport model was proposed for arsenic and sulfüric acid 

transport. By adjusting experimental conditions (triple cellconliguration) active arsenic 

lransport was achieved in presence or 30 g/L Cu (11) and recovery or 80% in 800 

minutes was obtained. 
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ANTECEDENTES 

111.1 ARSÉNICO 

1.1 GENERALIDADES. 

El arsénico es un elemento que se encuentra con relativa abundancia en la corteza 

terrestre (6%) formando cerca de 300 minerales. Los más importantes son la arsenopirita 

(FeAsS), la (FeAs2S), el oropimento (As2S3), y el realgar (AsS). Sus contenidos en arsénico 

son de 46, 73, ,§ 1 y 70'lfc> en peso,, respectivamente. 

El arsénico se presenta en los minerales en sus cuatro estados de oxidación:. (V), {III), 

(O), (-III). La arsina (AsH3) es capaz de reaccionar con los minerales superficialmente para 

dar lugar a los arsenuros (por ejemplo, la llollingita) o minerales sulfidicos como la 

proustita (Ag3AsS3). En condiciones reductoras. la arsina se disuelve en pequeña 

concentración reaccionando con metales como el hierro, el níquel y el cobalto para formar 

minerales como la arsenopirita, la cobaltita (CoAsS) y la nicolita (NiAs). El arsénico nativo 

(grado de oxidación O) se presenta en muy baja proporción, usualmente asociado a otros 

minerales que contienen oro, plata, cobalto, níquel y antimonio. En el estado de oxidación 

III+, el arsénico forma compuestos simples como los óxidos (As203). muy solubles en 

agua, los sulfuros como el realgar y el oropimento y las sulfosales como la enargita 

(Cu3AsS4). Finalmente, a los arsenatos (As (V)), se les encuentra en condiciones oxidantes. 

Los más comunes son la escorodita (FeAs04•2H20) y la annabergita (Ni(As04)~ •8 H20). 

Además de los minerales primarios, el arsénico también forma asociaciones más complejas 

con metales como la plata, el oro, níquel, cobalto y cobre. De este último, los principales 

minerales con los que se deposita son la pirita, la calcopirita y la tetrahedrita [Reddy, 1988]. 

Dada la ocurrencia y variabilidad de minerales que contienen arsénico, y su eminente 

relación con metales de interés económico, existe una relación indisoluble entre su 

metalurgia y la subproducción de concentrados en arsénico. La introducción antropogénica 

por estas razones, incrementa los niveles de arsénico en agua, aire y suelo. Si son 

descargados en medio acuoso, provocan la contaminación de aguas superficiales. 

Adicionalmente. la contribución por agentes pesticidas arsenicales y preservativos de 

madera que contienen arsénico en su composición es importante. 

La presencia de arsénico en agua también está determinada por el proceso de lixiviación 

natural de los minerales [Armienta, 2001], las más de las veces dificil de controlar, siendo 

una de las causas de catástrofes como la ocurrida en Bangladesh, donde miles de personas 
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sufrieron intoxicación por arsénico presente en fuentes de .abastecimiento [Bhattacharya. 

J 997: Chatterjee, 1995]. Por tanto, en agua, la concentración de ar,sénico varía dependiendo 

de las condiciones geoquímicas del medio. La presenciá. dec ágentes precipitantes o 
. . . 

adsorbentes naturales como arcillas con altos contenidos de hidróxidos de hierro. permiten 

la remoción del arsénico presente [Ferguson. 1972: Frost, 1993]. 

Por otra parte, las condiciones de acidez y potencial controlan la especiación de 

arsénico y la presencia de uno u otro grado de oxidación (principalmente V+ y III+). En 

medios muy ácidos predominan el ácido arsénico (H3As04) y el ácido arsenioso, aunque 

aún no es claro si el ácido arsenioso en agua existe como H3As03, o como el 

hexahidroxoácido H3(As(OH)6] [Baes y Mesmer. 1976]. En el estado de oxidación III+ 

también se encuentra el ion AsO+ en muy baja concentración. A valores de pH más 

elevados, predominan las especies desprotonadas de cada uno de los ácidos. En el estado de 

oxidación III+ se forma preferentemente el ion arsenito diácido, H2As03·, que coexiste en 

pequeñas cantidades con el HAs03 2· y As03 3·, De hecho, los equilibrios de acidez del 

ácido arsénico son parecidos a los del ácido fosfórico, con la formación de las especies 

H2As04", HAso/·, As04 3
• (pKa ¡ = 2.25, 6. 76, 11 .52), al ir aumentando el pH del medio, 

causa por la cual el arsénico fácilmente se introduce en ciclos metabólicos como el de la 

producción de A TP. 

El sistema As (V)/As (III) presenta un potencial próximo a 0.6 V en medio ácido y 

del orden de -0. 7 V en medio alcalino, por consiguiente se comportará como oxidante en 

medio ácido y como reductor en medio neutro o básico. Las reacciones de óxido-reducción 

son de importancia en la hidrometalurgia del As. En condiciones ambientales el oxígeno no 

oxida al As (III) a As (V). Sin embargo. dicha reacción ocurre catalizada por el cobre y en 

medios alcalinos o a temperaturas y presiones elevadas. La reducción de As (V) a As (III) 

se lleva a cabo con sulfito o dióxido de azufre, para la obtención de As (III) como producto 

comercial. 

En la remoción de As de efluentes hidrometalúrgicos existen numerosas especies 

insolubles de arsenato y arsenito dentro de las cuales las más importantes son el arsenato de 

calcio y de hierro (pKs=I8.6 y 20.24, respectivamente). El trabajo más completo realizado 

en tomo a medición de la solubilidad de los compuestos de arsénico fue realizado por 
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Chukhlantsev (Robins. 1977]. Otros arsenatos de interés son los de cobre. cobalto. níquel. 

zinc y plomo. 

1.2 ~IET ALURGIA DEL COBRE. 

1.2. J Generalidades. 
El arsénico es un subproducto indeseable de la metalurgia de minerales de interés 

econó111icp y, usualmente. se encuentra concentrado en diferentes partes de los procesos. En 

el caso de los minerales de cobre y de zinc, el arsénico es concentrado en un 30% en peso, 

respecto de la cantidad inicial en el mineral ~.~ partida. En particular, generalmente, el licor 

de cobre contiene de un 0.5 a un 1 % de arsénico [Chuchalin, 1980) y un máximo de 8%. 

Cabe seilalar que en México y Sudamérica se producen concentrados de cobre y plomo 

ricos en arsénico con una producción anual de 12 859 toneladas de cobre en el 2000 (Inegi, 

2000). 

El arsénico debe de ser separado tan pronto como sea posible en los procesos 

metalúrgicos. Su presencia complica las operaciones pirometalúrgicas e hidrometalúrgicas. 

Es una especie no deseada en los metales puesto que altera en forma adversa las 

propiedades físicas de los mismos, por ejemplo conductividad, y propiedades mecánicas 

como la maleabilidad [Ullman, 4ª ed.]. 

En la producción de cobre, la principal vía de circulación del arsénico se encuentra 

en los polvos de los gases de emisión (35-80%) y la escoria (20-65%) [Chuchalin, 1980). 

Durante el procesamiento de los concentrados de cobre, el arsénico interfiere tanto en las 

operaciones del proceso de fundición como en las de refinación [Demaerel, 1987]. El 

proceso de lixiviación del arsénico de concentrados de cobre (generalmente procedentes de 

minerales sulfurados), comienz.a en el sitio de explotación donde el mineral es flotado. 

Debido a la acción bacteriana en el proceso de flotación, se producen grandes cantidades de 

ácido sulfúrico, que disuelven al arsénico y otros metales. Este efluente ácido (AMD) es 

una de las primeras descargas con altos contenidos del metal, las cuales deben de ser 

tratadas convenientemente para su adecuada disposición [Piret, 1999]. Uno de los 

tratamientos actualmente implementados. se refiere a la obtención de lodos de alta 

densidad, con altos contenidos de As, principalmente en la forma de arsenato de hierro 

básico [Lawrence, 1999). Por otra parte, durante el fundido del cobre. el arsénico se 

volatiliza como As4Ü6. Actualmente es posible removerlo de los efluentes gaseosos. hasta 
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niveles por debajo de l.os 0.5 mg/Nrri3 [Dalewski, I.~9?J· En la ~gura IILI .1 se esqu~matizn 

la ruta común del arsénico en elprocésC>de obtención de ~obre d~ alta pureza. 

Uno de los procesos mlÍs ~mpleaclos/para··lá remodon 'de arsénico de efluentes 

hidrometalúrgicos es el de precipitación de los ars~~atos, c~~~nmente en forma de sales de 

calcio y hierro. En un proceso multietapas, el arsénico es precipitado con el plomo y otros 

metales preciosos, que después se disuelven mediante lixiviados alcalinos de donde es 

cristalizado como la sal sódica. El arsénico remanente en disolución se precipita como 

arsenato de hierro, para su posterior separación [Hazen, 1981]. Otras de las técnicas 

desarrolladas para la separación de arsénico de efluentes se muestran en la Tabla III.1.1. La 

remoción y disposición de los residuos de arsénico será un problema cada vez de mayor 

urgencia a medida que sean procesados minerales con mayor contenido en el elemento. 

Tabla 111.1.1. Principales métodos de separación de As de efluentes y aguas residuales 

[Robins, 1988]. 

Método de separación 

PRECIPITACION . Neutralización con carbonato de calcio y precipitación de arsenato de calcio . . Precipitación de arsenato de hierro . . Precipitación de arsenato de plomo . . Precipitación de As1S3 

PRECIPITACION TERMICA .. . Arsenato de hierro (solubilidad reducida) . ··: 

ADSORCION . Hidróxido de hierro como adsorbente de As (V) . . Hidróxido de aluminio y carbón . ·' . 
ELECTROLISIS . Electrólisis alcalina, producción de As metálico . 
INTERCAMBIO IONICO . Intercambio aniónico . . Resinas cargadas . . 

EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO . Agentes organofosforados como extractantes. . Alcoholes . . .. 
SEPARACION CON MEMBRANAS . Microfiltración · .. ... · . 
FLOTACION . En hidróxido de hierro adsorbido . 
FLOTACION IONICA . Flotación aniónica '-. ·. 

PROCESOS BIOLOGICOS . Organismos acuáticos (algas) - ··. 
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A:Lixiviado selectivo de Arsénico. 
B:Fundidor. 
C:Convenidor. 
D:Limpieza de lodos. 
E:Homo de anodos. 
F:Electrorefinación. 
G:Purificación del electrolito. 
H:Limpiador de gases húmedo. 
1: Planta de ácido sulfúrico. 
1. Concentrado en cobre (30%). 
2. Solución del lixiviado con As. 
3. Solución del lavado de los gases (Principal salida del As). 
4. Enfriadores de gas y limpiadores de gas en caliente. 
5. Cobre impuro con As, Sb y Bi. 
6. Lodo de refinación. 
7. Cátodos de cobre. 
8. Sulfato de níquel. 
9. Trióxido de arsénico. 
10. Lodos finales con As 0.04-0.06%. 
11. Cobre blister. 
12. Ánodos gastados. 
13. Acido sulfúrico <0.5 pprn de As. 
14. Gas residual. 
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Figura 111.1.1. Proceso de obtención de cobre con se~alización de las rutas principales para Arsénico. 
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... 
1.2.2. E/ectro/ito de refinación 

La mayor parte de cobre comercial es producto de un proceso de refinación 

electrolítica de ánodos previamenFe fundidos. El material crudo (99.5% de cobre) después 

de ser refundido y prensado en forma de placas constituye el ánodo de una celda 

electrolítica para la refinación. El cátodo de esta celda puede ser una placa de cobre. o bien, 

una placa de acero inoxidable o de titanio. El electrolito es una solución de sulfato cúprico 

con un alto contenido de ácido sulfúrico. Cuando se hace pasar una corrient!'! elé_ctrica 

durante el proceso de refinación, el cobre del ánodo se disuelve y se deposita en el cátodo, 

dando lugar al metal en un 99.99% de pureza . 

. El material crudo posee un cierto número de impurezas que se disuelven y pasan a 

la solución o bien se acumulan en la parte inferior de la celda; la composición final del 

electrolito depende del mineral de partida, y puede contener los siguientes elementos en los · 

niveles expuestos (g/L ): Cu 30-40, Ni 3-20, As 3-8, Sb 0-1, Bi 0-2, H2S04 160-240. A 

medida que la operación transcurre las impurezas se concentran en el electrolito 

ocasionando su deposición en el cátodo de cobre. Para controlar los niveles de estas 

impurez.as, y por tanto, la contaminación del producto, generalmente, se sangra una porción 

del electrolito (Figura IIl.1.2). Además, debido a que la electrólisis de soluciones con un 

bajo contenido de cobre y un alto contenido de arsénico presenta el peligro de 

desprendimiento de arsina, es necesario tomar precauciones especiales. 

El disponer de métodos de separación de arsénico y de las demás impurezas 

presentes es, por tanto, de particular interés. Los métodos de separación basados en 

extracción líquido-líquido son bien conocidos ya que se emplean para tratar el sangrado y 

posteriormente reintroducirlo al proceso de electrólisis del cobre. 

1.2.3 Extracción líquido-líquido de arsénico del electrofilo de refinación de cobre. 

El uso del fosfato de tributilo (TBP) como extractante de arsénico a partir de 

soluciones electrolíticas de cobre se encuentra descrito en diversas patentes 

[Pat. Canadiense 1,070.504. Pat. Británica No. 1,551,023] de tal forma que ha sido aplicado 

industrialmente en países como Australia y Bélgica [Bogacki, 1998]. 

Aún cuando el TBP es el reactivo que más se utiliza en los procesos de recuperación 

electrolítica del cobre, presenta diversos inconvenientes. En general. son necesarias altas 

cantidades de los agentes extractantes para tener una recuperación cuantitativa. El 
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porcentaje de arsénico extraído es relativamente bajo. delorden de 4.5% con una solución 

en keroseno al 50% en peso [Pat. _Británica N~. 1,5 51,023 ], y de 30% en TBP puro 
- - -

[Bogacki. 1998] lo que conlleya arealiza~ivariasetapa~deextiacción(4-5). 

ELECTRQREFINACIÓN Lodos 

Rccirculación 

Sangrado 

CELDA DE RECUPERACIÓN 

Celdas de depósito final 

Figura 111.1.2. Diagrama de flujo del circuito de electrorefinación de cobre. 

Al mismo tiempo se coextrae una alta cantidad de ácido sulfúrico. el cual debe de ser 

eliminado de la fase orgánica en 2-3 etapas de lavado [Monhemius. 1999]. Por otra parte, 

en el proceso son necesarias altas cantidades de ácido sulfúrico ( 400-500 g/L) para elevar el 

rendimiento de la extracción del arsénico y minimizar la solubilidad del TBP en fase acuosa 

[Schwab, 1989]. La extracción con TBP es selectiva para el arsénico y puede requerir la 

adición de modificadores para evitar la formación de terceras fases, principal inconveniente 

del uso del TBP. Por tanto, continuamente surgen modificaciones en el proceso de SX con 

TBP y se siguen desarrollado nuevas metodologías empleando extractantes alternativos. 

Como se describirá a continuación, los compuestos organofosforados son preferencialmente 
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investigados debido a su versatilidad y propiedades como ,agentes extractantes (sección 

llJ.2). 

La patente USA 4, 115,512 describe el uso del fosfato de tributilo junto con 

compuestos de anionio cuaternario (Aliquat 336) en bajas proporciones (15%). El diagrama 

de .\-fe-Cabe (sección IV:2) muestra que con una relación de fases 3: 1 es posible reducir la 

concentracióndearsénico del electrolito de 3 g/L a 0.2 g/L en 5 etapas teóricas. La patente 
,'·.,.'. ,. 

USA 4;0~1~564 propone el uso de isodecanol como modificador para prevenir la formación 

de emulsiÓÜes con TBP. Por otra parte en la patente USA 4,503,015 se describe el uso del 

óxido de~trioctilfosfina (TOPO) disuelto en kerosene con un incremento notable en la 

extracción de arsénico con respecto al TBP, aunque son necesarias altas temperaturas para 

el proceso de reextracción (alrededor de 70° C). Recientemente se ha descrito en la patente 

JP11099301 el uso del extractante fosfonato de dibutil butilo (DBBP) para la extracción de 

arsénico de soluciones electrolíticas de cobre. Por trabajos efectuados por otros autores 

[Dresinger D.B, 1993] se conoce que los coeficientes de distribución de As siguen el 

siguiente orden: fosfatos< fosfonatos < óxidos de fosfina: por lo que la extracción con 

DBBP es superior que con TBP. 

También el uso de mezclas de diferentes compuestos organofosforados ha dado 

lugar a trabajos que han sido publicados. Así por ejemplo. la mezcla de cuatro óxidos de 

trialquilfosfina (R3P(O), R2R'P(O), RR' 2P(0) y R' 3P(O), donde R=octilo y R'= hexilo. es 

la base del reactivo comercial denominado CY ANEX 923, propuesto para la extracción de 

arsénico de medios de ácido sulfúrico [Bogacki. 1998]. Por su parte. Travkin et al., ( 1993), 

reportan el uso de mezclas TBP-DOPPA . TBP-D2EHPA y DOPPA-TAPO (donde 

DOPPA= ácido di-octil fenil fosfórico. 02EHPA= ácido bis-2etilhexil fosfórico y TAPO= 

óxido de trialquil fosfina) para los mismos fines. 

En la patente US 4, 102,976 se estudian mezclas con ácidos fosfónicos del tipo del 

agente comercial HOSTAREX PO 212 (éster diisobutílico del ácido diisobutil fosfónico), 

ácidos fosfóricos del tipo de D2EHPA e hidroxiquinoleínas (KELEX 100). Sin embargo, 

necesitan por lo menos de 7 etapas de extracción para la recuperación del 96% de As y de 

la adición de modificadores como el isodecanol. 

Fuera del grupo de los agentes organofosforados se han estudiado otros agentes 

solrntantes como el LIX 1104 SM (Henkel). Este es un extractante de reciente introducción 

TES1S CON 
FALLA DE ORIGEN 

8 



ANTECEDENTES 

en el mercado. Presenta altos rendimientos de extracción. muy buena estabilidad frente a 

los medios áCi~bs, pero fa reextr~cció~ de las impurezas (Sb, As, Bi) es irreversible 

[Schwál:>'/~19s9jyes né~esario utilizar precipitación directa de la ra~eorgáflic~para 6btener 

los sulfuf'Os '¿ie los metales. ., 

Bogacki ( 1998) señala que en la actualidad el extractanteENIMfoO qu'e contiene 

una mézcla de alcoholes alifáticos y aromáticos, es el que mejores expectativas ofrece para 

la separación de As (V) del electrolito. Sin embargo. permance aún como un reactivo 

patentado que no es posible adquirir en el mercado. El 2-etil hexanol es un alcohol que ha 

sido estudiado, extrae en baja cantidad al arsénico (alrededor de un 10% puro) y se reextrae 

con agua en un 100% en una sola operación [Baradel, 1988]. 

De lo anteriormente descrito se puede constatar que es de gran interés y actualidad 

el desarrollo de metodologías alternativas al uso de TBP para la remoción de arsénico 

mediante operaciones de extracción líquido-líquido y otras tecnologías de separación. 

1.3 DETERMINACIÓN. 

Existen numerosas técnicas analíticas para la determinación de arsénico. Dentro de 

las técnicas espectrométricas más utilizadas están: UV-Visible [Palanivelu, 1992], 

absorción atómica, emisión atómica por flama, generación de hidruros, horno de grafito, 

ICP-AES [Pahlavanpour, 1980) y continuamente se desarrollan metodologías analíticas que 

permiten la cuantificación y especiación del arsénico y sus compuestos de diferente tipos de 

matrices acuosas y no acuosas. 

La técnica de ICP-MS es una de las más sensibles para la determinación de 

arsénico. Su límite de detección es de 0.2 ppb [Rodríguez. 2001 ].Las técnicas acopladas 

son en la actualidad de las más desarrolladas para el análisis y especiación de arsénico. Se 

han reportado trabajos en ETV-lCP-MS [Gregoire, 1997], HG-ICP-MS [Sturgeon, 1989] y 

otras técnicas que reducen el límite de detección al orden de ppt, y permiten el análisis de 

arsénico de matrices complejas (salinas y orgánicas). 

1.4 TOXICIDAD. 

TFSIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Existe una dependencia entre la toxicidad del elemento con su estado de oxidación. 

La toxicidad de las especies de arsénico [Sturgeon, 1989] varía en el orden: arsenito > 
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arsenato > monometilarsenato (MMA)> dimetilarsenato (DMA). por lo que las especies 
. .. 

inorgánicas presentan un mayor riesgo a la salud que las orgánicas. 

Existen principalmente dos tipos de toxicidad, la aguda y la cról"lic~: La=cróniéa 

usualmente ocurre por la ingestión de agua o comida contaminada y requiere atención 

inmediata. Los síntomas \'an desde una deshidratación hasta distenciones musculares. 

anormalidades cardiacas. edema facial y choque respiratorio. La toxicidad aguda se 

manifiesta en los sistemas respiratorio. gastro intestinal, cardio vascular y nervioso. Causa 

pérdida de apetito, náusea, vómitos, diarrea, debilidad nerviosa, y eritemas. La exposición 

continua causa eczemas, exfoliación de la piel, pérdida de cabello, uñas quebradizas, etc. 

El As (III) es considerado la especie más tóxica, aproximadamente 60 veces más 

que el As (V) [Ferguson y Davies, 1972]. Los compuestos inorgánicos a su .vez, son por Jo 

menos J 00 veces más tóxicos que los compuestos orgánicos (DMMA y MMA ). Siendo la 

metilación biológica una de las principales formas de desintoxicación del organismo 

humano. 

En cuanto a los límites máximos permitidos así como dosis letales (LD), varían 

dependiendo del medio y de las condiciones en las que se encuentre el arsénico. En agua 

potable, el límite máximo es de 10 ppb [EPA. 2002]. En la forma de trióxido de arsénico, 

dosis tan pequeñas como 70 mg son suficientes para producir la muerte. 

1.5 USOS Y ASPECTOS ECONÓMICOS. 

La demanda de arsénico puro es limitada. se utiliza en algunas aleaciones no 

ferrosas para modificar las propiedades semiconductoras y electrónicas. por ejemplo la 

producción de diodos con Ga e In. detectores de IR y en laseres. Las sales de arsenato se 

emplean en la producción de herbicidas. insecticidas, preservativos de madera. aditivos de 

alimentos y como medicamentos para prevenir infecciones. También se usan en 1.a industria 

de producción de vidrio, como agentes decolorantes. Sin embargo, dada la toxicidad de los 

diferentes compuestos de arsénico, su uso ha disminuido progresivamente. sobre todo de 

productos en donde se pone en riesgo la salud humana y el equilibrio en la biosfera. 

TE ~rc: e 'IN 
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111.2 CO.'.\IPUESTOS ORGANOFOSFORADOS 

2.1 GENERALIDADES. 

El uso de los compuestos organofosforados como extractantes de metales y no 

metales de diferentes tipos de matrices acuosas, tiene inicio con las primeras 

aplicaciones prácticas del fosfato de tri-n-butilo (TBP) a mediados de la década de 1940 

[Coleman. 1978]. El TBP ocupa una posición única como extractante. presentando 

aplicaciones en el campo de la separación de la industria nuclear (extracción de uranio, 

plutonio, neptunio, lantánidos y actínidos), en la industria hidrometalúrgica (extracción 

de tierras raras, hierro, cobalto, níquel, etc.), en la metal-mecánica (tratamiento de 

residuos acuosos) además de presentar propiedades anti-oxidantes. anti-espumantes, 

como catalizador e inhibidor de corrosión y plastificantes. 

Dentro del grupo de los ésteres neutros de los oxiácidos del fósforo encontramos 

otros fosfatos (R0)3PO, arilicos y alquílicos, fosfonatos (R0)2RPO como el DBBP, 

fosfinatos (RO)R2PO y óxidos de fosfina (R3PO). Algunos ejemplos de estos 

extractantes han sido mencionados previamente para la separación de arsénico del 

electrolito de refinación de cobre. 

En términos prácticos, los compuestos organofosforados presentan características 

ventajosas en las operaciones de extracción liquido-liquido como: 

1. Propiedades fisicas adecuadas (densidad, viscosidad, y punto de flama). 

2. Estabilidad química ante la oxidación. 

3. Solubles en disolventes orgánicos comerciales y poco solubles en agua. 

4. Propiedades químicas adecuadas para su manejo industrial (anticorrosión). 

5. Selectividad frente a ciertas especies. 

6. Económicos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Además de los compuestos organofosforados neutros, los compuestos 

organofosforados ácidos son muy utilizados en aplicaciones a nivel industrial. Esta 

familia la componen los derivados alquilicos del ácido fosfórico, como los ácidos di­

alquil fosfóricos [(ROhP=O (OH)]. alquil-alquil fosfónicos [(RO) RP=O (OH)] y di­

alquil fosfinicos [R3P=O (OH)] entre otros. De ellos, el más empleado y estudiado es el 

ácido bis (2-etil hexil) fósforico (D2EHPA), que presenta propiedades extractivas 

mixtas al actuar como agente quelatante y/o solvatante. Es decir, con los metales que 

extrae fonna quelatos (MX) o especies mixtas quelato-solvato (MX•HX). 
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Una de las características más importantesde lps compuestos organofosfo~ados 

ácidos es su capacidad de in~rementar el po<.l~r }xd~ctlvci:~d~ ~o.;,p~estos 
organofosf9r11de>s neutros .... De hecho •. el intel"és.~n,,tori;q3~~·~1Jo,{;sii:~g~.'..c~ faíz .de·• Jos· 

primeros est~dios real izados sobre el· comporta'iniellt~·~xtf~ctivo'cfel ¡~BP'eri '.presencia 

de sus propios productos de hidrólisis. ácida; '105,\fo~:f~~~~·' K~J~'q{d~ dibl!Üki ·y 

monobutilo, donde su adición incrementa la di;trlbuciÓ;d~ Jíis especie.s extraídas en 

fase orgánica. 

Este incremento en la extracción se conoce con el nombre de sinergismo. Si se 

cumple la condición de que la distribución de una especie M con la mezcla de 

extractantes es mayor que la suma de la distribución que presenta con cada uno de ellos 

individualmente, es debido a que se tiene una mezcla de extractantes sinérgica para 

extraer M. De este fenómeno se hablará con más detalle en la sección 111.2.3. 

Los extractantes juegan un papel predominante en operaciones de extracción 

líquido-líquido (SX). Las interacciones que presentan con el diluente orgánico, el medio 

acuoso y la especie extraída determinan junto con sus propiedades físicas y químicas su 

eficiencia durante el proceso extractivo. 

2.2 PROPIEDADES. 

El poder extractivo de los compuestos organofosforados puede analizarse 

partiendo del TBP (Figura III.2.1 ). El átomo de oxígeno del grupo fosforilo coordina a 

los iones metálicos o moléculas neutras, formado aductos o solvatos, razón por la cual 

se clasifica como extractante solvatante neutro. 

o 
11 

--p"'-... 
CH3CHiCHiCH20 1 OCH2CH2CH2CH 

OCH2CH2CHiCH1 

Figura 111.2.1 Estructura química del TBP. 
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Al sustituir las cadenas alquílicas por grupos arílicos el poder extractivo 

disminuye debido, principalmente, a un efecto de sustracción electrónica. Por tanto, los 

fosfatos fenílicos no son mejores extractantes que el TBP. Si se incrementa la longitud 

de la cadena alquílica. también existe una reducción del poder extractivo, lo cual puede 
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explicarse en términos de una "dilución" interna del grupo fosforilo. Por último, si se 

reemplazan los grupos alcoxi del fosfato por grupos alquilicos, se obtienen los 

fosfonatos. fosfinatos y los óxidos de fostina. En éste,cáso,_existe un incremento en el 

poder extractivo debido a que la electronegatividad de fil mólécula crece a medida de 

que se avanza en la serie. Estudios de IR en la frecuencia de vibración del grupo 

fosforilo demuestran que el carácter sigma del enlace se incrementa a medida que 

aumenta el número de carbonos unidos al fósforo, desplazando la señal de 1270 cm-1 

para-TBP a 1157 cm·' para el óxido de tributil fosfina [Healy,1959]. El grupo butoxi 

decrece la disponibilidad de los electrones en el oxígeno del fosforilo y, por tanto, su 

habilidad.de formar enlaces por puente hidrógeno con las especies que solvata. Aunque 

esta particularidad es por supuesto dependiente de las especies extraídas y de los medios 

acuosos en las que se encuentran presentes. Por ejemplo, el óxido de tri-octil fosfina 

extrae U(YI) con coeficientes de distribución en 5 órdenes de magnitud superiores al 

TBP. mientras que en el caso de la extracción de As (V) solo mejora, en las mismas 

condiciones, en un orden de magnitud, viéndose incrementada la coextracción de ácido 

sulfúrico [patente USA 4,503,015]. 

El comportamiento de los agentes organofosforados como extractantes se 

encuentra determinado por la interacción que presentan con el diluente orgánico, el agua 

y los componentes de la fase acuosa. Se han efectuado numerosas investigaciones sobre 

el sistema bifásico: (agua-electrolito)/(disolvente orgánico-agentes organofosforados 

neutros). Una excelente revisión del tema es la efectuada por Osseo ( 1991 ). 

En cuanto a las interacciones de los compuestos organofosforados con los 

diluentes orgánicos, cabe destacar la formación de aductos como el TBP•CHC'3 con 

disolventes polares, asociación que crece en el orden fosfatos < fosfonatos < fosfinatos 

<óxidos de fosfina. En diluentes no polares, que presentan menor miscibilidad en agua 

y son los más frecuentemente utilizados en SX, la solubilidad de los compuestos 

organofosforados crece en el orden inverso. 

Por otra parte, los compuestos organofosforados neutros presentan muy baja 

solubilidad en agua. que aumenta en el orden fosfatos < fosfonatos < fosfinatos < 

óxidos de fosfina, debido al incremento de las propiedades polares del grupo fosforilo 

en fa molécula. Por tanto. en términos de solubilidad en la fase acuosa y orgánica, el 

peor exponente de la serie es la familia de los óxidos de fosfina y el comportamiento 

más adecuado el de los fosfatos y fosfonatos. 

TESIS CON 
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En el sistema bifásico (agua)/(disolvente-agente organofosforado), la 

concentración de agua en la fase orgánica está determinada por la formación de aductos 

del tipo TBP•(H20)n· La primer especie reportada es el mo~ohidrato en sistemas (agua)/ · 

(agente organofosforado¡ (Alcock, 1956], sin embargo otras investigaciones realizadas 

en el sistema (agua)/(agente organofosforado-diluente), (Whitney y Diamond, 1963] 

indican la formación de varios hidratos, donde .el monohidrato predomina a bajas 

concentraciones de extractante (<0.1 M) y los polihidratos a concentraciones superiores. 

Recientemente, Osseo [Osseo, 1991] ha propuesto la existencia de agregados 

estructurales (TBP•H20)n, que forman micelas inversas a ciertas concentraciones 

criticas. Las micelas inversas se arreglan cíclicamente y forman microemulsiones 

capaces de solubilizar una cantidad adicional de agua de la que se introduce por la 

formación de los aductos, en principio embebida en el corazón polar de una 

microemulsión. 

Hasta el momento han sido expuestas las interacciones simples (diluente 

orgánico-agente organofosforado) y (agua)/(diluente-agente organofosforado). A 

medida que la fase acuosa comienza a presentar otros componentes adicionales al agua·, 

las interacciones son más complejas, el extractante es capaz de solvatar especies que en 

agua existen hidratadas. suscitándose un fenómeno de competencia en solvatación. Las 

diferentes interacciones se ven reflejadas en el poder extractivo del ·agente 

organofosforado frente a la especie de interés. la coextracción de especies 

concomitantes (agua y ácidos minerales) y propiedades interfaciales del sistema, lo que 

determina el comportamiento general del sistema extractivo. Por tanto. el agregar un 

ácido mineral a la fase acuosa repercutirá sobre el sistema en varios puntos: 

1. Cambio de la solubilidad del éster en fase acuosa. 

2. Extracción del ácido inorgánico. 

3. Formación de terceras fases. 

4. Reacciones de hidrólisis ácida. 

5. Aumento o disminución de la cantidad de agua extraída. 

TE~T'-1 rr"~J 

FALLA DE ORIGEN 

En lo que respecta al primer punto, al ir concentrando el ácido inorgánico en fase 

acuosa, se tiene primero una disminución de la solubilidad del éster y posteriormente un 

incremento. Algunos autores han explicado éste comportamiento en términos de la 

extracción de los ácidos en fase orgánica. Por ejemplo, el TBP extrae al ácido nítrico 

como el monosolvato TBP•HN03, especie que presenta una mayor solubilidad en agua 
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que el TBP [Marcus y Kertes, 1969]. La extracción de los ácidos depende de factores 

tales como la fuerza y concentración del ácido en fáse ~-é~·~sa y el tamaño y la 
_, - • '.· ' • r ~ • - • • -

hidratación del anión. El comportamiento gerierat;es.de aumi!ríiár la extracción a medida . 
- -_ -·- -_-_ ' - - ,, ; ,,, '"\ . .' :-.- ·,- :- . - .-_ - ' . 

que aumenta la concentración de extractante en' fase orgánica y/o la concentraeión de 

ácido. En soluciones muy concentradas de TBP,-;se; encuefiira-~eport~do que la 

extracción de ácidos fuertes posiblemente es medianié la formación de ~ar de iones en 

los que el TBP solvata al ion hidronio hi~ratado~(s~~-esfera bri~aria de hidratación la -__ --~---_-----.-. . .. , ·; , .... '";._;-;··. '··- - ... ', 

constituyen 3 moléculas de agua), como se rriÚesira cfr1la
0

figtlr~lli.2;2, 
> ·-·-: ,,-, ., -

H "'"""ÜPORJ 

Figura 111.2.2 Ion hidronio solvatado por el éster O=POR3• 

TESIS CON 
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En la extracción de ácidos relativamente débiles se forman especies del tipo 

HA•TBP y HA•H20•TBP. Como se observa, la extracción de los ácidos está 

relacionada a la coextracción de agua. El agua es introducida a la fase orgánica ya sea 

mediante la asociación de moléculas con los complejos formados entre el éster y el 

ácido (i.e. HN03• HiO • TBP). o por solvatación directa (por ejemplo, H20 •TBP). La 

coextracción de agua en relación a la variación en la concentración de ácido en fase 

acuosa, ha sido estudiada por numerosos autores [Irving, 1959; Kertes. 1960: Naito, 

1962; Davis, 1962]. Al incrementar la concentración de ácido mineral en fase orgánica, 

la concentración de agua presenta la siguiente tendencia: en un principio aumenta (zona 

A), posteriormente llega a un máximo y a una meseta. luego de la cual la cantidad de 

agua vuelve a disminuir (zona 8). Este comportamiento se explica con base en las 

especies que forma el agente organofosforado con el agua y el ácido. En la zona A se 

reporta la formación de especies hidratadas de diferentes estequiometrias. La 
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disminución de HiO en fase orgánica e.en el aumento de ácido debe de estar asoeiada a 

la fonnación de especies organ1cas menos hidratadas. En particular este 

comportamient~. Jo ;P!<:~~n!~~~L~~i~§ s_ulfúrico [Biddle, 1967]'. ;En algunos casos, 

despué~ de la z~na 8; SI'. qbserya un-nuevo máximo en Ja cantidad dé agua extraída. Esta 

incorporación adicional de ácido y de agua se explica mediante la formación de miceJas 

inversas que solubilizan estos compuestos hidrofilicos en su núcleo polar. Esta última 

hipótesis ha sido apoyada por estudios efectuados de viscosidad y conductividad de la -

fase orgánica [Kertes, 1960], que indican Ja formación de agregados al aumentar la 

cantidad de ácido y agua en dicha fase. 

Cuando el ácido mineral se encuentra en altas concentraciones en la fase 

orgánica. se presenta un fenómeno conocido como fonnación de una tercera fase; en Ja 

fase orgánica se presenta una separación de una fase rica en diluente y otra rica en 

extractante. ambas inmiscibles entre sí e inmiscibles con la fase acuosa. El fenómeno 

depende del diluente orgánico empleado y se explica con base en la solubilidad de las 

especies: Ja formación de una tercera fase ocurre cuando se alcanza el limite de 

solubilidad del solvato extraído (en éste caso. el ácido) en la fase orgánica. La 

formación de terceras fases se promueve en diluentes alifáticos. a bajas temperaturas. al 

utilizar bajas concentraciones de los agentes organofosforados y altas concentraciones 

de ácidos minerales (por ejemplo, 1 O M para HN03). 

Los agentes organofosforados son susceptibles de ser atacados por el agua 

mediante mecanismos de reacción similares a Jos que presentan los ácidos carboxilicos. 

La reacción de hidrólisis es catalizada en presencia de ácidos inorgánicos. y es 

dependiente de la naturaleza del ácido y del éster organofosforado. La tendencia 

observada en susceptibilidad a la hidrólisis en el grupo de los ésteres organofosforados 

aumenta en el orden fosfatos > fosfonatos > fosfinatos > óxidos de fosfina: ya que el 

grupo alquilo es peor grupo saliente que el grupo alcoxi y el enlace P-C es más fuerte 

que el P-OC. De manera general la reacción de hidrólisis que ocurre es la que se 

presenta en Ja Figura 111.2.3 (Schultz, 1984). 

o 
11 
p 

RO) /""" 1 " 
(RO) (RO) 

+ 

o 
H+ 11 

p......__ 

(RO)/ 1 OH 
(RO) 

Figura 111.2.3 Reacción de hidrólisis ácida del compuesto O=P(OR)3 
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La hidrólisis puede continuar hasta obtener el ácido fosfórico. dependiendo de 

las condiciones particulares. de la concentración de los ácidos presentes, los ésteres, l,a 

temperatura, el diluente orgánico empleado. etc. 
-'-- -,._,-·.,-- ""· - -

Corno fue mencionado anteriormente. a mayor número de componentes en las 

fases mayor la coinplejidad del sistema extractivo. Si a la fase acuosa se añade un metal 

M que puede ser extraído por el agente organofosforado, entonces se presentan nuevas 

interacciones en el sistema bifásico (metal-anión-ácido-agua)/(diluente-extractante). En 

éste caso, tres (!species compiten por la coordinación del ion metálico, a saber el anión, 

el agua y el grupo fosforilo del éster. Por tanto. dependiendo de las fuerza de cada una 

de las int(!racciones y la concentración de cada una de las especies se tendrá la 

transferen~ia. de ;M'.'ª la fase orgánica mediante la formación de especies metálicas 

neutras (A). aniónl.cas (B) o catiónicas (C): 

M 3
.._ +3A 7 + Yf!P+xTBP--+ MA3(HP».(TBP), 

MJ+ +4A- +H+ + yHp+.tTBP--+ H+MA¡(Hp)_..(TBP), 

M 3+ +3A- + yHp+xTBP--+ M3+3A-(Hp),.(TBP), 

... (A) 

... (B) 

... (C) 

Donde M: metal. A: anión. H: protón; la línea continua indica fase orgánica. 

La transición entre la formación de compuestos neutros y la de los pares de ion 

parece ocurrir al tiempo que la concentración del anión crece en fase acuosa (ya sea por 

la adición del ácido inorgánico o una sal inorgánica) y dependiendo de la naturaleza del 

disolvente orgánico [Osseo. 1991 ]. 

Por otra parte. los compuestos organofosforados son muy buenos extractantes de 

casi todos los oxiácidos como el perrénico. el pertecnético, crómico. etc. más requieren 

forzosamente de la presencia de otro ácido fuerte mineral. en el sistema para su 

adecuada extracción; como ocurre con el ácido arsénico [Travkin. 1993]: 

jH3As04 +kH 2S04 +pIBP +hH 20:::. 

[(H 3As04 ) 1(H 2S04 )k (TBP)p(H 20)ho]+(h-ho)H20 

En la extracción de ácido arsénico. el número de moléculas de agua aumenta con 

la cantidad de ácido sulfúrico extraído. y necesita de altas concentraciones del ácido 

inorgánico para su extracción cuantitativa. como fue descrito en la sección 111.1.2.3. 

TFQrn CON 
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Estudios rigurosos de los sistemas extractivos de los compuestos 

organofosforados neutros del tipo (agua-metal-efectrofito)/(difuente orgánico­

extractante) son muy escasos y la química ,relacionada es compleja, por-lo que-los­

trabajos en relación a la elucidación de los mecanismos de extracción y comporta~fonto 
de los sistemas extractivos con agentes organofosforados es importante. 

2.3 SINERGISMO. 

El sinergismo es un fenómeno que ocurre cuando se cumple la siguiente 

condición: 

D 1, 2 = D1 + D 2 +·W 

Donde Du: Cociente de distribución del metal con fa mezcla sinérgica, extractante 1 + 

extractante 2; D 1: Cociente de distribución del metal con el extractante 1; D:: Cociente 

de distribución del metal con el extractante 2; y W indica el incremento que se tiene 

del cociente de distribución al emplear la mezcla sinérgica. Por tanto, si se tiene una 

modificación en la distribución de una especie en fase orgánica respecto a la sumatoria 

de los coeficientes de distribución que se presentan con los extractantes de manera 

individual. se tiene la extracción sinérgica de M. Dependiendo del valor de .j,[).\t se 

tendrá un sistema con menor o mayor sinergismo. Si se observa un incremento en la 

distribución del metal se tiene un sinergismo positivo. Otra manera de medir el efecto 

sinérgico es a través del coeficiente sinérgico (S.C.). definido por Siekierski yTaube 

(Sikierski, 1961] como: 

s. C.= log[ D1 .~ t(D1 + nJ] ... (111.2.I) 

Se ha observado sinergismo en sistemas compuestos por agentes quelatantes. ácidos 

carboxílicos y ácidos organofosforados en combinación con éteres. cetonas. aminas. 

alcoholes. fenoles y compuestos organofosforados neutros principalmente. 

El grupo más estudiado es el que forman los extractantes quelatantes ácidos y los 

compuestos sofvalantes neutros, los cuales presentan mecanismos de extracción simples 

que carecen de especificidad hacia los metales que extraen. Los agentes quelatantes más 

utilizados son las ¡3-dicetonas del tipo de la tenoil tritluoro acetona (HITA) y algunos 

otros compuestos con nitrógeno en su molécula como el cupferron. fa 8-

hidroxiquinoleína y la dimetil gloxima. Los agentes quelatantes reaccionan directamente 

con los compuestos neutros para fonnar aductos saturados. Los compuestos neutros que 

presentan sinergismo con los quelatantes son los ésteres organofosforados. los 
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alcoholes. cetonas y amidas. Estos sistemas sinérgicos pres~manmejorasen el cociente 

de distribución de las especies metálicas en factores cle1i'lr~CÍeclo¿de.'~105 :Elfenómeno 
- . . . . . . . -

.. depende de fa basicidad del extractante neutro~:de~fa natl11'Ü1~z~~r~1)'.é!ffuent~ orgánico, el 

número de coordinación del metal y el. podé~. qu:~·Ikt~nt'.~;J~'.i ~~~~ie ácido. Con los 

compuestos organofosforados el sinergismo. s'é'.i~~ie~~n?~}afr~u~~~tar la fuerza de la 

base. i. e. fosfatos < fosfonatos < fosfinatos < ó~ido~ cl~}órnri~'; tendencia descrita en su 

capacidad extractiva. En la literatura existe unagrari·c~~tid~d de sistemas sinérgicos de 

este grupo de extractantes. Algunos ejemplos >s·e püed.en encontrar en Sekine ( 1977), 

Patil ( 1981) y Prestan ( 1995). 

Como fue mencionado previamente, existe una mejora en la extracción de ciertos 

metales con TBP en presencia de sus productos de hidrólisis ácida, por ejemplo, 

compuestos organofosforados ácidos. Dichos compuestos no presentan un 

comportamiento simple, ya que en determinadas condiciones polimerizan, generalmente 

formando dimeros en fase orgánica. En la figura 111.2.4 se muestra de forma 

esquemática las reacciones de un compuesto organofosforado ácido del tipo (ROh (OH) 

P=O. descrito como HX, en fase orgánica y fase acuosa. Las reacciones que se lleven a 

cabo dependerán del sistema extractivo por lo que según sea el caso. se presentará la 

dimerización o la polimerización. así como el reparto de dichas especies entre fase 

acuosa y orgánica, comportamiento ácido-base en fase acuosa etc. Una de las 

interacciones más importantes en los sistemas extractivos sinérgicos que forman los 

ácídos organofosforados con los agentes solvatantes es la formación del aducto HX•S. 

La interacción entre el agente organofosforado neutro y el ácido organofosfórico 

determina la capacidad sinérgica de la mezcla. Por ejemplo, la distribución de U (VI) 

aumenta con la mezcla D2EHPA +TBP y disminuye con la mezcla DOPA (ácido 2-etil 

fosfórico)+TBP. Esta diferencia puede explicarse con base en la formación de puentes 

de hidrógeno entre el compuesto neutro y el ácido; en el caso del derivado 

monoalquílico (DOPA) serán más fuertes que en el caso ulterior. 

TESIS CON 
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-----1HX.2 

H-X 

Figura 111.2.4 Esquema de las reacciones q~epresenta un ácido organofosfórico (HX) 

en fase acuosa y orgánica. [Marcus y Keri~~; 1969]. 

Se encuentran reportadas en la literatur~, tres ~~odaciones principales entre HX y S: 

1. Formación del aducto HXS con rompi~,i~rl~Ó;clel dímero (Hardy, 1959): 

(HX) 2 +is ~· 2HXS 

2. Formación del aducto (HXhS sin rompimiento del dímero (Zangen, 1963): 

(HXf2 + S ~ (liX)i.s 

3. Fonnación de la mezcla de aductos HXS y (HX)iS (Baker, 1962). 

TESIS CON 
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La estabilidad del complejo dependerá del disolvente orgánico en el que se encuentre y 

de la naturaleza química de HX y S. 

La extracción de la especie metálica estará determinada también por la interacción entre 

HX y S. El aducto MX•2(HX) puede adicionar moléculas de S en su estructura 

(mecanismo de adición) dando lugar a especies MX• 2(HX)• S en fase orgánica o 

puede sustituir moléculas de HX por S (mecanismo de sustitución) formando especies 

del tipo MX• HX• S. El que uno u otro mecanismo se lleve a cabo depende de las 

condiciones de la extracción. A altas concentraciones y basicidad del componente 

neutro se lleva a cabo una sustitución: mientras que con ésteres menos básicos y a bajas 

concentraciones. el mecanismo de adición se favorece [Marcus y Kertes, 1969]. Estos 

sistemas han sido estudiados sistemáticamente. En la familia de los ésteres 
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organofosforados neútros, se ha encontrado que·el sinergismo crece a medida que la 

basicidad del grupo fosforilo aumenta. En fa extracción de uranio. la capacidad 

sinérgica de la fa111iIJa de_és~eres~organOfosforados. al ser agregados a una solu.ción 

orgánica de D2EHPA, muestra la tendencia reportada para la capacidad extractiva: 

fosfato < fosfonato < fosfinato < óxido de fostina [Blake. 1958) y el factor de 

distribución de U(VI) crece respectivamente en 4, 15, 25 y 50 veces respecto al valor 

que se tiene con D2EHPA solo. 

Los sistemas que conforman los ácidos organofosfóricos y los extractantes 

organofosforados neutros presentan menores coeficientes sinérgicos que los del grupo 

de los quelatantes. Esto debido a que las interacciones entre HX y S pueden llegar a ser 

lo suficientemente fuertes como para incluso presentar sinergismo negativo [Masan. 

1962]. 

En la actualidad, siguen publicándose trabajos sobre mezclas de extractantes de 

agentes neutros y ácidos organofosfóricos [Krea, 2000; Singh, 2001 ]; sin embargo, se 

tienen escasos reportes sobre sinergismo en aductos del tipo HA• S para la extracción 

de especies neutras. Travkin y colaboradores ( 1993), observaron que al emplear las 

mezclas sinérgicas TBP+D2EHPA. TOPO+D2EHPA, se tenían incrementos en la 

extracción de arsénico y de antimonio de los electrolitos del cobre, pero no hacen 

referencia a ningún mecanismo de extracción sinérgico que explique los efectos 

observados. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

21 



ANTECEDENTES 

111.3 PROCESOS DE SEPARACIÓN MEDIANTE MEMBRANAS 

3.1 GENERALIDADES. 

TESIS CON 
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La posibilidad de utilizar procesos de separación mediante membranas permite 

responder eficientemente a algunos requerimientos industriales actuales, llegando en 

estos casos a superar en varios aspectos a los procesos convencionalmente utilizados 

como SX e intercambi() iónico. Las propiedades de las membranas son ideales para su 

aplicación a gran escala: simples en concepto, diseño y operación, modulares, de bajo 

consumo energético '/ con potencial para recuperar y reutilizar los productos que se 

generan. Las operaciones mediante membrana permiten mejorar los proce~os de 

separación disminuyendo la razón equipo-tamaño/producción-capacidad. consumo 

energético y generación de residuos dando lugar a una solución técnica económica y 

sustentable [Driofi, 2001 ]. 

Las membranas se utilizan principalmente en fa separación, recuperación y 

purificación de líquidos y gases en mezclas homogéneas o heterogéneas con sólidos 

suspendidos y/o compuestos iónicos. neutros, orgánicos e inorgánicos disueltos; por lo 

que las operaciones mediante membrana han sido implementadas en la industria 

farmacéutica [Hano. 1992), alimenticia [Patnaik. 1995), hidrometalúgica [Lu Gang, 

1993) y en el tratamiento de aguas [Reimann. 1997). 

La membrana es claramente la parte más importante del sistema de separación. 

Una membrana es una fase permeable o semi-permeable, que divide dos fases fluidas: 

una de alimentación (1) y otra de recuperación (11). Es esencialmente una barrera que 

permite el paso selectivo de las especies químicas, controlando las velocidades relativas 

de transporte, lo cual produce idealmente una fase 1 sin los componentes transportados y 

una fase 11 enriquecida en ellos. 

El funcionamiento de una membrana está dado en términos de los siguientes 

factores [de Gyves, 1999): 

1. Velocidad de flujo volumétrico (másico o molar) por unidad de área de la 

membrana y unidad de tiempo [permeabilidad]. 

2. Selectividad. Evaluada mediante la retención y los factores de separación de las 

especies transportadas. 

3. Estabilidad. La cual se refiere a la durabilidad de fa membrana en el tiempo y en 

las condiciones en las que es utilizada. 
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El funcionamiento de.una membrana dependerá de su estructura, determinando en 

gran medida el mecallismciae separáción .Y sl.I aplicación. Por esta razón, la ciencia de 

las membranas chíramen¡e sella '.enfocado ar desarroÚo~de'.materialescon diferentes 

propied~des; ~01i~cei()~:sintéticós. ·· ~roductcÍs n~~u;ales <~odifi~~dos, membranas 

inorgánicas, cerámicas. metálicas y líquidas. 
: _; . :.:.~ . '.~:. ~ .. ;: . 

El flujo a través de las membranas es'.'.posible 'cuando se aplica una fuerza 

directriz; como gradientes de concentración, temperatura. presión o potencial eléctrico. 

Este parámetro se utiliza como criterio de clasificación de los procesos membranales 

que existen: por ejemplo la ultra, micro y nano filtración se llevan a cabo gracias a un 

gradiente de presión hidrostática; la destilación por membrana gracias a un gradiente de 

temperatura. y por gradientes de concentración se tienen los procesos de pervaporación. 

diálisis. y transpone en membranas líquidas y reactivas. 

3.2 MEMBRANAS LÍQUIDAS (ML). 

TESIS CCN 
FALLA DE ORIGEN 

En las membranas líquidas la fuerza directriz es el gradiente de concentración de 

las especies transponadas. El transporte puede estar vinculado a un proceso reacti.vo con 

un agente selectivo llamado acarreador. De tal forma que la separación mediante 

membranas líquidas está íntimamente relacionada con la extracción líquido-liquido; los 

acarreadores generalmente son cxtractantes que han sido ya implementados en SX. 

Existen tres tipos básicos de membranas liquidas. Las membranas de bulto -

interfases entre dos líquidos inmiscibles-. membranas líquidas en emulsión -

emulsificación de la fase acuosa receptora en la fase orgánica que compone la 

membrana- y membranas líquidas soponadas -fase orgánica embebida en los 

microporos de un material polimérico- (Figura lll.3.1 ). 

Las membranas de bulto han caído en desuso debido a sus limitaciones en el 

escalamiento y lentitud del proceso. Las membranas de emulsión son sistemas con gran 

superficie de contacto. pero de dificil estabilización mecánica. Es necesario utilizar 

agentes emulsificantes que permitan tener una emulsión estable durante el proceso de 

transpone. y de fácil rompimiento durante la etapa de recuperación. El método más 

simple y conveniente de tener una membrana líquida es mediante la impregnación de un 

soporte con la solución orgánica del acarreador (membrana líquida soportada. MLS), 

pues las propiedades de permeación del líquido (superiores a las de un sólido) se aúnan 

a las propiedades mecánicas y de geometría del sopone polimérico. Este último debe de 

23 



ANTECEDENTES 

ser inerte y con alta porosidad para su adecuado funcionamiento: como el polipropileno. 

la polisul fona etc. 

F..:.SE l. .!..LJl,!E•¡-.:.c:cr1 

DI} ® ~EDE 
~ RfCUPERACIÓIL 

t 
l.!EMBRAllA. 
LÍOUIJ-" .. 
SOPOR-r.:.o.:... 

A. 

-

ALlr.fEtlT4CIÓN. 

B. 

TESJC! rnN 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 111.3.l Membranas líquidas. A. Membrana líquida soportada (el espesor de la 

membrana es generalmente de 25-50 µ). B. Membrana líquida de emulsión. 

En estas condiciones, la especie es transportada a través de la membrana líquida 

de forma facilitada, ya sea pasivamente -a favor del gradiente de concentración- o 

activamente -en contra del gradiente de concentración-. El transporte se encuentra 

determinado en gran medida por la interacción que existe entre el acarreador y el 

analito, caracterizado por el cociente de reparto de la especie (Ko) entre la fase acuosa y 

la fase orgánica embebida en el soporte. En la fase acuosa de alimentación el Ko debe 

de ser grande para que ocurra la extracción, mientras que en la de recuperación 

pequeflo, para asegurar la reextracción. 

Si el acarreador es un extractante de tipo ácido. HX (por ejemplo, D2EHPA), la 

diferencia de valores de Ko entre las fases de alimentación y de recuperación de la 

membrana se logra mediante un gradiente de pH. Dada la naturaleza de la reacción 

química que se lleva a cabo: 

se presenta el contra-transporte de H+. como se muestra en la figura III.3.2. 
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Si el acarreador metálico es un extractimte de tipo neutro. E (por ejemplo. ésteres 
. . 

organofosforados) la diferencia' entre los valOres de Ko generalmente se consigue 
'>,,. ' .. 

mediante el gradiente de concentraC:i?ll del co~traión. A": 

,'vf+ + A-:+'·Em .. n.1,,unu <::::> AIAE,,, .. ,,,¡.'"'"' 
En éste caso el transporte de M+ se encuentra acoplado al co-transporte del anión. 

MEMBRANA MEMBRANA 
H H A 

~ 
A 

M M 
M M 

A. B. 

Figura 111.3.2 Transporte acoplado. A. Contra-transporte B. Co-transporte. 

El transporte acoplado permite que las especies metálicas puedan ser 

transportadas a través de la membrana en contra de su gradiente de concentración. Para 

que esto ocurra la fuerza directriz (diferencias en potencial químico debidas a (i1H+] o 

de (j.X') en los casos expuestos) debe mantenerse constante durante el proceso. Por 

tanto. mediante ML es posible transportar especies que se encuentran muy diluidas en la 

fase de alimentación a la fase de recuperación. aún en presencia de altas 

concentraciones de especies concomitantes; obteniendo altos factores de recuperación, 

de concentración y de separación al utilizar acarreadores selectivos. 

Existen diferentes configuraciones de membranas liquidas soportadas, 

principalmente laminares y de fibras huecas. Una MLS laminar típica es la presentada 

en la figura 111.3.1. El montaje experimental usualmente consiste en una celda de dos 

compartimentos. Sin embargo, celdas de tres compartimentos son comunes en 

aplicaciones más específicas, con dos membranas separando las fases (Zuo, 1996; 

Kislik, 1996]. Nakura y Akiba ( 1989). utilizan una triple celda para el transporte de 

25 



ANTECEDENTES 

europio con dos membranas impregnadas con diferente,s acarreadores. Esta ~ondición 

permite asegurar la recuperación selectiva de la, especie de inte.rés. 

En el caso de las_ fibras huecas, el soporté se encuentra en forma de pequeños 
~·-o-~·----~~----~---~--- - .. ' 

tub~s de diámetro interno:::: 1 mm. Estos se encuentran empaquetados de tal forma que la 

configuración· sea compacta y de alta resistencia. Para realizar simúltánéament~ las . 
' ' ' ' - ,- ) 

operaciones d,e extracción-reextracción se puede utilizar un sistema de unrnód.ulo en 

donde el a_sari:~!!dor __ e_s absorbido en las paredes microporosas del soporte polinjériccide 

manera similar.a lás !~minares. Posteriormente la solución de alimentación se circulaen 

el lumen (parte interior del tubo) y la de recuperación en la región externa del cuerpo. 

También es posible utilizar sistemas con dos módulos, uno de extracción y otro de 

reextracción. Con este tipo de configuraciones las áreas superficiales de contacto son 

mayores. 

3.2. J Membranas líquidas aplicadas al transporte de arsénico. 

Las membranas líquidas han sido escasamente estudiadas para recuperar 

arsénico de efluentes acuosos. Los trabajos publicados solo se refieren al transporte de 

As (III), sin tener ningún resultado en el transporte de As (V). 

Cox ( 1988) estudió el transporte activo de arsénico (III) a partir de medios 

concentrados en HCI (9M). El fin de su estudio fue desarrollar una metodología para la 

preconcentración de As(lll) de matrices acuosas en presencia de especies que interfieren 

en su análisis mediante espectrometría de absorción electrotérmica (ET AAS). El soporte 

polimérico fue impregnado con soluciones en keroseno de difenil 2-piridil metano o de 

dimetil ditiocarbamato. Los mejores resultados (medidos a través de un factor de 

enriquecimiento) los obtuvieron al utilizar solo keroseno y agua como fase de 

recuperación. Para que ocurra transporte es necesario que exista KI en el medio de 

alimentación (0.1 M para 0.001 M de As(lll)) llegando a la conclusión de que la especie 

transportada a través de la membrana es Asf]. En el trabajo reportan transporte en contra 

del gradiente de concentración gracias a la reacción de hidrólisis que se efectúa en la 

fase de recuperación: As/ 3 + H 2 O <::::> H 3 AsO 3 + 3 Hl y consiguiente co-

transporte de yoduro. 

Otro trabajo reportado utilizando MLS es el de Yaou y colaboradores (1991). 

Ellos emplearon una membrana impregnada en o-xileno para recuperar As(III) (20-500 

ppm] de medios concentrados en HCI (9.6M). Sus estudios se basaron en trabajos 
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efectuados por otros autores en SX, donde se tiene .má~ del 90% de extracción_de í\s(llI) 

con o-xileno. Aplicando un modeib' difusivo danesi~~ó (s(!ccíé>ri IV.2). logran explicar 

el transporte de arsé!lico _en estás condicio.íle~}"2-~i-,;.~i.:o~•}c~+ .·.•··.······· .. ·•··. ·····•·· 

. Por otra parte, se h~n efeétÜ~d~ esÍ~clibs d~~ecitip'eraciÓn de Ás Úm mediante el 

uso de membranas liquidas de e1r1~J;i6~;Ú:;o~~:QÜa~1.Li y>coiaboradC>~es (1999) 

sintetizaron una membran~. ~~n~titÜid~ ·pdr.'c 1 '13A:; un derivado de· Ja succinim ida como 

surfactante,. y parafina Jjqujdaºc~~o-esta~ilizanie .. Su .tase·. de-alimentación contenía 

.~s(lll) (~.2-100 ;p~} en HCI :1Ytvl.:\JtiUzandoÍ<OH como fas~ de recuperación, logran 

permear al As(lll) como Ja e~p~cien-i:IJ~~a AsCl~, separándolode As (y)y otras especies 

concomitantes como Sb (HI), fü\m), s'n OÍ), Pb(II), Ca(II), Fe(lll), AÍ(lll), Cu(II), etc. 

Ching-Rong Huang y equipo ( 1999) estudiaron una MLE compuesta por heptano con 2-

etil hexanol como acarreador y el surfactante ECA 4360 J. En 30 minutos obtuvieron la 

recuperación cuantitativa de As (111) (5 ppm) de una fase acuosa que contenía 0.2 M de 

ácido sulfúrico a una fase de recuperación formada por de sosa 2 M. Estos autores 

presentan un modelo de transporte para MLE corroborado con los datos de permeación 

de As(Ill). 

3.2.2 Agentes organofosforados como acarreadores en membranas líquidas. 

Los agentes organofosforados han sido extensamente empleados como 

acarreadores en sistemas de membrana líquida soportada. 

El D2EHPA ha sido uno de los más estudiados para Ja recuperación de metales 

tales como In (lll), Ni{Il), Zn(Il), Fe(Ill), V(IV). Co(Il). lántanidos. y Cu(II) [Ballinas, 

1998; Danesi. 1984-85, Ruey, 1993, 1994, 1996; Teramoto, J 987: Takiwaga,. 1992: 

Marchese, 1993. Kopunec. 1993 ]. 

Otra especie organofosforada ácida común en sistemas de MLS es el CY ANEX 

272 que tiene por ingrediente activo el ácido bis (2.4,4-trimetil pentil) fosfinico. Ha sido 

usado para recuperar ln(III), Co(Il), Ni(II), y Mo(VI) [Rodríguez de San Miguel, 1998; 

Danesi, 1984; Reichley-Yinger, 1985; Cao, J 990]. El Cyanex 925 (mezcla de óxidos de 

alquil-fosfina) esta reportado para la separación selectiva de lántanidos (Garcia-Valls, 

1999). 

En cuanto a agentes organofosforados neutros, el TBP se ha utilizado para Ja 

separación de lántanidos, titanio y uranio [Noble, 1989; Kopunec, 1994; Muñoz, 1989]. 

Existen trabajos publicados en Jos que se usan como acarreadores a los agentes 

organofosforados neutros y ácidos en sistemas de fibras huecas, como por ejemplo: en 
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Ja recuperación de Mo(VI) con CYANEX 272JYinming. 1990]; Cu(ll). Zn<ll) con 

HEHEHP [Sato. 1990]; Cd (ll);NiCÍI) y Zn(ll) con Ó2EflPA[Daiminger, 1996]. 

3.2.3 Permeabilidad, selectividad y estabilidad de las inembranas líquidas. 

La permeabilidad es un coeficiente de transferencia de masa que mide la cantidad de 

soluto (permeato) que se transporta a través de la membrana por unidad de área y de 

tiempo. La permeabilidad depende de variables que pueden agruparse de la siguiente 

manera: 

a. Propiedades del soporte polimérico. En este grupo se consideran propiedades 

fisicas como la tortuosidad. porosidad, área superficial y espesor. El tipo de 

material debe de ser inerte y puede presentar propiedades hidrófobicas, 

hidrot11icas o mixtas. 

b. Propiedades del acarreador selectivo. El acarreador debe de reaccionar reversible 

y selectivamente con el permeato. Además debe de presentar baja solubilidad en 

agua y alta solubilidad en fase orgánica para evitar pérdidas. Su estabilidad 

química debe ser alta, sin que presente reacciones secundarias indeseables. Su 

peso molecular y viscosidad deben ser óptimos para que su movilidad (reflejada 

en difusividad) en Ja membrana sea máxima sin producir pérdidas hacia Ja fase 

acuosa. 

c. Propiedades del permeato. Estas determinarán también la reacción con el 

acarreador. La formación de complejos en fase acuosa es muy importante. En 

ocasiones el perrneato necesita estar complejado para poder reaccionar con el 

acarreador. Por el contrario. las reacciones de complejación pueden enmascarar 

al permeato. impidiendo su transporte a través de la membrana. 

La difusividad del permeato en fase acuosa y en fase orgánica son también 

determinantes. Estos parámetros indicarán si un proceso de transporte está 

regulado por Ja difusión de Ja especie (difusivo) o por la velocidad de la reacción 

química con el acarreador (cinético). 

d. Reacciones secundarias. En algunos casos reacciones de precipitación o la 

presencia de sólidos en las fases provocan el bloqueo de los poros del soporte, 

produciendo una disminución en la permeabilidad. 

La selectividad de un proceso de transporte en membrana líquida está determinada 

principalmente por ,¡;:I uso de acarreadores selectivos y por las condiciones de operación. 
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Dado que se emplean ca.ntidadesmínimas de extractante. es posible utilizar compuestos 

costosos y de dificilsím~sis: El diseño deácarreádores específicos es una rama de gran 

imp~rtancia en 1~ tecn()Jggía abJas ~embranas, sobre todo en materia de transporte de 

m~;al~s~l~~lho~-~~:~ri'lin~té,r~~os con éteres corona y coronados [lzatt, 1986, Aguilar, 

Dentro de ló~;parámetros que deben ajustarse en las condiciones de operación se 

enc1Je"1tra~ Ja temperatura, las características de Ja membrana. Ja fase de recuperación 

(valores de pH. pA. pL. fuerza iónica. agentes precipitantes) y. dependiendo de la 

problemática a resolver. las condiciones de la fase de alimentación 1
• 

La estabilidad de Ja membrana líquida se define por el tiempo en el que el 

sistema acarreador/soporte funcione eficazmente (sin una disminución important~ en el 

transporte) en las condiciones de operación. Dentro de las razones que hay por las que 

pierde su eficacia están (Zha, 1995: Hill. 1996: Neplenbroek, 1992; Deblay. 1991 ): 

a. Pérdidas del acarreador en Ja fase acuosa debidas a: 1) Diferencias de presión 

osmótica a través de Ja membrana. 2) Vórtices interfaciales generados por la 

velocidad de agitación de las fases acuosas. 3) Gradientes de tensión interfacial 

entre las fases acuosas. 4) Mojado del soporte por las fases acuosas y 

consiguiente solubilización del acarreador y/o el solvente orgánico. 

b. Degradación química del acarreador/soporte debido a: 1) Las características del 

los medios acuosos . 2) Polimerización en Ja fase orgánica. 

c. Transformación fisica del acarreador y/o del soporte por: 1) Emulsificación de Ja 

fase orgánica en el soporte polimérico. 2) Cambios en el espesor del soporte por 

las interacciones con las diferentes especies (solventes orgánicos. fases acuosas). 

3) Cambios en Ja porosidad por precipitación de sólidos en el soporte. 

d. Variación en Ja distribución del permeato por: 1) Cambios en Ja viscosidad de Ja 

solución orgánica (debidas a cambios drásticos en la concentración del 

acarreador). 2) Pérdidas del extractante. 

Estas circunstancias pueden minimizarse mediante [Takigawa. 1992; Kemperman, 

1996; Tromp, 1988; Dreher, J 998]: 

a. La selección de agentes orgánicos con constantes de reparto altas, de baja 

solubilidad en las fases acuosas, de alta permeabilidad. 

1 Esto debido a que en ocasiones no es posible ruladir compuestos adicionales a los que. existen 
previamente en la matriz. sobre todo en la resolución de problemas reales. 
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b. El ajuste de las condiciones hidrodinámicas. y parámetros de operación 

adecuados: de· tal;foi~a quesetengarí regímenes de flujo controlados, sin 
·~~,..-:-- ::.. . ·_-_'• 

vórtices .. ·· 

c. El empleo desop?rtesdebajaporbsiéía~yn:iayo{espeso~(en compromiso con la 

permeabilidad). • ·· J ;yi' ··•·· ··· '.F. ::.,é ·; • -;~ ··; _., :. . ; : 
d. La estabilización del acarreadó'ren el soporte mediante:·+. :. ,. 

• ... .Gel.ificación de MLS · rNeplenbroek, .. J 987;'sf~~berg~J992]; 
Polimerización interfacial de soportes;:pólr~~ri¿os; síntesis de 

,-_._ •.--: ' 

membranas compuestas [Kemperman, 1998; Wijers 1998]. 

• Membranas poliméricas de inclusión (MPI). 

Los mecanismos de degradación e inestabilidad de las membranas líquidas son 

dependientes de los sistemas de separación. Sin embargo, algunos grupos de 

investigación en el tema, [Kemperman. 1996. 1998; Wijers, 1998] señalan como las 

principales causas las pérdidas debidas a la solubilización del acarreador en las fases 

acuosas y emulsificación de la membrana líquida. Por estas razones, los estudios 

referentes a la estabilización del acarreador en el soporte son Jos de mayor interés y 

desarrollo. 

3.3 MEMBRANAS POLIMÉRICAS DE INCLUSIÓN. 

Las membranas poliméricas de inclusión se obtienen mediante un método de 

precipitación en el que se disuelve un polímero hidrofilico del tipo del triacetato de 

celulosa (CTA) ·o el poli(cloruro de vinilo) (PVC). un agente plastificante y el 

acarreador en un disolvente volátil. de tal forma que al evaporarse se obtiene un sólido 

de propiedades plásticas. 

La plastificación de un polímero es un proceso en el cual el plastificante 

disminuye las fuerzas entre las cadenas poliméricas. El proceso incrementa la movilidad 

de los segmentos moleculares lo cual decrece la temperatura de transición vítrea del 

sistema polimérico. En las MPI los plastificantes además pueden actuar. como 

disolvente orgánico del acarreador, de forma similar a los sistemas en SX [ Bloch, 

1963]. 

Las membranas poliméricas de inclusión surgen de los primeros estudios 

realizados con materiales formados por la plastificación de los ésteres organofosforados 

(por ejemplo •. TBP. DCBP, DBCP ) y el PVC aplicadas en los problemas de separación 

de la industria nuclear y desalinización del agua [Bloch, 1967: Bloch. 1969; Bloch: 
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J 970; Vofsi, 1969]. Las membranas obtenidas presentaron tiempos de vida superiores a 

lus membranas liquidas soportadas. y fueron usadas para s~paracion~s\eleci.iv~s (por 

ejemplo,· de uranio). La interpretación de los resultados~fu~;t~~biéll'de utilidad en el 

campo de las membranas biológicas [Jagur-Grodzinski;;J973]:. 

Estudios efectuados a principios de la década de· l¡j~ o~he~ta'. ampliaron el 

conocimiento en torno a la obtención y aplicacióride las~PI. sJii~;a Clbservó que el 

flujo de los iones transportados es función de la concentración y naturaleza del 

plastificante en un sistema de PVC [Sugiura, 1980]. En el mismo año. Matsuoka reportó 

el empleo del triacetato de celulosa en sistemas de MPI para la recuperación de uranio 

[Matsuoka, 1980). Posteriormente, basado en sus estudios preliminares, Sugiura realizó 

investigaciones sistemáticas con diferentes tipos de plastificantes y sus mezclas: 

principalmente con miembros de la familia de los éteres (polioxietilen) n-alquílicos, 

alquil-aminas y otros compuestos organofosforados como el fosfato de tris (2-butoxi 

etilo) (TBEP) para plastificar PVC y CTA [Sugiura. 1987, 1989, 1990,1992,1993]. De 

los estudios efectuados por Sugiura se concluye que el efecto de cada una de las 

variables estudiadas es dependiente del sistema de separación y de las condiciones 

experimentales. Por ejemplo. para el transporte de zinc la mezcla de o-nitro fenil octil 

eter (NPOE) y TBEP da a lugar a las MPI de mayores flujos, utilizando un derivado de 

la fenantrolina como acarreador [ 1987). En el caso de los lantánidos, el transporte es 

afectado por la longitud de la cadena del éter utilizado en combinación con el NPOE. 

para una MPI de CTA y P- dicetonas como acarreadores (1992). 

El uso del NPOE y TBEP como agentes plastificantes de las MPI se ha 

extendido. y existen numerosos trabajos publicados sobre su aplicación: en los que los 

agentes acarreadores más estudiados son los compuestos organofosforados del tipo del 

TOPO y los éteres corona en la separación de metales y moléculas orgánicas 

principalmente [Aguilar. :!001: Hayashita,1994. 1995: Kim, 2000: Lamb. 1997.1998, 

2001; Munro. 1997; Riggs. 1997; Schow. 1996: Visser.1995). 

En relación con Ja separación de arsénico mediante el uso de MPI. no se tiene 

ningún trabajo reportado hasta Ja fecha. 
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OBJETIVOS 

V.J OBJETIVO GENERAL. 

Desarrollar procesos de separación basados en los métodos de extracción líquido­

líquido y de membranas poliméricas para el arsénico presente como impureza en baños 

electrolíticos de cobre usando compuestos solvatante.s; principalmente 

organo fosforados. 

V.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS. 

1. Estudiar sistemáticamente la capacidad extractiva de compuestos solvatantes 

comerciales en la recuperación de arsénico de medio de ácido sulfúrico concentrado 

en operaciones de extracción líquido-líquido. Para ello se seleccionaron algunos 

extractantes organofosforados (fosfato de tributilo, dibutil butil fosfonato y Cyanex 

923), alcoholes de cadena larga (2-etil hexanol, decanol. iso-octanol) y una mezcla 

de ácidos hidroxámicos (LIX 1104 SM). Asimismo. se consideraron mezclas 

sinérgicas tales como DBBP-D2EHPA y TBP-Aliquat 336. 

2. Desarrollar membranas poliméricas ( membranas líquidas soportadas y membranas 

poliméricas de inclusión) para la separación de arsénico de los mismos medios 

usando como acarreadores los compuestos señalados en el inciso anterior 

3. Proponer modelos fisicoquímicos y matemáticos, para los sistemas de extracción 

más eficientes, que pennitan simular los procesos y elucidar la naturaleza de los 

fenómenos asociados a la separación 

V .3 HIPÓTESIS DE TRABAJO. 

La recuperación de arsénico de medios ácidos y electrolitos sintéticos de 

refinación de cobre mediante el uso de membranas sintéticas puede realizarse partiendo 

de la experiencia obtenida en extracción líquido-líquido con agentes extractantes 

específicos en condiciones optimizadas que consideren las variables hidrodinámicas y 

cinéticas del proceso de transporte. 

TESIS CON 
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IV.I EXTRACCIÓN LÍQUIDO-LÍQUIDO 

Los sistemas de extracción líquido-liquido estáncornpuestos por dos fases 

inmiscibles entre sí. generalmente una orgánica y otra ~cuosa.}htre'füs cuales se lleva a 

cabo la distribución o el reparto de uno o varios com¡>Uestos ~0
1

1tib1'ei enambas fases. Es 

una operación de transferencia de masa que ha sido,ütilizada ampliamente a nivel 

industrial en la recuperación de especies devalo~ ~orn~rcial; problemas de separación de 

productos. remoción de contaminantes etc. Como se mencionó en la sección anterior. el 

problema de purificación de los electrolitos de refinación del cobre ha sido abordado 

mediante técnicas de extracción líquido-liquido, destacando dos tendencias: por un lado 

la recuperación de cobre de alta pureza mediante su extracción de la matriz electrolítica; 

y. por otro, la remoción de las impurezas del electrolito, tales como arsénico. antimonio 

y bismuto principalmente. 

La extracción líquido-líquido aplicada a este nivel necesariamente requiere del 

conocimiento integral del proceso de separación, después de haber seleccionado el 

extractante a utilizar e identificado claramente la problemática. Los estudios a rC!alizar 

pueden agruparse en tres bloques. correlacionados entre sí. El primero está constituido 

por el análisis del proceso a nivel fenomenológico donde se contemplan. desde un punto 

de vista fisicoquímico. los equilibrios de distribución de las especies. cinéticas de las 

reacciones de extracción y re-extracción, y química de interfases. En un segundo nivel 

se tienen las evaluaciones de laboratorio obteniéndose datos como las isotermas de 

extracción y re-extracción, selectividad y estudios multietapas. En el tercer y último 

nivel se realiza el escalamiento del proceso. efectuándose estudios en diseño de equipo 

y operación, así como el análisis de la eficiencia del proceso. el consumo energético, 

costos. impacto ambiental etc. En los siguientes apartados se expondrán brevemente 

algunos conceptos teóricos relacionados con los dos primeros bloques. 

1.1 ESTUDIOS FUNDAMENTALES DEL PROCESO DE EXTRACCIÓN 

LÍQUIDO-LÍQUIDO. ANÁLISIS FENOMENOLÓGICO. 

1.1.1 Equilibrio de distribución. 

Suponiendo que la especie 1 se reparte entre las dos fases, al equilibrio se tiene 

la igualdad de los potenciales químicos: 

µ¡ =µ¡ .... (IV. I) 
TESlS CON 
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Al tomar como estado de referencia .una solución infinitamente diluida de 1 en ambas 

fases se tiene: 

.· ..... (iV.2) 

y 
·''-·:. -

a11a1 =:=(ilRT)expD./J/(dil.inf) =K°o .... (IV.3) 

Donde la barrádenota fase orgánica, µ/ el potencial químico estándar. a1 la actividad 

relativ¡¡ de la· espeC:ie J, K'b ia constante de reparto y D.µ/(di/.inf) la energía libre de 

transferencia de una mol de 1 de un solvente a otro en el estado de dilución infinita. 

La ecuación 3 se puede expresar en términos de fracciones mol (x1) y los 

coeficientes de actividad respectivos(/¡) y al evaluar el límite cuando x1 tiende a cero: 

.... (IV.4) 

dado que el límite del cociente de coeficientes de actividad a dilución infinita es la 

unidad. Por tanto. en condiciones ideales la razón de fracciones molares (o 

concentración molar o molal) en la fase orgánica y la fase acuosa es igual a la constante 

de reparto, a temperatura y presión constantes. 

La ecuación 4 se puede escribir en términos de concentraciones molares, 

obteniendo la ley de distribución de Nemst para equilibrios de reparto: 

lime ~0 (c1 le¡)= lime ~o KD(I) =lime ~o(Y¡ ('V;)Kº = Kº 
I I I ' t> IJ(I ¡ 

(IV.5) 

donde K DUl es el cociente de reparto. que es igual a la constante de reparto en 

condiciones de dilución infinita y al cociente de las concentraciones de 1 libres en cada 

una de las fases. 

Generalmente el componente extraído participa en reacciones químicas tanto en 

fase acuosa como en fase orgánica por lo que su distribución esta influenciada por la 

composición química del sistema. En estos casos las ecuaciones anteriormente 

enunciadas son válidas pero no reflejan la razón de las concentraciones analíticas totales 

en cada una de las fases. lo cual es esencial desde el punto de vista analítico. El cociente 

de distribución 1• D está definido por: 

D _ C¡ 
A - C¡ (JV.6) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1 La IUPAC acepta indistintamente el término razón o cociente de distribución. En la literatura es común 
encontrar el término coeficiente de distribución. mas ya no es recomendado por IUPAC. 
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y relaciona las concentraciones analíticas totales de 1 en ambas fases (considerando 

todas las espeCies químicas que forma); 

Eri los casos en que 1 no .forma,.lli~iü~~ e~pec!e adicional (menos la de 

solvatación) y se encuentra en condiciones dilulcla¿;~~j h"J~i~iit~-d~ dis¡~ibución es igual 

a la constante de reparto. 
:·-:-.->,· .. - '. '---·-. .:.. ; " .. e 

Desde un punto de vista práctico, es útil cl~árÚ~ e(~io·c~so el~ e~traccJón en 

términos de la reacción química bifásica que se lle\/~ a cabo ~n el sistema; El caso más 

simple es el reparto de moléculas neutras entre el disol~~nte orgánico y la fase acuosa. 

Sin embargo. en la gran mayoría de los procesos extractivos se utilizan agentes 

químicos selectivos (extractantes). Los mecanismos de extracción dependerán en gran 

medida de las características químicas de los extractantes. En el caso de los ésteres 

organofosforados neutros (S), el mecanismo de extracción generalmente es de 

solvatación: 

I + pS (;::> Js; (IV.7) 

La constante de equilibrio de la reacción 7 es: 

[Is~) D¡ 
K = ----··- - ----

e.t [I{s]P - [s]P (IV.8) 

La cual está dada en términos de concentraciones molares a temperatura, presión y 

fuerza iónica constante. La constante termodinámica de extracción, K~T es la constante 

que se tiene a dilución infinita en términos de las actividades de las especies al 

equilibrio. 

En caso de presentarse reacciones colaterales (hidrólisis. formación de 

complejos. protonación de los ligantes. etc) la constante de extracción puede darse en 

términos del balance condicional de las especies, obteniendo la constante de extracción 

condicional de Ringbom. K~ .• : 

• [lsp] K Kº yPy¡ K- __ ex_ ex• 
ex - [! J[s ]P - a 1 - a 1 Y 1s 

(IV.9) 

donde la concentración condicional de 1 es: 

[IJ =[lp¡ (IV.10) 

y a 1 es el coeficiente alfa de reacción parásita, dado en términos de las reacciones 

colaterales que se llevan a cabo: 

TESIS CON 
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.\' 

a 1 =1 + Lfl¡(L)i (IV;J I)· 
i=I 

suponiendo que 1 formará complejos con Len fase acuosa. 

Rearreglando la ecuación IV.9 en términos del cociente de distribución: 

' p . 

D . _ Kº Ys Yt 1S1P 
I - e.t - L" J 

Yts 

Realizando la diferenciación pareial: 

. . 

( 
atogD ~- · j atog:Y;). 
a1ogc8 ) = P+xlatogc8 

(IV.12) 

(IY.13) 

de tal forma que sea posible garantizar que las otras variables sean constantes, por 

ejemplo, los coeficientes de ·a~tividad de 1 y del complejo extraído. En condici~nes en 

las que se tienen soluciohes ideales del extractante, de la diferenciación se obtiene 

directamente el número de solvatación (p). Por otra parte, las desviaciones a la idealidad 

no deben de ser despreciadas y un análisis más riguroso debe de ser efectuado para el 

conocimiento de la estequiometría de la reacción. En el caso simple evaluado incluso es 

posible determinar la constante condicional del equilibrio de extracción. de la siguiente 

relación derivada de 12: 

logD1 = logK: .• +plog[s] (IY.14) 

La evaluación de las constantes de extracción es de interés tanto desde el punto 

de vista fundamental como del industrial. La posibilidad de predecir el comportamiento 

del sistema a otras fuerzas iónicas y/o concentración de especies concomitantes es de 

particular ayuda para proseguir en el estudio a otros niveles. 

1.1.2 Empleo del programa LETAGROP-DJSTR para cálculo de las constantes de 

extracción. 

El programa de cálculo LETAGROP-DISTR es un método de regresión 

multiparamétrica no lineal por mínimos cuadrados en el que se minimiza la suma de los 

cuadrados de los residuales~: 

U= L(logD"ª"' - IogD"P)~ 
.\' 

(IV.15) 

= Un residual es la diferencia entre los datos calculados y los observados a valores fijos de la variable 
independiente. 
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donde Dcalc y De.Tp son el cociente . de distribución calculado y obtenido 

experimentalmente. respectivamenté, y U=f(,81 . .o~.,u. ftnr). ~or.ejemplo las constantes 
. • '. :o;; ·.; . ··:···;·; ·.:' ·c;·.;.;·j· :'' ':· ''·' ·: 

de formac1on de los .. equ1hbrios,:c1nvolucrados·;•=Durantei el procedimiento de 
·-· . '- .. "'•• -- .;_, ··,,·«- ... 

minimización se realiza la 'variación ~i~t~máHc·~:d~I ~()~jGnto de constantes de 

formación de tal modo que: )0' 
• • . • • " t ~ 

(IV.16) 

donde Pca1c es el conjÜnto~deconst~~t¡;s d~formaciónobt~nidas después de increinentar 

la matriz inicial Pe = (,81,/Ji , ... ,ftm). La matriz H contiene los incrementos hi que se 

darán a los parámetros que serán refinados en la dirección definida por S y por v. A 

través de un cierto número de iteraciones fijadas en el programa, se obtienen los valores 

óptimos de las constantes de formación tales que U tenga el valor mínimo. A este 

método de minimización se le conoce con el nombre de "pit mapping" desarrollado por 

Sillén y colaboradores ( 1964, 1968). El programa se estructura a través de un conjunto 

de subrutinas que se divide en varios bloques: 

A) Entrada. Este bloque lee los datos y los valores iniciales de los parámetros a ser 

estimados del modelo químico MpLqH,X,. Las variables independientes son las 

concentraciones de M. L. X así como log H; las variables dependientes (log D) y 

los coeficientes estequiométricos de cada especie en cada una de las fases. 

B) Cuadrado de la suma de residuales. Este bloque forma la función de 

minimización U. 

C) Minimización. En este bloque se efectúa el proceso de minimización mediante el 

método de mapeo de hoyos (del inglés, pit mapping). 

D) Análisis de errores. Este bloque calcula el intervalo de confianza mediante la 

desviación estándar de la variable minimizada: cr(logD)=(U!NPY 12
, 

Np=diferencia entre el número de puntos experimentales y el número. de 

equilibrios. 

E) Salida. Con ésta subrutina se enlistan los parámetros estimados e información 

adicional, estadística, concentraciones libres de las especies etc. 

TESIS CON 
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1 La constante del equilibrio de extracción se considera una p adicional y, generalmente, es la retinada en 
el análisis. Cabe seilalar que pueden considerarse más de un equilibrio de extracción en cuyo caso son 
calculadas varias constantes. 
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De este modo, mediante el u;o de programas como el LETAGROP-DISTR es 

posible obtener información de los equilibrios de extrácción, estableciendo las 

es~eciesjnv()lucradas, asi como sus constantes de formación respectivas . 

1.1.3 Aspectos cinéticos y superficiales. 

En los procedimientos de extracción liquido-liquido. la velocidad para alcanzar 

el equilibrio esta controlada por los procesos de transferencia de masa y velocidad de las 

reacciones químicas involucradas. La transferencia de masa depende de la velocidad de 

difusión de las especies y del área y naturaleza de la interfase entre las dos fases 

inmiscibles. La velocidad de las reacciones químicas se verá determinada por las 

propiedades químicas de los reactivos y productos. También se verá influenciada por la 

existencia de reacciones colaterales (por ejemplo,. de complejacíón) que produzcan 

otras especies del analito que reaccionen más lentamente con el extractante. 

Otro factor importante a considerar es el equipo en el que se estén realizando las 

operaciones. La agitación debe de ser regulada y optimizada. y asegurar la mayor área 

de contacto entre las fases acuosa y orgánica. La tensión interfacial entre las fases debe 

de ser la menor posible para evitar la formación de emulsiones que retardan el proceso 

de separación y que complican su escalamiento. Cabe señalar que es esta propiedad una 

de las más importantes al momento de seleccionar el equipo de extracción que se 

utilizará en planta. principalmente por el tiempo de residencia (para la separación de las 

fases). 

1.2 EVALUACIÓN DEL PROCESO DE EXTRACCIÓN LÍQUIDO-LÍQUIDO A 

NIVEL LABORA TORIO. 

1.2. I Factores de estudio. 

Los factores de estudio en esta etapa están dirigidos a obtener datos significativos para 

el escalamiento del proceso. Algunos importantes son: 

A) Fracción extraída y capacidad de carga. 

La fracción extraída es la cantidad del componente que ha sido transferida de la fase 

acuosa a la fase orgánica: 

E1% = 1ooi2L == 1oo__Q[_ 
Qº l+D1 

I 

(IV.17) 

donde Q1 es la cantidad del componente 1 extraída y QJ la cantidad inicial. Esta 

expresión es válida si la fase acuosa es extraida n veces con porciones sucesivas de 
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solución orgánica en una .relación de fases (r =Volumen de fase orgánica/volumen 

de fase acuosa) igual a l~Unidad. De otra fórma.se tiene que: 
··-" 

º'·--'-:--o.o- -c1v:1s/-
·.,, .... 

La fracciÓ~ e~trhíéla.es c6nocidá como el factó'r 'de rec~peraciÓn en operaciones 
' :- .;- ·~ . - :_: ':.·<.';:~---·-~.:':'-· .".-:: ..... :·'···.· :'· 

, ··;,:..'.::,- .,-.;_ •. ;:g-

multietapa. e:• C) ':' · .;·• 

La capacidad de carga de un extractánte;~~:l'~fi'~te.i la hiáxima concentración de 

analito que es capaz de co~i~ner"'énfé6~~,i~iÓ~es~determinadas de presión. 
' .:.O_:;· - ' '·~--- ·-.•.'.-.-·e- • ,-,;:--. . --. ',. - '~ - ; -

temperatura, etc. Se conoce también co.n:~1:~om~r{de capacidad de saturación. 

B) Factor de separación. 

Si se desean separar dos anaHtos (A y Bf que tienen un cociente de distribución 

dado, la relación de ellos nos señala la proporción en que pueden ser recuperados 

uno respecto al otro: 

DA 
SA/B =­

Dn 
(IV.19) 

donde S,418 es el factor de separación. Para separaciones de más del 99 .9% el factor 

de separación debe de ser mayor a 106
. Con esta información es posible realizar la 

selección adecuada de las condiciones de extracción (si éstas pueden ser ajustadas), 

así como las de reextracción del analito. Esta información es fundamental para 

poder desarrollar un proceso multietapas. 

C) Comportamiento del disolvente orgánico. 

De manera general. se denomina a la solución orgánica del diluente con el 

extractante con el término de disolvente. Es importante conocer su comportamiento 

en las condiciones de la operación. Datos como pérdidas del mismo así como la 

necesidad de operaciones de lavado para su adecuado funcionamiento son 

importantes. No existe una manera generalizada en la que estos datos son 

reportados, dependen completamente de las condiciones del proceso de SX. 

D) Isotermas de extracción. 

Una isoterma de extracción es la relación (algebraica o gráfica) de la 

concentración del analito en la fase orgánica extraída y su concentración 

correspondiente en la fase acuosa al equilibrio a una temperatura determinada. Una 

línea de equilibrio es la expresión gráfica de una isoterma de extracción. Así como 

se tienen isotermas de extracción. también son importantes las isotermas de re-
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extracción y de las etapas de lavado. Su relevancia quedará justificada en el 

!>iguiente apartado. 

1 .2.2 Proceso multietapas. 
. . 

Se tiene una etapa teórica .. (Figu~a Iy.I;f) ;dé extracción tras alcanzar el 

equilibrio y separación de fases en una operaci'Ón ele ~xtracción IÍquido-liquidÓ. A la 

solución acuosa de inicio se le conoce con el nombre de solución de alimentación . a la 

solución acuosa resultante del proceso de extracción corno refinado y a la solución 

orgánica cargada como extracto. 

Un proceso multietapas está formado por varias etapas teóricas de extracción. 

Los principales procesos rnultietapas que existen son el de flujo cruzado (del inglés, 

cross curren!). el contracorriente (del inglés, countercurrent) y extracción fraccionada 

(del inglés. fractionaf extraction). El más empleado comercialmente es el proceso 

contracorriente (Figura IV. 1. 1 ). En este proceso el disolvente y fa fase acuosa son 

puestas en contacto en direcciones contrarias. El solvente entra por la parte más extrema 

del extractor opuesta a la introducción de la fase de alimentación. 

F Ft~r 
l s-0-e R,ctr 
l "'Er R 3 

R3l 't s 

(a) (b) 

Figura IV.1.1. (a} Diagrama de una etapa teórica de extracción. (S: disolvente, F: 

solución de alimentación, E: extracto. R: refinado). (b) operación contra corriente. 

Los cálculos para efectuar un proceso a contracorriente en extracción liquido­

liquido pueden efectuarse a través del concepto de etapa teórica de extracción. Se 

pueden calcular el número de etapas teóricas que son necesarias para una separación 

determinada. El método de Me-Cabe Thiele desarrollado para el cálculo gráfico del 

número de platos teóricos necesarios para la separación de los componentes de una 
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mezcla binaria ".n una columna de rectificación es comúnmente utilizada para el caso de 

operaCiones de SX. 

1.2.3. Método de Me-Cabe Thie/e. 

Es un método gráfico que fue desarrollado por McCabe y Thiele en el año de 

1925 para cálculos de sistemas binarios de destilación y ha sido aplicado para procesos 

en los que pueden obtenerse curvas de equilibrio y líneas de operación como en el caso 

de extracción 1 íquido-líquido. intercambio iónico, absorción. etc. Los fundamentos del 

mismo se expondrán a continuación basando la discusión en el concepto de contacto de 

etapa múltiple en contracorriente y, posteriormente, aplicándola para el caso de SX. 

En una sección de etapa múltiple en contracorriente las fases que se han de 

poner en contacto entran por los extremos opuestos de una serie de etapas ideales o de 

equilibrio. Un equipo de contacto de este tipo se representa esquemáticamente en la 

Figura IV.1.2. L y V son los flujos molares o másicos de las fases más pesada y más 

ligera. respectivamente, y x; ey; las correspondientes fracciones molares (o de masa) del 

componente i. 

El desarrollo comienza con un balance de materia alrededor de la etapa n+ 1 (la 

etapa superior de la cascada que se presenta en la Figura IV .1.2). Las corrientes Ln+2 y 

Vn entran en la etapa mientras que Ln+I y Vn+I salen de la misma. Por tanto, el balance 

es: 

(IV.20) 

y despejando, 

Ln+I A 
y =--x i+-

n vn n+ vn 
(IV.21) · 

donde ó es el flujo neto del componente más ligero. 

(IV.22) 

Del mismo modo se puede realizar un balance de materia involucrando la etapa n y la 

etapa n+J: 

y despejando, 
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Si la relación de flujos es constante en toda la sección de las etapas. 

L/V=Ln-JIVn=L,/Vn.1= ... =Ln.¡/v,,.:. y las pendientes definidas por(ly.21) y (IV.24) son 

constantes. se pueden localizar los puntos Ú'n .. tn+I) y Ú'n-1.x.).así coni~ ofrofpuntosien 

el diagrama x-y. La linea que pasa por estos puntos recibe el n~ritb~e',~~ Uneade 
. - ·.·.I .. ,. • -··. 

operación. Todas las corrientes que circulan en contracorriente ~}r~yés:~eI(columna 

(ln-i.Vn ... 1). (Ln-i. Vn). (L,,, Vn.1) etc. están situadas sobre estalíllea de '6petación. 

Además si Vy L son constantes, todas las corrientes que circulan a través de la columna 

están situadas sobre la misma línea recta de operación con una pendiente UV, que puede 

trazarse si se conocen cualesquiera de los siguientes grupos de variables: 

J. Las concentraciones de solamente dos corrientes que cruzan y la relación de 

flujos de las fases en el equipo de contacto, LIV. 

2. Las concentraciones de dos pares cualesquiera de corrientes que se cruzan, las 

más convenientes son las que entran y salen de la cascada. 

De esta forma, para cualquier etapa de la sección, de (IV.21) y (IV.24): 

Yn -Yn-1 = !:._ 
Xn+I -Xn V 

(IV.25) 

El número de etapas teóricas que se requieren para efectuar la transferencia de 

una cantidad especificada de componente ligero desde la fase l hasta la fase V se puede 

detenninar utilizando la línea de operación del balance de materia juntamente con una 

curva de equilibrio en un diagrama x-y. En la Figura IV.1.3 se muestra un ejemplo de 

una construcción gráfica para una sección de etapa múltiple en contracorriente. Las 

composiciones de las corrientes de entrada y salida vienen dadas por los puntos A y B 

que están localizados en (vn.x 1) e (vn.Xn-1) de la Figura IV.I.3, que muestra también la 

curva de las fases en equilibrio del sistema. Si L/Ves constante en toda la sección de las 

etapas. la recta que une los puntos A y B es la línea de operación (el lugar geométrico 

de las corrientes que se cruzan). Para determinar el número de etapas que se requieren 

para alcanzar el cambio de composición desde A hasta B se realiza la construcción en 

escalera que se muestra en la figura. Partiendo de A (la composición de las corrientes 

que se cruzan por debajo de la etapa 1) se sigue verticalmente sobre x1 hasta alcanzar la 

curva de equilibrio con el fin de obtener Y1 (la composición del vapor que sale de la 

etapa 1 ). Después se desplaza horizontalmente sobre yl hasta el punto de la línea de 

operación (.v1,x:). la composición de las corrientes que se cruzan entre las etapas 1 y 2. 

Se continúa vertical y horizontalmente en la forma indicada apoyándose 

alternativamente en las líneas de equilibrio y de operación hasta que se sobrepasa B. 
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Para la separación expuesta se requieren cuatro etapas de equilibrio. que vienen dadas 

por los puntos situados sobre la línea de equilibrio. Obsérvese que la exactitud depende 

del trazado gráfico y que es poco frecuente que resulte un número entero de etapas. 

.LA f B 

Etapan+1 

e o 

Etapan 

E 

1 
F 

Etapa n-1 

Figura IV.1.2 Esquema de equipo de contacto de etapas múltiples en contracorriente. 
A: Ln-2· Xn+2: B: Vn+J Yn+J; C: Ln+/' Xn+J; D: Vn. Yn ; E: Ln .. r:n: F: Vn-1 • Yn-J; G: L,._¡' Xn-1 

; H: Vn-2.Yn-2· 

y 

(a) 

Lir~11 a~ o~rac"5n a~ p~na~ttt 
L.!\' 

1 11 

t • 
n 

IV V 

VI vn 

(b) 

Figura IV.1.3 (a) Construcción gráfica de McCabe-Thiele. (b), Columna de separación. 
A=(yo,x1); B=(yn.Xn+1); b=(v1.x1); c=(y¡,X2); d=(y1.x2); e=(yi,XJ); f=(y;,XJ), g=(y; .. r:.); 
h=(yn.Xn). 1: Vn.)'n; 11: Ln+J,Xn+/; lll:Ln; IV: v,, V: Li. VI V.,,yo; Vil: L¡,X¡ . .----------'"I 
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Para el caso de la extracción líquido-líquido es necesario considerar en el 
• t • -· --- -.-_-. 

balance de materia al menos dós componentes en la alimentación y además un 

componente adiciónaI(fas~orgánica), i.e, el caso simple en el que un comptie~to·se 
--- -_-e- • - -- ~-"·,---. - • ·- -- -· - - • ' 

reparte en un disolvente orgánico (S) de la fase acuosa (W). Si el extracto se representa 

por E, la fase de refinado por R y: 

En .. n ... 1 = Flujos _de masa totales de la fase de extracto 

Es=~lujo de masa de disolvente en la fase de extracto (supuesto constante) 

Yn .. n+J = Fracción en peso de so luto en la fase E 

Yn .. n ... ;= Flujo de masa de soluto/tlujo de masa de disolvente en la fase E 

Rn. Rn .. n ... 1= Flujo de masa total de la fase de refinado 

Rw= Flujo de masa de W inerte en la fase de refinado (supuesta constante) 

Xn .. n+J= Fracción de masa de soluto en la fase R. 

Xn .. n ... 1= Flujo de masa soluto/tlujo de masa de W inerte en la fase R. 

Los balances de materia total y de componente por unidad de tiempo, en función de los 

flujos totales de masa y de fracciones masa en el punto a y b (Figura IV.1.4) son: 

Rbxb + EaYa = EbYb + Raxa 

o, de relaciones de masa con Rw y E, constantes, 

(IV.26) 

(IV.27) 

(IV.28) 

la ecuación IV.28 es análoga a la ecuación IV.25 y expresa la pendiente de una línea de 

operación en un diagrama X-Y, en función de la diferencia de composición de dos 

corrientes que se cruzan en una columna 1: 

Rw = Jí, -Y0 = LlY 
Es Xb-Xa Ll.Y 

(IV.29) 

Análogamente, aplicando un balance de materia a la etapa n-2, se obtiene una expresión 

para la línea de operación. 

EsYa +R,..Xn-1 =EsYn-2 +R,..X0 

Por tanto, 

(IV.30) 

TESIS CON 
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1 Si las densidades de las dos fases son similares, se puede realizar la aproximación de que R. y E, sean 
flujos volumétricos. y en el caso del estado estacionario. la relación R.,/E, es la inversa de la razón de 

fases <1> = V ur¡¡ 
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}, _ Rw ( \' ) Es>:, - R 11.X0 

n-2 - E ' 11-1 + E 
s s 

(IV.31) 

_ ~aec.uaciórtJY3 Les la relación de. las corrie.ntes que se cruzan entre las etapas 

n-1 y n-2 y representan una línea recta de op~raciÓni~n ~Idia~r~riia de equilibri\) entre 

fases X~Y. así. como para todas las parejas de. corrientes'que se ~ruia'f1entre l~s etapas 

cuando Rw y Es son constantes. 

La línea de operación puede ser trazada con el conocimiento de dos puntos. por 

ejemplo, (X0 , Y0 ). (Xb.Yb). de tal forma que el mismo método gráfico que el expuesto en 

el caso del equipo de contacto múltiple en contracorriente puede ser empleado para el 

conocimiento del número de etapas teóricas de extracción de un proceso determinado; 

esto pude lograrse mediante el trazo de la curva de equilibrio y la línea de operación 

obtenida a través de la pendiente R.IE,. 

La suposición de que la relación R,/Es es constante permite utilizar 

indistintamente relaciones de masa o de moles. Un sistema característico que pennite 

suponer que la relación efectivamente es constante. es la formada por un disolvente S 

totalmente inmiscible con W. 

puntob - --r8.- --t-ª- - -
Etapan 

e D 

Etapa n.1 

E l F 

Etapa n-2 

punto a __ -t G _ - -+¡:¡-- - -

Figura IV.1.4 Proceso de SX en contracorriente. A: Rb. R..., Xb, Xb; B: E,, E¡,. Yb· Yb; C: 

Rn. Rw. Xn. Xn: D: Es. En-J. Yn-1. Yn.1: E: R..,, Rn.J. Xn·I• Xn-1." F: Es. En.2. Yn·2· Yn.i: G: Ra. 

Rw. xa. Xa: H: Es. Ea. Ya. Ya. 
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IV.2 MEMBRANAS SINTÉTICAS .. 

El transporte en membranas se lleva a cabo en forma facilitada gracias a la 

reacción selectiva que se establece entre el acarreador y la especie transportada. Se 

distinguen dos mecanismos limites de transporte a través de la membrana que dependen 

de la movilidad del agente acarreador: el acarreador puede existir en forma º'libre" como 

es en el caso de las membranas líquidas soportadas o "fijo" como en el caso de las 

membranas reactivas con grupos activos localizados1 (Figura IV.2.1). En el caso de los 

sistemas con acarreadores móviles. el complejo acarreador-analito difunde a través de la 

membrana (D= 10·5-10-7 cm2/s), mientras que en el caso de las membranas reactivas el 

analito "brinca" de una molécula de acarreador a otra (D= 10·1-10·9 cm2/s). Entre uno y 

otro límite existen membranas en las que el acarreador se encuentra en una fase 

continua, donde puede poseer cierta movilidad (por ejemplo, membranas poliméricas de 

inclusión) presentando valores de difusividad intermedios entre las membranas líquidas 

y las membranas reactivas(D= 10·6-I0"8 cm 2/s). 

o-. • 

• " ·-
• 

--· o 

A. B. 

Figura IV.2.1. Transporte facilitado con A. acarreadores móviles, B. Acarreadores 

fijos. El círculo es el soluto, el cuadrado el acarreador. 

1 Grupos enlazados co\'alentemente a un soporte sólido. En este tipo de membranas las molé~ulas de 
acarreador se encuentrnn "en cadena"". Se ha observado que la curva de flujo en función de la 
concentración de acarreador varía linealmente hasta llegar a una concentración en la que el flujo aumenta 
asintóticamente. Este comportamiento se ha explicado en términos de una distancia (10 ) interrnolecular 
mínima para que el perrneato se transporte a través de la membrana. 
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El proceso de transporte (Figura IV.2.1) en el caso de los aca.rreador,es móviles 

generalmente se aborda considerando los siguientes eventos para el ;analiÍo~:' 

l. Difusión del analito de la fase acuosa de alimentación a la interfase membrana( 

de alimentación. 

2. Reacción interfacial de complejación entre el analito y el acarreador. 

3. Difusión del complejo a través de la membrana. 

4. Liberación del analito en la interfase entre la membrana y la solución de 

recuperación. 

5. Difusión del acarreador libre a través de la membrana de la interfase de 

recuperación a la interfase de alimentación. 

La descripción completa del proceso requiere del conocimiento de todos los factores 

involucrados en el transporte como son los coeficientes de difusividad, las velocidades 

de reacción y mecanismo cinético. Sin embargo. es común obtener soluciones 

aproximadas sin necesidad de conocer todos los parámetros del sistema. La forma usual 

de abordar el problema es asumir que las especies difunden siguiendo un 

comportamiento fickiano3 en la fase acuosa y membrana! donde el proceso alcanza un 

estado estacionario. Se establecen las diferentes ecuaciones de transporte y se integran 

entre los valores de frontera definidos por las constantes de equilibrio y las 

concentraciones de las especies involucradas. Dentro de estos lineamientos se 

encuentran, por ejemplo, los modelos desarrollados por Danesi ( 1984-85), Cussler 

( 1976), Ward ( 1970), Baker ( 1977) y Schultz ( 1974 ). 

Generalmente se consideran tres resistencias al transporte de masa. el flujo a través 

de la capa acuosa difusiva, el flujo interfacial y el flujo del analito a través de la 

membrana. Estos a su vez determinan los regímenes de transporte que se pueden 

encontrar en transporte facilitado: 

a. Régimen de capa de frontera. En éste la velocidad de difusión de la especie a 

través de la capa de fase acuosa de alimentación (y/o recuperación) a la interfase 

de la membrana determina el proceso de transporte. 

b. Régimen cinético. La velocidad de la reacción interfacial de complejación (y/o 

dcscomplejación) en la membrana es el evento determinante del proceso. 

c. Régimen difusivo. En este caso la difusión a través de la membrana del 

complejo formado entre el analito y el acarreador es la que controla el proceso. 

2 En este tratamiento no existe difusión del analito sin complejar a través de Ja membrana. 
J Que obedece Ja primera ley de Fick. 
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Frecuentemente. el problema de difusión a .través de la capa de· frontera de la fase 

acuosa de alimentación se ve reducido mediante laadecuadaagÍtación y eri ausencia de 

polarizl!cié>~.· kos ~ .. ot~os '.dos. casos .. está~ en :. mayor.· grado determinados :f'Or . las 

propieda~es fisicoquímicas de las especies involucradas, las condiciones experimentales 

(por ejemplo, concentración de los solutos) y existen ya sea en forma individual o en un 

régimen mixto (cinético-difusivo). 

Uno de los tratamientos empleados para describir el proceso transiente de extracción 

por la membrana es el reportado por Kolev y colaboradores ( 1997) para membranas 

poliméricas de PVC. Las principales condiciones del mismo son: 

a. La velocidad de reacción y de difusión de la especie complejada a través de Ja 

membrana es mucho más lenta que el proceso difusivo de la capa de frontera de 

la fase de alimentación a la interfase membrana!. 

b. El proceso esta determinado por los siguientes eventos, lo cual contempla la 

posibilidad de un regimen difusivo. cinético o mixto : 

1. Reacción interfacial entre el analito By el acarreador A. de constante de 

extracción Kex: 

A+B+---AB 
Ke.t 

2. Difusión fickiana del complejo formado, AB y de A. 

c. La concentración del complejo AB en la interfase de recuperación. 

Las ecuaciones que describen el proceso son por tanto: 

OCA -D a2cA -ar- A o2x 

2 
acAn -D a CAn a;- - AB f;2;-

dCB /cf /ch 
--=--(CA)(Co)+-(CAn> 

dt L L 

.... (IV.2.1) 

.... (IV.2.2) 

.... (IV.2.3) 

donde D.4• DAn son los coeficientes de difusividad de cada una de las especies, /cf y kb 

son las constantes de velocidad de formación e inversa relacionadas con la constante de 

equilibrio por Kex=kblkf, Les la longitud geométrica (L=Volumen!Área); o es igual a la 

mitad del espesor de la membrana, x la distancia axial, tes el tiempo. 
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El modelo se simplifica al asumir que DAB; =D.~ de tal forma que el balanc.e de.masa 

en acarreador se. aplica . CA -f- 2C BA¡ = C'.4 y la concentración de compl~Jo 
0

puede 
" ~. :;- ,· ,' • : < 

conocerse al saber c.~ . De esta forma el proceso se simplifica y describe por las 

ecuaciones IV.2.1 y JV.2.3. Las condiciones iniciales y a la frontera de este modelo son: 

... (IV.2.4) 

2. (ªCA) =0 
ax .t=O 

... (IV.2.5) 

3 ( acA ) _ - L dC B 

. ax x=éJ - DA-;¡/ 
... (IV.2.6) 

4. C8 (0)=C~ ... (IV.2.7) 

Mediante la aplicación del modelo transiente es posible conocer si un proceso de 

extracción membrana! se encuentra en un régimen difusivo, cinético o mixto. De esta 

forma es posible decidir cuando, para un sistema particular de extracción, las 

variaciones en el valor del coeficiente de difusividad y constantes cinéticas 

influenciarán su desarrollo; de tal forma que el proceso puede llegar a ser optimizado 

para su aplicación práctica. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Vll.l REACTIVOS. 

Se emplearon los siguientes reactivos de.grado analítico: 

-Sulfato de cobre (11) pentahidratado ~CuSÜ4• 5.H20) de. Panreac. y Aldrich. 

-Di-sodio hidrógeno arsenato-7 hidrato(Na2HA504•7H20) de Panreac, )' Aldrich. 

-Sulfato hexahidratado de níquel (11) (NiSOd•6H20) Merck. 

-Antimonio, solución standard para AA(Aldrichk995ppm en HCI. So/o~ . ·--.·-__ .· . ____ ·'· - -·--.. . 

- Agentes organofosforados: 

a. Fosfato de tributilo: [O(CH2)3Cl-!J)3 ecó)'.Ó:ªP. C)So/o, k0.979 g/mL, PM. 
;··,; ,,;: ·._ .... ,- -\: ; :·~ 

266.32 g/mol), Rhodia. .. ,'·:t·. :.' :ú ):~~:.\ ':':~~-~ -._ .. '~· ~ -~ -;" ,. 
1 

b. Fosfonato de dibutil butilo.: CH3(c1-f;,)3P(0)[8(ÓH~)3CI-ÜJ2,'(ril3BP; 95%, 

p=0.948 g/mL, P.M. 250 ~~~l)/~h~~i¡;','~f'..'iJ~t '..' ,\ 'j : ~ ': .. 
c. CY ANEX 923(Mezcla de óxido~ d~Írialcítii(f ós1~~~~3·~1 ·6.~o:_~s.'.gtmL,P .M 

aprox.=348 g/mol), Cytec,. ·.- .·· · · -' <:~' _:~· !'< T;-': !:'.< ·; . · .. , --· 

d. Acido bis (2-etil, hexil) fosfórico: [CH3(CH~).JCH(C~H5)CH20]2P(O)OH 
(D2EHPA, 97%, p=0.965 g/mL. P.M.=32:{4~ g/móh, Aldrich. 

e. Fosfato de tris (2-butoxi, etilo): [02CsH16]P(O) (TBEP. 94%. p=l .06 g/mL), 

Aldrich. 

- Sulfato de hierro (111) nonahidratado (Fe2(S04)J•9 H20, de Probus. 

-Ácido sulfiírico concentrado 97%, Panreac y Merck. 

-Keroseno, Fluka. 

-2-etil hexanol (2EHA}, Aldrich. 

-Decanol, Aldrich. 

-lsoctanol, Aldrich. 

-LIX 1104 SM (mezcla de ácidos hidroxámicos en alcoholes alifáticos, p=0.83- g/mL, 

P.M. aprox.=261 g/mol). Henkel. 

- Aliquat 336 (cloruro de trioctil. etil amina. p=0.88 g/mL, P.M.=404.17 g/mol) 

-Triacetato de celulosa (CTA), Aldrich. 

-2-nitro fenil octil éter: C6H4(N02)(0C8H17). (NPOE, 99%, p=l.04 g/mL), Aldrich. 

-Membranas de difloruro de polivinilo (PVDF), Millipore. 

-Cloroformo. Aldrich. 

1'li1~TC" f"lf'\'N 
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VIJ.2 PROCEDIMIENTOS Y EQUIPOS. 

V//.2.1 Extracción líquido-lfquido. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Las extracciones líquido-líquido se realizaron~en,tubos de vidrio provistos de 

tapón hermético de capacidad de 30 mL. La agitación se llevó a cabo mecánicamente 

con un agitador Sorbus de potencia variable. El tiempo de agitación varió dependiendo 

del agente extractante empleado como se muestra en la Tabla VII. I y se determinó por 

experiencias previas en función del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. 

Tabla VII.1 Tiempos utilizados en las experiencias de SX 

Agentes Tiempo de extracción (min) Tiempo de reextracción (min) 
Organofosforados 5-60 5-60 
Mezclas con 2 EHA: 60 60 
-lsoctanol 
-Decano! 
-LIX 1 I04 SM 

A conti.nuación, se realizó la separación de fases. En algunos casos (indicados en 

los resultados), fue necesario esperar por más de 2 horas. Posteriormente se efectuó una 

dilt.iciónl/Ú} con agua bidestilada (dependiendo de los niveles de concentración) de la 

fase acuosa y se realizó el análisis de los elementos de interés mediante un 

espectrometro de emisión de plasma acoplado por inducción (ICP-AES) marca ARL 

provisto de una mini-antorcha (ver Yll.3). Las fases orgánicas resultantes de la 

extracción se reextrajeron en tubos limpios para evitar contaminación de la mues_tra. Se 

realizaron diferentes experiencias para cada uno de los extractantes, las condiciones se 

muestran en la Tabla VII. 2. 

Tabla VII. 2 Condiciones para la reextracción de As(V). 

Agentes Fases acuosas de 
recuperación utilizadas 

Organofosforados Agua bidestilada y 
diferentes medios salinos. 

Mezclas con 2 EHA: Agua bidestilada y 
-Isoctanol Ácido clorhídrico 
-Decano) 
-LIX 1104 SM 
LIX 1104 SM Agua bidestilada y Cu (11) a 
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DESARROLLO EXPERI:'vlENTAL 

Al realizar las e.xtracciones multietapa se recuperaron las fases orgánicas y, 

posterio~mente, fueron utiliz~aas para los estudios de reextracción. 

V!/.2.1: I Variación de la concemración de los agentes extract0111es. 

Se midió volumétricamente la cantidad necesaria de los extí'actantes para la 

obtención de soluciones orgánicas de concentración variable. La dilución se llevó a cabo 

con kerosene en todos los casos. Para el caso de las mezclas 'de ·los agentes 

organofosforados y las mezclas de alcoholes, se realizaron experiencias a diferentes 

concentraciones de ácido sulfúrico (ver VII.2.1.2) y de arsénico (ver VII.2.1.3). Asimismo 

se varió la relación de fases (ver VII.2.1.4) con soluciones sintéticas del electrolito de 

cobre. 

VJI.2.1.2 Variación de la concentración de ácido sulfúrico. 

Se realizaron experiencias a diferentes concentraciones de ácido sulfürico (g/L): 160, 200, 

220, 240. Las soluciones fueron obtenidas a partir de ácido sulfürico concentrado._ 96% . 

La concentración de arsénico fué de 3000 ppm. 

V/l.2.1.3 Variación de la concentración de arsénico. 

Los estudios se realizaron a diferentes concentraciones de arsénico: 500-6000 ppm. A estas 

concentraciones se realizaron estudios de variación de la concentración de los extractantes 

(VIl.2.1.1 ). 

r7!.2. l..I Variación de la relación de /mes. 

Se varió la relación de fases acuosa: orgánica en las proporciones 1: 1 y 1 :3. En estas 

experiencias se utilizó una solución sintética de electrolito de la siguiente composición 

(g/L): Cu, 35; Ni, 5; As, 3; Sb, 0.1: Fe. 0.1: y H~S04, 200.y se estudió la variación de la 

extracción en función de la composición de la mezcla de extractantes. 

V/I.2.1.5 Estudio de procesos mu/ti-etapa. Reextracción. 

En este caso se estudió el proceso de extracción y reextracción en tres etapas sucesivas. 

Las reextracciones se realizaron inmediatamente después de haber efectuado las 

extracciones y se emplearon tubos de vidrio limpios y secos. En cada una de las etapas 

se utilizó solución orgánica recién preparada. 

TfCT'1 •'"' - "T 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

V//.2./.6 Tra:o de diagmmas ele Me Cube. 

Se trazaron los diagramas de Me Cabe para los extractantes óptimos. El diagrama se 

obtuvo de_dosmaneras: 

A. Mediante fa extracción de varias soluciones de As (V), concentración 1000-5000 

ppm en H~so~ 2M. Se reafizáron las lecturas del As'(V) acuoso después de la 

extracción y se construyeron fas lineas de equilibrio, concentración de As (V) en 

fase orgánica vs. concentracion de As.(V) en fase acuosa. 

B. Simulando el proceso en continuo. Se realizaron varias extracciones 

independientes del electrolito sintético (composición .en VII.2.1.4) y re­

extracciones con fa misma solución de recuperación para generar una fase 

altamente saturada en As(V), solución S (simulando la solución de recuperación 

del sistema en continuo). Posteriormente, se realizó otra extracción 

independiente que se puso en contacto con S para tener una fase orgánica de 

reciente reextracción con un medio altamente saturado en As (V). Dicha fase 

orgánica se puso en contacto con diferentes relaciones de fase acuosa del 

electrolito sintético a una temperatura de 50 ± 2° C y se trazó la línea de 

equilibrio. 

VIJ.2.1. 7 Pérdidas de extractan/e. 

Las pérdidas de extractante, cuando se emplean extractantes organofosforados, se 

calcularon mediante el análisis de fósforo en fas fases acuosas de extracción y de 

reextracción por ICP-AES. Se reportaron los datos en gramos de fósforo por cada 100 mL. 

VJI.2.1.8 Extracción de ácido sulfúrico. 

Se utilizaron tres técnicas para el análisis de ácido sulfúrico en las fases acuosas 

dependiendo de la matriz a analizar. 

A. Valoraciones potenciométricas. 

Las valoraciones de las fases acuosas de extracción se efectuaron con sosa 

normalizada utilizando un electrodo combinado de vidrio y pH-metro (Methrom 620), 

siguiendo el curso de la valoración potenciométricamente. Se tomó una alícuota de la 

fase acuosa previamente extraída, de 50 microlitros, agregando 5 mL de agua 

bidestilada. La concentración de la sosa valorante fué de O.O 1 M. De cada una de las 

muestras se realizaron por lo menos 3 réplicas del análisis dados los niveles de 

concentración de la muestra. Un ejemplo de los resultados obtenidos se muestran en la 
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Tabla Vll.3. Se efectuaron en todos Jos casos mediciones de la solución de partida 

(madre). 

Tabla V/l.3. A. Valoraciones potenciométrica.1· de ácido sulfúrico. Donde IC: intervalo 

de conjian=a: ts; ..¡;; .(t de s111de111 al 99.5 % de nivel de confian=a. n:mímero de 
réplicas; s: desviación estándar poblacional. prom: promedio. %E: porce111aje de 
extracción. Rl-./ ml gastados de sosa en cada una de las réplicas. 
Soluciones RI R2 R3 R4 Prom s IC 
~. 18.7 19.2 19.2 19.1 19.05 0.238 0.32 
B. 19.3 19.7 19.6 19.6 19.55 0.173 0.23 
.r 19.6 19.8 19.5 19.4 19.575 0.170 0.23 'L. 

D. 20 19.7 20 20 19.925 0.15 0.20 
E. 18.8 19.6 19.6 19.5 19.375 0.386 0.52 
F. 19.4 19.9 19.2 19.2 19.425 0.330 0.44 
0. 19.8 19.7 19.7 19.7 19.725 0.05 0.06 
Madre 20 20 19.6 19.6 19.8 0.23 0.31 

Mediante esta técnica se determinaron las cantidades de ácido extraídas utilizando los 

extractantes organofosforados y agentes solvatantes. 

B. Precipitación mediante sulfato de bario. 

Se realizó el análisis de sulfato en ausencia de arsénico mediante la precipitación 

del mismo con una solución patrón de nitrato de bario 0.2 M. Se tomó una alícuota de la 

solución acuosa de 0.1 mL y se agregaron 2. 7 mL de agua bidestilada. Se añadieron 1.5 

mL de la solución patrón de bario y se ajustó el pH en 1.3 (se efectuó un estudio de la 

precipitación en función del pH y se encontró dependencia con el mismo) con sosa 

concentrada (8M). Se dejó reposar la solución por unos minutos y se filtró a través de 

filtros millipore ( 1 mL). De esta solución se tomó una alícuota de 0.1 mL y se llevó a 3 

mL para determinar el contenido de bario en la solución por ICP (previo desarrollo de Ja 

metodología para su análisis en la matriz dada). Una muestra de los resultados 

obtenidos mediante esta técnica se enlistan en la tabla Vll.4. Esta técnica se empleó en 

el análisis de las muestras de extracción de ácido sulfúrico en ausencia de arsénico. 

Tabla VJJ.4. Determinación de sulfatos por precipitación con bario %E extracción, 

prom: promedio, JC inten•alo de confianza. 

SOLUCION %El %E2 
elO 2.25 2.43 
el 1 1.22 12.24 

12 5.97 5.27 
el3 4.84 2.84 

PROM 
~.34 

~.25 

4.58 
3.84 

IC 
0.12 
I0.71 
I0.92 
1.32 
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C.Cromatograjia de inrercamhio iónico. 

Esta técnica-se utilizó para corroborar los datos obtenidos mediante A. después 

de e_fectuar la re<:xtracción de fa fase orgánica, analizando el contenido de sulfatos en la -

fase acuosa _de recuperación. Para elfo se empleó un cromatógrafo. Konic·KLC-20, 

provisto_ de -un detector conductimétrico WESCAN lns;run~·cÓlum~a:aniónica269-
029. La fase móvil empleada fue una solución de_bift~latÓ Ó.~()5.f\.1~~ ~H=.4.05. Los 

P<l!l'~'!es utilizados se obtuvieron a partir,de~u~ estándar de 1000 ppm'de ~ulfato de -

sodio, en un rango de concentración de 500 a IOOO ppm. 

Las fases acuosas de análi,sis se obtuvieron de fa reextracción de las fases 

orgánicas sujetas a la previa extracción de arsénico y ácido sulfúrico con sosa 0.05 M. 

Se tomaron 0.3 mL como alícu~ias}se añadieron 3 mL de agua bidestilada. Mediante 

ésta técnica se obtuvo la mejor reproducibilidad de los resultados, con IC para los %E 

de ácido sulfúrico menores a O.O f. 

V/1.2. 1.9 ,\.-/ediciones de agua en fase orgánica y de tensión inrerfacial. 

A. Medición de agua mediante el método de Karl-Fischer. 

La determinación del contenido de agua se basa en la oxidación del dióxido de 

azufre mediante el yodo en presencia de agua. 

(VII. 1) 

El reactivo de Karf-Fischer es una mezcla de yodo en dióxido de azufre en un 

disolvente no acuoso como el metanol y en presencia de una base como la piridina (para 

neutralizar el ácido que se genera y promover el desplazamiento del equilibrio VIl.1 a fa 

derecha). En metanof. la reacción de oxidación del dióxido de azufre es la siguiente: 

12 +S02 +3.C5H 5N +H20~ 2C5H 5NH 9 r +C5H 5N ·S03 

C5H5N·S03 +CH30H ~ CsHsNHfJJCH3S04 (Vll.2) 

Por tanto la estequiometría de la reacción entre agua y el yodo es de 1: 1. 

Se determinó el contenido de agua en fas fases orgánicas de los experimentos de 

extracción con la mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA. mediante valoraciones con el reactivo 

de Karl-Fischer, (Riedel-Hiiden), previa valoración de los blancos reactivos. Se empleó 

una celda hermética bajo atmósfera de nitrógeno y un potenciómetro automático 

(Beckman aquometer KF48). Se tomaron alícuotas de 1 mL de fa fase orgánica y se 

efectuaron las adiciones del reactivo hasta encontrar el punto de equivalencia de manera 

potenciométrica y visual (por aparición del color del yodo en exceso). En todos los casos 
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se realizaron por lo menos dos mediciones experimentales. enc.ontrando una desviación 

menor al 5%. 

B. 1'-'fediciones de tensión interfacial. 

Las mediciones de tensión interfacial se realizaron utilizando un tensiómetro de Du 

Noüy (Cenco, Chicago. 111, USA. balanza de torsión) provisto de un anillo de Pt de 6.004 

cm de diámetro y empleando una celda de vidrio cilíndrica. El método seguido es el 

designado como método estándar para la medición de tensiones interfaciales y 

superficiales por la ASTM (Designación D 1331-89), que de manera resumida consiste en 

ajustar la lectura del instrumento a O dinas/cm, posteriormente alinear el equipo con 

niveles de burbuja. colocando el anillo de platino limpio y girando el alambre de torsión 

hasta obtener la posición de equilibrio del brazo de palanca unido al alambre. La celda de 

trabajo se eleva para que el anillo toque la interfase formada entre la fase orgánica y la fase 

acuosa de la muestra de extracción. verificando que la posición de equilibrio permanezca 

constante. A continuación. se gira el alambre de torsión hasta que el anillo se separa de la 

superficie de la muestra. La lectura experimental se toma en el momento de ruptura. 

efectuando la medición por triplicado. 

El valor experimental de la tensión interfacial obtenido se debe multiplicar por un factor de 

correción (reportados por Hardkins, 1930) el cual depende de la densidad de la solución y 

que toma en cuenta el líquido levantado durante el desprendimiento de 1 anillo de la 

superficie de la solución. 

Para la medición de las densidades [Treja. 1997] se empleó un densímetro de celda 

oscilante Sodev modelo 030 (Sherbrooke. P.Q .. Canadá). Este equipo mide la trecuencia 

de resonancia de un oscilador mecánico que contiene la solución estudiada excitado 

electrónicamente. La masa de la solución en un volumen fijo, cambia la frecuencia natural 

del oscilador por lo que su densidad se determina conociendo el valor del período de 

oscilación de la celda. 

VII 1.2.2 Membranas sintéticas. 

VII. 2. 2.1 Membranas líquidas soportadas. 

Se utilizaron los agentes extractantes probados en la etapa de SX: 

-Agentes organofosforados: TBP, DBBP y DBBP-D2EHPA. 

Los soportes poliméricos de difluoruro de polivinilideno. PVDF (Durapore. GVHP 

047000, Mílllipore de 125 micras de espesor y 75% de porosidad) fueron impregnados 
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por dos métodos distintos. El método más reportado en la literatura es el de 

impregnación directa. Sin embargo. en 'el sistema de estudio el más adecuaclo:fu~ ~I de 

sonificación. notando un incremento enla.estabilidad de la peÍícula~~~UiqJido ~n el 

soporte en función d~I tiem~o. En este método se empleó el ultrasoni,d¡,~prir~ impregnar 

el soporte polimérico en 25 mL de solución orgánica. El tiempo de sonÜicación varió de 

1 O m in a 1 h. Posteriormente se limpió el excedente de exfractante en la membrana con 

papel absorbente y se colocó en la celda. 

La celda de acrílico está constituida por dos compartimentos de 75 mL de 

capacidad. separados por una ventana circular que soporta la membrana impregnada 

(Figura Vll.1 ). La agitación en cada uno de ellos se realizó mediante un par de motores 

que se encuentran en la parte superior de la celda y fue medida y ajustada mediante un 

tacómetro digital. Después de la impregnación la membrana se colocó en la celda. Las 

características de cada una de las soluciones empleadas en las fases acuosas de 

alimentación y recuperación serán descritas oportunamente. 

Los experimentos fueron desarrollados en intervalos de 4-6 horas y en algunos casos de 

más de 15 horas. Las alícuotas fueron tomadas tanto en la solución de alimentación 

como en la de recuperación para su posterior análisis mediante ICP-AES. 

A. Variación de la concentración de acarreador en la membrana. 

Se realizaron soluciones orgánicas de los extractantes en keroseno de diferentes 

concentraciones y se utilizaron directamente en la impregnación de los soportes. 

B. Pérdidas de acarreadores organofmforados. 

Se calcularon las pérdidas de extractante mediante análisis de P por ICP-AES. 

analizando las alícuotas tomadas a diferentes intervalos de tiempo. 

VII.2.2.2 Membranas poliméricas de inclusión. 

Se siguió el método reportado por Sugiura ( 1981) como se indica: 

A una solución de triacetato de celulosa en cloroformo (O. 1 g/5mL) se agrega. según el 

caso. el plastificante (2-NPOE o TBEP) en cantidades variables y el extractante (0.1-

0.5 g). La mezcla se vierte en una caja petri y se deja evaporar el disolvente por 12 

horas. Transcurrido este tiempo. se obtiene un polímero homogéneo que puede 

emplearse directamente en las celdas de trabajo. 
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A. Variación de las co111posició11 de la membrana. 

Se emplearon los extractantes estudiados en SX. a saber: 

-Agentes organofosforados (l)Bl:Jf> •. ;\BJ->:. Cyinex 923). 

-2-etil hexanol. 

-Mezcla TBP-Aliquat 336. 

La mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA no se utilizó porque no se pudo obtener un 

polímero homogéneo y manejable en la matriz de CTA. Se realizó el estudio sistemático 

de la variación de la permeabilidad de arsénico en función de la concentración de 

extractante en la fase membrana( en presencia y en ausencia de plastificantes. 

Posteriormente para el caso del DBBP y el TBP se realizaron los estudios del efecto de 

la adición de plastificantes, TBEP y NPOE en el transporte de arsénico. 

B. Variación de la concentración de Arsénico. 

Se realizaron estudios de transporte en un rango de 5-3000 ppm de arsénico. El 

análisis a bajas concentraciones se realizó mediante Espectrometría de Absorción 

Atómica Electrotérmica (ETAAS) (Perkin Elmer 3100 HGA-600) siguiendo la 

metodología descrita en Vll.3. 

Del mismo modo que en el caso de las'Mf.s se obtuvieron los perfiles de concentración 

transientes de arsénico y se analizó el elemento por ICP-AES. 

C. Variación de la concentración de ácido sulfúrico. 

La concentración de ácido sulfúrico siempre se mantuvo 20 veces mayor a la del 

arsénico en los estudios de transporte de ambas especies. En los estudios de transporte 

del ácido se obtuvieron los perfiles transientes de concentración mediante medidas pH­

métricas corroboradas por el método de precipitación con sulfato de bario. 

D. Transporte activo de arsénico. 

En este estudio se partieron de soluciones de arsénico de la misma concentración en 

la solución de alimentación que en la de recuperación (3000 ppm). La solución de 

alimentación contenía además ácido sulfúrico 2 M. La solución de recuperación no tenia 

ningún compuesto adicional al arsénico. 

En un segundo estudio se efectúo el transporte de arsénico utilizando una celda de 

transporte con 3 semiceldas (Esquema 1) y en lo sucesivo llamada .. triple celda". Se 

utilizan dos membranas de CTA idénticas que se colocan entre fa semicelda 1 y 2 y la 
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semicelda 2 y 3. La fase acuosa de la semicelda 1 .es lafasede ali~entación y contenía 

3000 ppm de As en ácido sulfúrico 2 M. Eri íá ~emicelda 2 y la ~emicelda 3 se vertieron 

las soluciones de recuperación 1 y 2 de idéntica composición (LiCI 2 M). El volumen de 

cada semicelda es de 250 mL. 

'4CITADOR 

UEU8RAN4 

Alimentación Recuperación 

Alimentación Recuperación 1 Recuperación 2 

Figura VIl.J.Celdas empleadas en las experiencias de membranas sintéticas. Celda y 

triple celda. La membrana tiene un espesor de 125 micras en el caso de las MLS y de 8 

micras en el caso de las PIM óptimas de DBBP. 

E. Caracterización de las membranas poliméricas. 

l.Microscopía de barrido electrónico (SE.\,[) y espectroscopia de rayos X de energía 

dispersiva (EDS). 

La microscopia de barrido de electrones se basa en la interacción entre un haz 

electrónico proyectado contra la superficie de la muestra. Dicha interacción genera una 

variedad de señales y la detección especifica de ellas permite obtener información sobre 

la muestra. 
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Una de las señales que mayor información química brinda es la emisión de rayos X. 

Estos rayos tienen una energía característica que depende ?el elementoq~e ~revienen. 
La detección y medida de Ja energía permite el análisis elemental mediante la técnica de 

Espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDS). 

Se realizaron los análisis mediante SEM, de' cortes del material polimérico 

recubiertos con grafito para su estudio superficial. Se empleó un microscopio de barrido 

electrónico Hitachi S-570 a una potencia de 20 Kev. Para las mediciones de los 

espesores de las membranas se trataron los cortes en nitrógeno líquido para su 

fragmentación evitando la fractura de las diferentes capas que conforman el material 

polimérico. Para su recubrimiento se utilizó un metalizador K 250, Emitech Ashford, 

UK. El análisis de EDS se efectúo mediante un espectrómetro de energía dispersiva 

EDX LINK JSJS 200. Se realizó un barrido espectral utilizando GaP y Fes~ para como 

estándares para Ja determinación semicuantitativa (puesto que se expresa en un 

porcentaje relativo a un 100% fijado por la composición de la muestra) de P y S. 

2. Microscopía de fuerza atómica (AFM). 

En la microscopía de fuerza atómica una pequeña y afilada punta (tip) actúa de 

sensor de Ja geometría superficial de la muestra y recorre la superficie estudiada al 

mismo tiempo que se mueve verticalmente de acuerdo con sus interacciones con Ja 

muestra. Las distancias típicas entre el tip y Ja muestra están en el rango de 0.1 a 100 

nm. El tip está situado en el extremo de un brazo flexible llamado cantilever cuya 

detlexión debida a fuerzas intermoleculares. puede ser detectada por la reflexión de un 

rayo láser debidamente localizado que incide sobre un fotodetector. La muestra se 

coloca sobre un escáner que se muevo gracias a la acción de un cristal piezoeléctrico 

desplazando así la muestra por debajo del tip. 

Se genera entonces una fuerza entre el tip y Ja muestra en función de la distancia entre 

ellos. A distancias muy cortas se produce una fuerza repulsiva que mueve el tip hacia 

arriba mientras que a distancias más alejadas la atracción desplaza el tip hacia la 

muestra. Por tanto, se pueden identificar tres regiones claras de trabajo que 

corresponden con los tres modos básicos de operación en AFM: Modo contacto, 

Tapping o intermitente y Modo de no contacto. En el caso de materiales suaves como 

los poliméricos, se utiliza el modo de no contacto. En este se mide la topografiá de la 

muestra a través de la detección de fuerzas atractivas entre la superficie y la punta del 

tip. El análisis por AFM de las membranas se realizó con un microscopio de barrido por 

TE' - . ·:.r 

60 

FALLA DE OHíGEN 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

sonda AUTOPROBE-CP Park lnstrurnent. en el modo de no contacto usando un 

cantilever UL20C. La muestra se colocó en un placa circular metálica provista de una 

cinta adhesiva de doble cara de donde se sujeta. No es necesario tratar la muestra. 

Vll.3 DESARROLLO DE METODOLOGÍA PARA EL ANÁLISIS DE 

ARSÉNICO. 

Dadas las características de las muestras. fue necesario el desarrollo de 

metodología específica para el análisis de arsénico y de los elementos concomitantes en 

ellas. En la siguiente sección se abordan de manera resumida los principios, 

procedimientos y resultados de la metodología desarrollada. En principio se pretendía 

encontrar un procedimiento óptimo desde el punto de vista del análisis así como en 

costos, por lo que se comenzó con el uso de la espectrornetría UV-Visible. Como se 

describirá a continuación, esta técnica no pudo implementarse debido al 

comportamiento que presenta en función de la acidez de la muestra. La opción más 

funcional fue utilizando la espectrornetría de emisión con plasma inductivamente 

acoplado (ICP-AES), por el amplio rango lineal de análisis. sensibilidad y posibilidad 

de análisis multielemental. En algunos casos y para elementos específicos (Cu) se 

empleó la espectrometría de absorción atómica mediante flama (FAAS). así corno para 

el análisis semicuantitativo de arsénico (cuando solo se pretendian conocer datos 

aproximados de los sistemas estudiados), debido a la baja sensibilidad de la técnica para 

el elemento. En el caso de muestras a muy bajas concentraciones de arsénico fue 

necesario el desarrollo de metodología analítica para su determinación mediante fa 

técnica de espectrometría de absorción atómica electrotérmica (ETAAS). Como se 

explicará a continuación, fa presencia de sulfatos en la matriz requirió de fa 

optimización del análisis en las condiciones de la muestra y el empleo de modificadores 

de matriz, ampliamente utilizados en esta técnica. 

Espectrometría UV-Visible. 

La espectrometría de UV-visible es utilizada para el análisis de arsénico de 

muestras acuosas mediante fa formación de un complejo colorido con el molibdato de 

amonio en condiciones reductoras. Tartakyoski ( 1935) reporta la formación de fa especie 

H 7(As(Mo 20 7 }50Mo20 5]. la cual es de color azul intenso y absorbe a 840 µrn. Es una 
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técnica muy utiHzada para el .análisis .de arséni.co. dada su sencillez y requerimientos de 

operación. . ·. 

El pH.'!j~rce ~11,!1 grartinfü1eneiaen elniétodo. En medio muy ácido Ja reacción es 

muy lenta. Es necesario por tanto, que la reacción se lleve a cabo en medio de ácido . . 

sulfúrico 0.5 N. La concentración de mol ibdato también juega un papel importante, por Jo 

que debe de fijarse. Dentro de las interferencias posibles están el fosfato, el germanio (IV) 

y el silicio (IV) que dan Ja misma reacción con el molibdato que el As (V). 

Metodología. 

Reactivos y Equipos. 

• Molibdato de amonio: (NH4)6M<>7024•4H20,I gen 100 mL de ácido sulfürico 5 N. 

• Sulfato de hidracina: (NH2h•H2S04, 0.15 gen 100 mL de agua. 

• Soluciones de As (V) en una concentración de 1-4 ppm. 

• Solución de arsénico de referencia Aldrich de 1000 ppm. 

• Espectrómetro Perkin -Elmer modelo Lambda 2. 

Procedimiento. 

A una solución de concentración de 1-4 ppm de As se añaden 1 mL de Ja solución de 

molibdato de amonio y 0.4 mL de sulfato de hidrazina. Se calienta en baño maría 15 

minutos. Se deja enfriar a temperatura ambiente durante 30 minutos y posteriormente a 

4ºC otros 30 minutos. Se afora a 25 mL con agua destilada y se efectúan Jos análisis a 840 

µm. Para la obtención de Ja curva de calibración se utilizó Ja solución de arsénico de 

referencia para el conocimiento exacto de Ja concentración de cada uno de Jos estándares y 

se trataron de Ja misma manera que las muestras. 

Resultados. 

El límite de detección del método es de 0.035 ppm, calculado como CL = KSn donde 
m 

K=3 ( factor a un 99.83% de nivel de confianza): S8 es Ja desviación estándar del blanco, y 

m Ja pendiente de Ja curva de calibración. La precisión del método en términos de 

desviación estándar relativa (%RSD = !._, donde s es la desviación estándar y X el 
X 

promedio de la señal del blanco) es del 5.6%. 

Dado que el método es muy sensible al pH. se realizó previamente un estudio de la 

variación de la señal analítica en función de dicho parámetro. Los resultados se muestran 

en la Figura Vll.2. Como se observa, ligeros cambios en el pH de la muestra repercuten en 
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la señal analítica obtenida. En adición se observó glle la señaLtámbié~}sdependiente del 
-

tiempo de espera enconfrando una variación del 18~ en.190 llJi~ut_~s.· 

Porta1110, en el análisis de arsénico de matrices de .a:~id.e~ v.al"iab,le(cofüo ~s~1··casodé-las 
muestras sujetas a extracción con los agentes organofosfor~dos) iá,pr~serlíe metodología 

. '-- ,, ,·· · .. · ., -'···' 

analítica no es recomendable. 
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Figura VJl.2. Variación de la señal analítica de As en UV-vis con la normalidad de ácido 

sulfúrico. 

Espectrometría de absorción atómica electrotérmica (ET AAS). 

La espectrometria de absorción atómica se basa en la medición 'de la radiación 

absorbida por los atómos de un elemento en estado gaseoso. La atomización electrotérmica 

se realiza en un horno de grafito regulado electrónicamente y conectado a un 

espectrométro. La muestra se somete a varias etapas de calentamiento: secado, calcinación, 

atomización y enfriamiento. En cada una de ellas se ajusta la temperatura a un valor 

detenninado para ir liberando al analito de los compuestos concomitantes de la matriz, 

previa su atomización. 

La ET AAS se utiliza para analizar arsénico a bajos niveles de concentración 

(alrededor de 5 ppb). Dentro de las interferencias más comunes en el análisis se encuentran 

las interferencias químicas de matriz en las cuales el arsénico fonna compuestos volátiles 

con especies de la muestra (cloruro, fosfato, sulfato etc) [Welz. 1992: Creed, 1992]. Por 

tanto, se requiere del uso de sustancias adicionales llamadas modificadores de matriz 

[Volynski, 1998]: sustancias que forman compuestos intermetálicos con los analitos de tal 
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fonna que lo estabilizan térmica.mente. evitando pérdidas a temperaturas inferiores a la 

etapa de atomización; . .. .. . 

El paladio hasiclo un.o,d.e lgselementos más empleados'. como modificador de 

matriz en ET AAS [W~lz.19ss]. Sin embargo. recient~mente ha sido propuesio el ·uso de 

otros elementos de la familia del platino. como el rodio y el rutenio [Volynsky, 1996]. 

Particularmente en el análisis de arsénico en muestras acuosas. RodÍíguez (2001) sugiere 

el uso del rutenio reducido con hidroxilamina. 

Metodología 

Reactivos y Equipos. 

• HCI 99.999% al 37% P/V, Aldrich. 

• Solución estándar de rutenio \:) 985 ppm. Aldrich. 

• Agua nanopura de 0.056 µS cO,~ll(Eqúipo nariopure Bamsted). 

• Solución de 2000 ppm de,:RÜ· r;dm~itlo ~on 1 % P/V de clorhidrato de 

hidroxilamina: NH20H(HCI), en HCI 2.5% P/V. 

• Soluciones de As (V) en una concentración de 10-50 ppb. 

• Solución de arsénico de referencia Aldrich de 1000 ppm. 

• Espectrómetro de absorción atómica. Perkin Elmer 3100 equipado con horno de 

grafito HGA-600 y automuestreador AS-60. 

• Tubos de grafito pirorecubiertos. 

• Lámpara de descarga sin electrodos de arsénico, Perkin Elmer. 

Procedimiemo. 

La introducción de la muestra y el modificador de matriz al horno se efectúa por 

medio del automuestreador. efectuándose una dilución in situ: Se toma una alícuota de 3 

µL de una solución de 200 ppb de As al 1 % de HN03, seguida por 1 µL de la solución del 

modificador de matriz y 16 µL de HN03 al 0.2%: de tal forma que el volumen total de 

inyección es de 20 µL. La longitud de onda de análisis es de 193. 7 nm, con la rendija en 

0.7 nrn. Es necesario el calentamiento previo de la lámpara de EDL de acuerdo a las 

indicaciones del fabricante. una hora antes del análisis a 350 mV. 

Para la optimización de la señal se debe de ajustar el programa de temperaturas 

partiendo del programa recomendado por el fabricante. Se varían de forma sistemática las 

temperaturas de calcinación y de atomización así como los tiempos de cada una de éstas 

TESIS c0~(·----·-¡ 
FALLA DE ORIGEN 

64 



etapas, a una concentración determinada de arsénico y m~dificad()r, ~~st~q~¿ se obÜene la 
· . ·- .,· ·-:: -~--,,,_.;_.:;.~:' -_::;_'/--;,~;-'· ,_:;.'._:_,,.t:;, '._''.'.: :~:-~ '°'.·.::·_ -.,. co 0o~ •. -

mejor definición de la señal analítica: mayor relación señal-riiidó;' menor RSD y mayor 
~ ' .... '. ' ' . - . . : 

valor de área y altura [Rodríguez, 200 1]. 

Posteriormente. el análisis de las muestras se efectúa médiante el método de 

adiciones estándar en el que se añade a la muestra una cantidad tija y conocida del analito 

en incrementos de la misma magnitud de la posible concentración en fa muestra. La 

concentración se calcula por extrapolación de la recta de calibración a una lectura de 

absorbancia nula (que proporciona la concentración de analito en la muestra). 

Resultados. 

El análisis de arsénico de las muestras de interés contienen diferentes niveles de 

sulfatos (de 0-2 ppm en la dilución necesaria para el análisis de 10-50 ppb de As(V.)). 

El efecto del sulfato en el análisis de metales ha sido estudiado por diversos autores. 

Bertenshaw (1982) propone que el sulfato inhibe fisicamente la atomización de plomo. Por 

su parte Ni y colaboradores ( 1994) observaron que el selenio se pierde mediante la 

coexpulsión con la matriz volatilizada. Es decir. parte de los sulfatos se volatilizan en el 

tratamiento térmico y el analito covolatiliza con ellos. El fenómeno se traduce en un 

decremento en la señal. Ni puntualiza que otros elementos. corno el TI. muestran la 

distorsión de la parte inicial de la señal, y proponen una interferencia en fase gaseosa. 

En el estudio efectuado se analizó el efecto del sulfato hasta 20 ppm. Los resultados se 

muestran a continuación en presencia y ausencia de modificador. El estudio se profundizó 

para 2 ppm pues el nivel de sulfatos que se esperan en las muestras de análisis. 

En el estudio de variación de la señal analítica en función de la concentración de sulfatos 

se tomó como el 100% de la señal a la obtenida en ausencia de interferente. 

A. En ausencia de modificador. 

El programa de temperaturas utilizado es el óptimo determinado para 50 ppb de As 

sin interferentes y se presenta en la Tabla VII.5. El límite de detección del método 

obtenido de la curva de calibración es de 8 ppb con RSD= 5%. El efecto del sulfato en la 

señal analítica se muestra en la Figura Vll.3. 
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Figura V/1.3. Efecto del sulfato en el análisis de As f50 ppb; mediante ETAAS. 

Tabla VIJ.5. Programa de temperaturas optimi=ado para 50 ppb de arsénico en ausencia 

de interferentes. 

Etapa Temperatura (ºC) Tiempo (segundos) Ar (mL mio"') 

Evaporación 120 50 300 

Calcinación 800 10 300 

Enfriamiento 20 5 300 

Atomización 2100 5 o 
Limpieza 2600 5 300 

Como se observa, la sei'!al en presencia de 2 ppm de sulfato se reduce en absorbancia en 

un 10%. 

B. En presencia de modificador. 

En éste caso se empleó el rutenio reducido con las mismas concentraciones de 

sulfatos del caso A. con el programa de temperaturas de la Tabla VII.5. 

La señal atómica y los porcentajes de recuperación mejoraron notablemente con respecto 

al caso en el que no se utilizó rutenio reducido. De un 10% de pérdida de la señal. para 2 

ppm, se obtuvó solo un 5%. Los resultados considerando el porcentaje de recuperación de 

la misma manera expuesta, se muestran en la Figura VII.4. 
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Figura V/DI. Análisis de 50 ppb de As en presencia de rutenio reducido (100 ppm) y 

su/faros variable. 

Al incrementar la concentración de rutenio a 200 y 300 ppm, no se obtuvieron mejores 

resultados que en el caso de 100 ppm. 

C. Optimización del programa de temperaturas para la señal de As en presencia de 2 ppm 

de sulfatos. 

En esta etapa, se realizó la optimización de la señal de arsénico en presencia de 2 

ppm de sulfatos. Se variaron sistemáticamente las temperaturas de calcinación y de 

atomización (que son las que detenninan el análisis), y se detenninó la mejor combinación 

de ambos parámetros. Los resultados se muestran en la Tabla Vll.6. 

Tabla VIJ.6. Programa de temperawras optimi:ado para 50 ppb de arsénico en 

presencia de 2 ppm de sulfatos, utilizando 100 ppm de n1tenio reducido. 

Etapa Temperatura (ºC) Tiempo (segundos) Ar (mL mio·) 

Evaporación 130 50 300 

Calcinación 700 JO 300 

Enfriamiento 20 5 300 

Atomización 2200 5 o 
¡Limpieza 2600 5 300 
i 
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D. Análisis de m11e.\'lra.1· mediante el método de adicio11e.1· estándar. 

Previamente al análisis de las muestras se realizó la optimización de la señal 

analítica con una muestra representativa, de baja y alta concentración de sulfatos. Se 

observó que el programa de temperaturas empleado en el caso Cera óptimo para el análisis 

de arsénico en ellas. Esto debido principalmente a que las muestras analizadas a bajas 

concentraciones no contenían otros elementos mayoritarios concomitantes además del 

sulfuto. Los niveles de arsénico de las muestras oscilaron entre 0-50 ppb; con sulfatos 

variables y desconocidos, razón por la cual el método de adiciones estándar tuvo que ser 

utilizado. 

El análisis de cada muestra se realizó añadiendo tres soluciones estándar de 

concentración conocida y realizando cada medida por triplicado. obteniendo% RSD entre 

el 5-10%. Un ejemplo de las muestras analizadas se muestra en la Figura Vll.5. De la 

ecuación ajustada se obtiene para y=O el valor de la concentración de arsénico de la 

muestra. 
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Figura VIJ.5. Análisis mediante el método de adiciones estándar de una muestra con 

contenido en arsénico. 

Espectromctría de emisión atómica con plasma de acoplamiento inducth·o. 

El plasma con acoplamiento por inducción es un tipo de flama que se forma con 

argón en una antorcha de cuarzo acoplado a una bobina de inducción de radiofrecuencia. 

El campo magnético que se produce funciona como fuente de energía para el proceso de 

ionización del argón. La muestra se introduce mediante un nebulizador neumático de flujo 

cruzado que la hace llegar hasta el plasma estabilizado, donde ocurren los fenómenos de 

desolvatación. vaporización, atomización y finalmente ionización del analito. La e.misión 

de los elementos ionizados es la señal analítica en la técnica. 
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Dentro de las ventajas de la técnica caben destacar sus bajos límites de detección 

(del orden de ppb). amplios rangos lineales de concentración (de ppb a ppm). capacidad de 

análisis multielmental y práctica ausencia de interferencias de matriz. Por tanto, en el 

análisis de las muestras de arsénico procedentes de experimentos de extracción liquido­

líquido y membranas sintéticas en presencia de concomitantes como Cu. Ni. P. Fe. y Sb. 

Bi y S. principalmente: en diferentes niveles de concentración (del analito y los elementos 

de matriz), la técnica de ICP-AES es la más adecuada. 

Las longitudes de onda de análisis para cada uno de los elementos se muestran en la 

Tabla VIl.7, seleccionadas mediante un barrido espectral en el que no se tuvieron 

interferencias significativas de los otros elementos presentes en la muestra. Esto se 

realizó con patrones de baja y alta concentración de cada uno de los elementos y 

adquiriendo su señal en cada una de las longitudes de onda estudiadas. 

Tabla Vll.7 Condiciones y criterios de desempeño analítico mediante ICP-AES. 

Elemento A. (nm) Sensibilidad Rango lineal (ppmt Limite de detección (ppm) 
As 197.26 0.042 LC-500 1 
Ni 217.46 1.089 LC-500 0.038 
Fe 234.25 8.59 LC-100 0.005 
Sb 217.9 0.031 LC-100 1.35 
Cu 213.6 1.179 LC-1000 0.035 
p 178.9 0.085 LC-300 0.494 .. 
Donde LC=lím1te de cuant1ficac1on que es tres veces el de detección según IUPAC. 
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1 Igual a la pendiente de la curva de calibración, con unidades de kC/ppm. 
: Es el rango lineal experimental, constatado mediante la curva de calibración. 
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VIIJ.l EXTRACCIÓN LÍQUIDO-LÍQUIDO. 

VIII.l.l EXTRACCIÓN DE ARSÉNICO (V) MEDIANTE COMPUESTOS 

ORGANOFOSFORADOS, OTROS AGE~TES SOL V AT A~TES Y MEZCLAS 

SINÉRGICAS. 

Con base en los antecedentes relacionados a la extracción mediante agentes 

organofosforados, se realizó el estudio de la extracción de arsénico de medios de ácido 

sulfúrico con compuestos de cada uno de Jos grupos de ésteres organofosforados. De los 

fosfatos, el TBP; de los fosfonatos el DBBP y de Jos óxidos de fosfina el Cyanex 923 

(Figura VIII.!). 

o 
11 ___ P.........,_ 

CHJCH2CH2CH20 1 OCH:CH:CH2CH 

OCH2CH2CH2CH1 

A. Estructura del fosfato de tributilo (TBP). 

o 
11 

CHJCH1CHiCH20 --r.........,_ CH2CH2CH2CH 

OCH:CH:CH2CH1 

B. Estructura del fosfonato de dibutil butilo (DBBP). 

C. Composición del extractante Cyanex 923. 

TESIS CON 
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Figura VIIl.J Estructuras de los compuestos organofosforados objeto de estudio. 

Por otra parte, se estudiaron de manera comparativa otros agentes solvatantes, 

reportados como extractan tes de As (V) de los electrolitos de cobre. El LIX 1104 SM es 

una mezcla de ácidos hidroxámicos [CR3C(O)(NHOH)]. donde R son cadenas C 10-C19, 

ajustada de tal fonna que se obtenga una alta solubilidad en keroseno y adecuada 
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estabilidad química en ácido sulfúri~o concentrado. [Henkel. 1992]. Además. el LIX 

1104 SM contiene á diferencia de su predecesor. LIX 1104, una mezcla de alcoholes 

alifático.s de. cad~11a)arga corno modificadores. 

Dados los antecedentes en SX con alcoholes alifáticos, se seleccionaron al 2-etil 

hexanol, decanol e isoctanol, y se estudiaron de manera individual y en mezclas.· 

Con base en lo expuesto acerca del sinergismo entre los agentes organofosforados 

neutros y le>s ácidos. se realizaron estudios sistemáticos de ellos. encontrando 

propiedades interesantes con la mezcla formada por DBBP y D2EHPA. Por otra parte, 

la mezcla de TBP-Aliquat 336 también fue considerada. 

Los primeros estudios realizados con los anteriores extractantes están dirigidos a Ja 

selección del más adecuado para la recuperación de arsénico de matrices de ácido 

sulfúrico. con base a los siguientes criterios: 

l. Capacidad extractiva y reextractiva de arsénico en medios de ácido sulfúrico en 

el rango de concentración usual de los residuos ácidos de la industria de 

electrorefinación de cobre [Piret. 1999]; y en casos particulares la elucidación de 

los equilibrios de extracción. 

2. Selectividad frente al ácido sulfúrico y el cobre (en concentraciones alrededor a 

las 30.000 ppm) principalmente. 

3. Pérdidas de extractante en las fases de extracción y reextracción. 

4. Rapidez en las operaciones de extracción y reextracción. 

5. Formación de terceras fases y tiempo de separación de fases. 

A .Fosfato de trib11tilo. 

De acuerdo con el trabajo de Travkin y colaboradores ( 1993 ). la extracción de 

As (V) por TBP puede describirse asumiendo la ca-extracción de moléculas de agua y 

de ácido sulfúrico de acuerdo al siguiente equilibrio: 

jH3As04 +k H2S04 +pIBP+h H20=> 

[(H3As04) j(H2S04h (TBP)p(H20)h0 ]+ (h -ho)H20 

El cual de manera simplificada: 

jB + kC + pA + hH => BFkApHho + (h -ho)H20 

La constante de equilibrio de la reacción: 

... (VIII. I) 

... (VIII.2) TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN. 
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= [CB)j(C)k~A)p(':_)ho] [H]!h-hoJ Q 

(s]J[H]k (A )P (H ]h 

... (VJll.3) 

Donde Q es el cociente de los coeficientes de actividad (y); los paréntesis 

cuadrados indican concentraciones molares y a¡ las actividades de cada una de las 

especies. El cociente de distribución para As (V) es entonces: 

[cB)j(Ch (A)p(Hho] 
DAS= [B]j ... (VIIl.4) 

Sustituyendo la ecuación VIIl.4 en la VIll.3, rearreglando términos y asumiendo 

que bajo las condiciones experimentales Q es constante y j=I se tiene que: 

... (Vlll.5) 

Donde K' es una constante condicional. De forma logarítmica Vlll.5: 

logD As= logK'+k log(C]+ p log[A) ... (Vlll.6) 

De esta manera se obtuvieron las curvas de distribución para arsénico (3000 ppm) 

en ácido sulfúrico 2 M. variando la concentración de extractante y tratando los datos de 

acuerdo a la ecuación Ylll.6. Los resultados se muestran en la Figura VIIl.2. La 

extracción se llevo a cabo en 5 minutos de acuerdo a experimentos previos en función 

del tiempo para alcanzar el equilibrio 1
• La separación de fases es lenta (alrededor de 3 

horas) y la formación de terceras fases tiende a incrementarse a mayor concentración de 

extractante y de arsénico en fase acuosa. Los resultados obtenidos DAs=O. I O 1 para 3000 

ppm de As (V) y H2SO~ 2M con TBP=2 M en keroseno a 21º C. son del orden de los 

reportados en la literatura. Dreisinger ( 1993) obtuvo una DAs= O. 74 a 200 g/L de H2SÜ4 

(aprox. 2M}, utilizando TBP puro y a una T=50º C. Por su parte Bogacki (1998), 

reporta una DAs= 0.521 en un medio de ácido sulfúrico 204 g/L con TBP sin diluir y a 

1 En ellas se realizan extracciones a varios intervalos de tiempo. El tiempo de equilibrio es aquel a partir 
del cual la distribución de arsénico es constante en función del tiempo. 
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T=25º C. En la patente británica 1.551,023 reportan con u.na solución al 50% de TBP 

(aprox. I .8 M) una D,,,= 0.047. La .distribución de arsé~¡°~c) ~umenta a medida de que 

crece la concentración de extractan te, en la fase orgánica .. Para un tratamiento numérico, 

los datos fueron analizados mediante el programa LETAGROP-DISTR (Sec. IV. l. 1.2). 

Se consideran los equilibrios que pueden llevarse a cabo en fase acuosa y se proponen. 

con base en el análisis gráfico, las especies en fase orgánica. El comportamiento de la 

función U (Ec. IV.15) se representa en la Figura Vlll.3. 
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Figura Vlll.2 Variación de la distribución de As(V) utilizando TBP (concentración 

total). 5 min. agitación. 
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Figura VJJI.3 Variación del coeficiente estequiométrico del TBP en el complejo 

formado con el As (V) en/ase orgánica. Datos de distribución de As(V)=3000 ppm. 
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El equilibrio propuesto es (por menor U y s=O.O 1620): 

H3As0.¡ +3TBP'--> H 3As0 4 (TBP')3 log K'= -0.46 ± 0.02 ... (VllJ.7) 

... (VIIl.8) 

En este tratamiento:? no se ha considerado la formación de complejos con el ácido 

sulfúrico. y fueron considerados en fase acuosa los equilibrios ácido-base de As (V) 

(sección lll.1.1) y la segunda disociación de ácido sulfúrico (pKa= 1.98). 

Se realizaron extracciones con el TBP sin diluir a diferentes concentraciones de ácido 

sulfúrico para el análisis del equilibrio de extracción considerando especies del tipo 

TBP· H3As04 · nH 2S04 • Los datos de distribución del arsénico y el tratamiento por 

LETAGROP-DISTR se presentan en la Tabla VIII. l. 

Tabla VllJ.l Equilibrios de especiación para la extracción de As (V) con TBP. Datos 

de distribución: TBP=3.6,3.6,2.0,3.6 M; H;¡S04=240, 220, 200, 160 gil; D.4s= 0.9615, 

0.8786,0.101,0.6823; respectivamente. 

Equilibrio: Aso~- +(k+3)H+ +/c.S'O¡- + pTBP'(;:;:> H 3As04 [H2S041(TBP')p donde 

las letras corresponden a VIIJ.3. 

Organic complex log K., u 1 s 

l. B [cJA)3 
20.2715 ± 0.1837 0.04349 10.12041 

1 

11. B [c]2 [A]3 
21.6645 max 21.9398 0.19201 ! 0.25299 

111. B [ct[A]3 
23.0592 max 23.4375 0.46939 ! 0.39556 

IV. B [Cj4[A]3 
24.4576 max 24.9202 0.86742 i 0.53772 

v. B [CJA]3+B [A]
3 

18.88 ± 0.1512 + 18.9328 max 19.8380 0.02808 : 0.09679 

Por tanto, el modelo propuesto para la extracción de As (V) en presencia de ácido 

sulfúrico es la combinación de los siguientes equilibrios de extracción: 

H3As04 +3TBP'-> H3As0.¡(TBP')3 

... (VIII.9) 

2 Es importante destacar que el análisis efectuado es un primer acercamiento al equilibrio de extracción. 
Las constantes obtenidas son condicionales y no ha sido evaluada la formación de otras especies con el 
TBP, i.c. complejos con el agua y el ácido sulfúrico. 
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Considerando éstos equilibrios y Jos equilibrios que se lleván a cabo en fase acuosa. el 

diagrama de distribúciÓn bifásico de las principales especies de arsénico es el que se 

presenta enJafig~ra VIIl.4. 
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• H3As04(H2S04)(TBP)3 

Figura VIII.4 Diagrama de predominio de las principales especies de arsénico en fase 

acuosa y orgánica en la extracción con TBP enfimción de sulfatos totales. TBP=3.6 M. 

As {V)= 3000 ppm. 

Como se observa, la especie que predomina en fase orgánica es H3As04 (TBP'h en 

todo el rango de concentración de sulfatos. A partir de 0.3 M se tiene una extracción 

teórica de As (V) del 43%. 

El equilibrio de extracción de arsénico por TBP ha sido escasamente abordado en la 

literatura (Sección lll.2.2). Incluso los sistemas de solvatación de ácidos inorgánicos 

atípicos no son abundantes. Whitney ( 1963), propone la formación del complejo 

HRe4(T8P)J que coincide en el número de solvatación calculado en el presente estudio 

para As (V) en medio de ácido sulfúrico. 

En el caso del ácido sulfúrico se encuentra reportada la formación secuencial de las 

especies H 2S04 (TBP)n (H 20)x . donde n=I-3 y x es variable [Hanson. 1969; Apelblat, 

1973]. 

En principio, estudios de infrarrojo en la absorción del grupo fosforilo pueden 

revelar el tipo de interacción que existe entre la molécula extraída y el extractante. Se 

.--------------·-
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encuentran reportadas variaciones en la región de absorción de P=O dependiendo de la 

fuerza de enlace con Ja molécula solvatada. principalmente el doblete en 1282- 1263 
_, - -\,- ;- . 

cm·' [Katzin. 1961]. En la Figura Vlll.5 se muestra el espectro de absorción para una 

solución al 50% de TBP antes y después de la extracción. En la Tabla VIII .2se enHstan 

las frecuencias y asignaciones de la molécula de TBP. Como. se obs~rya, no existen 

cambios evidentes en el espectro. lo cual esta relacionado a un número de solvatación 

alto. es decir. a mayor cantidad de grupos P=O que son compartidos en un enlace.de 

coordinación con las especies extraídas. menor es el efecto en cada uno de los enlaces 

P=O (Saito, 1963]. La estructura propuesta del complejo extraído es la que se muestra 

en la Figura VIII. 7. mediante enlaces puente de hidrógeno entre el grupo fosforito y los 

hidroxi del ácido arsénico. 

Por otra parte, se realizó el estudio de Ja distribución de ácido sulfúrico en función 

de la concentración de extractante. Los resultados se muestran en forma gráfica en la 

Figura Vlll.6. La extracción de sulfúrico también aumenta con la concentración de 

extractante en fase orgánica. 

La reextracción de fases orgánicas de TBP es una operación dificil de llevar a cabo 

con agua pura. La separación de fases es lenta (alrededor de 12 horas). Este efecto ha 

sido observado por otros autores. Shibyama ( J 990) reporta que la separación de fases es 

buena en la etapa de extracción mientras que en la etapa de re-extracción es necesario 

incrementar la temperatura de operación para mejorar la velocidad de separación de 

fases. Los porcentajes de re-extracción y pérdidas de extractante en términos de %P en 

las fases acuosas de extracción y de reextracción se muestran para diferentes 

concentraciones de TBP en la Tabla Vlll.3. Los estudios de re-extracción se efectuaron 

a 5 y 60 minutos. Los resultados muestran que las operaciones de re-extracción de 

arsénico no son totales. observando una disminución importante para la solución 3 M. 

Este comportamiento es congruente con lo reportado por Shibayama ( 1990), quien 

sugiere por lo menos tres etapas de re-extracción para la remoción de As(V) de 

soluciones orgánicas de TBP: y Bogacki ( 1998), quien reporta un 40% de re-extracción 

de As(V) de fases orgánicas compuestas por TBP sin diluir. 
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Figura VIII.5. Espectro de IR de TBP al 50% antes y después de extraer As(V). 

Las pérdidas de extractante en la fase acuosa dependerán de las interacciones que se 

lleven a cabo con los componentes tanto en fase acuosa corno en fase orgánica. Higgins 

( 1959) reporta una solubilidad de 0.422 g/L en agua pura a una T=25º C que 

corresponden a una concentración de 50 pprn de P (aproximadamente un 8.6% P). La 

solubilidad del TBP tiende a disminuir a medida de que se incrementa la concentración 

de ácido por la formación de aductos del tipo TBP•(HA). En la operación de extracción 

la concentración de ácido sulfúrico en fase acuosa no cambia de manera significativa3 y 

por tanto las pérdidas de extractante no varían apreciablemente en función de su 

concentración en fase orgánica. 

Durante la operación de re-extracción la acidez total de la fase acuosa debe 

incrementarse de forma más importante para tener la disminución observada de 

solubilidad del TBP, por los equilibrios reversibles de formación de los aductos 

mencionados. 

Por otra parte, se efectuaron algunos ensayos de extracción de arsénico en presencia 

de 30 gil Cu (JI), niveles reportados para los electrolitos de refinación [Piret, 1999]. 

Los resultados siempre estuvieron por debajo del 1 % de extracción para el rango de 

concentración de TBP estudiado (2-3M). lo cual esta de acuerdo con lo reportado por 

Dreisinger ( 1993). 

1Es extraído en baja proporción. 
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Figura V/11.6 Extracción de ácido sulfúrico enfunción dela concentración de TBP. 

As=3000 ppm y HiS04=2M. Estudio de 3 réplicas. 

Tabla V/11.2 Principales asignaciones de la molécula de TBP en la región P-0-C y 

P=O. 

Frecuencia (cm"') Asignación 

992 C-C estiramiento 

1028 C-0-(P) en fase 

1061 C-0-(P) fuera de fase 

1150 P-0)-C 

1263 P-0 stretching 

1282 P-0 stretching 

o 
11 

/i~ 
IQOPO ·----HO 1 OH---·· OPOR 

OH 

OPORi 
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Tablt1 V//1.3 Reextracció11 de As (V) (Re) co11 agua destilada de fases orgánicas de 

diferente concentración en TBP y pérdidas de extractame en las operaciones. 

TBP [M] % Re As (5") 1 %Re As (60.) %P Ex (5.) %P Re (5.) ¡%P Re (60') 

2 81 84 IA6 2.2 1 8.4 
i 

2.5 95 87 1.49 0.2 ! 1.3 

2.7 90 
! 

92 1.42 0.8 0.6 

3 63 : 69 1.45 1.1 0.4 

B. Fosfonato de dibutil butilo. 

El fosfonato de dibutil butilo es un extractante de mayor fuerza para arsénico 

que el TBP. Por efecto de sustitución del grupo (OCH2CH2CH2CH3) por la cadena 

alquilica. se tiene un aumento de la densidad electrónica del oxígeno del fosforilo 

(Sección 11 .2.1 ), y por tanto. un grupo fosforilo de mayor basicidad. La representación 

del equilibrio de extracción de manera análoga a VIII. I es: 

jH3AsO, +kH2so. +pDBBP+h H1Ü=> 

[(H3As0, )i(H2S04 )k (DBBP)P(H 20)h
0

] + (h - ho)H 20 ... (VIII. J 0) 

de esta fonna la ecuación VJJI.6 es aplicable para el estudio de extracción de As (V) con 

DBBP. Las curvas de distribución obtenidas para diferentes concentraciones de ácido 

sulfúrico se muestran en la Figura VIll.8. 

0,6 T-"~~~~~~~~~~~~~~~~~--, 

0,4 
0,2 
0,0 

º0.2 
IC-0,4 
0-0,6 

-0,8 
-1,0 
-1,2 
-1,4 
-1,6 

-0.4 -0,2 
• 160gil.m•1.6 
e 220 g/L, m•1.6 
• 240 g/L.m•1.7 

0,0 0,2 

log DBBP 

0,4 º·6 TESIS CON 
-~LA DE ORIGEN 

Figura V/11.8 Distribución de As (V) utilizando DBBP.5 minutos de agitación. 
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Como se observa. el valor de la pendiente novaría apreciablemente en el rangó de 

concentración de ácido sulfúrico de estüaio; lo cual indiCa que la estequiomet;ia de la 

reacción respecto al DBBPen función de la concentración de sulfúr-ico,,~o debe de 

variar. Los valores de los cocientes de distribución son efectivamente mayore~q~e los 

que se tienen con el TBP, DAs=0.4677 (%EAs=32%) para DBBP=2JVI y H:?S0}=200 g/L 

respecto al valor de 0.1O1 obtenido con el TBP. Este hecho está de ~cÜerd~ cori io 
reportado en la literatura. En la patente japonesa JP 11099301A2 [Motaba, 1999] se 

propone del uso del DBBP para la remoción de As (V) de electrolitos de refinación del 

cobre. Ellos reportan que en una sola operación recuperan más del 50% del As (V) 

inicial. Por su parte, Dreisinger ( 1993) obtuvó una DAs= 1.3 a 200 g/L de H2S04, 

utilizando DBBP puro y a una T=50º C. 

Los datos fueron también tratados utilizando LETAGROP-DISTR para cada una de 

las concentraciones de ácido sulfúrico de estudio. Los valores de U, s y los modelos 

estudiados se muestran en la Tabla Vlll.4. 

Como se observa, independientemente de la concentración de ácido sulfúrico. la 

propuesta de mejor ajuste es cuando se llevan a cabo de manera simultánea dos 

equilibrios de extracción: 

H3As04 + 2DBBP---> H3As04 (DBBP)2 

H3As04 + H+ + HS04 + DBBP---> H3 As0 4 (H2S04)(DBBP) 
... (YIII.9) 

Los valores de las constantes de extracción para las diferentes concentraciones de 

ácido sulfúrico no varían significativamente. lo cual sugiere que Q (Ec. Vlll.3) se 

mantiene prácticamente constante en el rango de concentración de 160-240 g/L de 

H:S04. 

Considerando éstos equilibrios y los equilibrios que se llevan a cabo en fase acuosa, 

el diagrama de distribución de las especies en ambas fases es el que se presenta en la 

Figura VIII.9. La especie que predomina en fase orgánica en todo el rango de 

concentración de sulfatos totales es H3As04 (DBBP):?. en un comportamiento similar al 

observado con el complejo predominante en fase orgánica con el TBP. 

Actualmente no se cuenta con información. procedente de otros autores. acerca del 

equilibrio de extracción de As(Y) con DBBP. El estudio mediante IR de la fase 

orgánica, al igual que con el TBP, no muestra ninguna diferencia antes y desp'ués de 

efectuada la extracción. lo cual sugiere un grado alto de solvatación de la especie 
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formada con el DBBP. La estructura propuesta para ~I complejo extraído sin ácido 

sulfúrico es homóloga a la expuesta en la Fi~l.fr~ vili:1.;En la Figura Vlll.1 O se muestra 

una de las estructuras prob¡¡bles Pll[IJ. el C<!niplejo con ácido sulfúrico, en el que la 

existencia de interacciones puente de hidrógeno debe de ser importante. 

o 

-2 , ................................................ . 
• ww+WWWWW+WWWY+WYWWW+ .. +WY~YTT .. +~....-.+W .. Y 

• 
(3 
Ol -4 

.S! 

-6 

• .... ..~ .. ..._., 
••••••••••• ................... 6A ···ª··· ......................... . 
••••• ... .. 

• 
• 

" 
-8 +•"'--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--' 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

• H2AS04· 

Y HJAS04 SULFATOS TOT. (M) 
HJAS04(DBBP)2 

a HJAS04(DBBP)(H2SO.i) 

Figura VJII.9 Diagrama de distribución de las principales especies de As (V). DBBP= 

3.6 M. As (V)=3000 ppm. 

o 
11 

As 
HO -1 ............ 0H 

OH 

HOH~~ 
.'uH 

R'-._ , 
Ro--P d 

RO/ 
FiguraV/ll.10 Estructura propuesta simplificada para uno de los complejos extraídos 

conDBBP1
• 

1 Se presume que el ácido sulfúrico no se encuentra ionizado en la fase orgánica de kerosene. de acuerdo 
a Schulz, 1984. 
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Por otra parte, se reali~ó el estUdio de la e:-\tracción de ácido sulfúrico con DBBP en 

presencia y ausenciade ~s ~(V;.:Lotr~~u1tild~~-.se.Íllu~stra11 en la Tabla VIIL5. La 

extracción .de .su 1 f~r'.c~~ta~!Ji~,r.~.~~~~t~é~~~~~~~~1~·!}~j,~~:~}~.t·i:~-~.e.c~n TB~• como· fue · 

observado por Dre1smger •• (I .?93)~ .. L~ }1',t.~~~\~P ¡,~e;: \~.c1~°: s~I funco . es .. mayor ··en 

:::::;~4~~ ;~:~ico que e.n ·ausen:~i~·•'º·~~e·h~~n·f :~.2:;1f ~jxi.~iki"ii~'.~~1 '??mplejo mixto 

: ... - .. -.' .... ',, ' ' 

Para estos datos se calculó el factor de separación S=-D;\s1Df12~o4. Como se observa 

el factor de separación no·. varía· significativamente en el rango· estudiado de 

concentración de DBBP. Sü valor se encuentra en el orden del reportado por Dreisinger 

( 1993), de .6.5 a T=SOºC. Por otra parte se efectuó el estudio de la re-extracción de 

As(V) de fases orgánicas de DBBP (Tabla Vlll.6). La separación de fases tanto en la 

etap~ d.e extracción como en la re-extracción es notablemente más rápida que en el caso 

del .TBP.: Parala primera es necesario esperar menos de 10 minutos. mientras que la 

segunda se lleva a cabo en un promedio de dos horas. En la patente japonesa JP 

11099301 A2 [Motaba, 1999), sugieren el uso de agua como agente re-extractante, y no 

se encuentra reportada ninguna dificultad en el proceso en materia de separación de 

fases. Las pérdidas de extractante como %P, se en listan también en la Tabla VIII.6. Por 

los datos obtenidos, se observa que el equilibrio de re-extracción de As(V) con DBBP 

es más lento que con el TBP. Existen diferencias significativas entre la re-extracción a 5 

y 60 minutos. Al igual que el TBP, la re-extracción es más dificil de llevar a cabo a 

mayor concentración de DBBP en fase orgánica. Las pérdidas de extractante son 

mayores que con el TBP. lo cual está de acuerdo con el aumento de las propiedades 

polares de la molécula de DBBP y consiguiente aumento en la solubilidad. 

Por otro lado. se efectuaron algunos ensayos de extracción de arsénico en presencia 

de 30 g/L Cu (11). Los resultados siempre estuvieron por debajo del 5% en la extracción 

de cobre para el rango de concentración de DBBP estudiado ( 1-JM), lo cual difiere con 

lo reportado por Dreisinger (1993), extracción nula a 50 ºC. 

. TESIS CON 
J~LA DE ORIGEN 

82 



--

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Tabla V/11.4. Resultados de LETAGROP-D/STR. los datos de distribución son de la 

Figura· V/Jl.8:; El equilibrioi tratado es simplificado como en V/11.3: 

(n + 3)W +Aso~-+ nHS04 + pDBBP =:> H3ASÜ4 [DBBP]p[H2S04 ],, 

Complejo orgánico log K' u s 
Acido sulfúrico= 160 g/L 

1.m 
l 9.8-106ma:-;20. I O 1 O 0.6022 0.-1752 

11.ffi2 
19.9401 ±0.1808 0.04246 0.1189 

111.ffi3 
19.838.tma:-.:?O. l 966 0.049-13 0.3671 

IV.B [Aj (e] 21.7401 max22.0057 0.48102 0.-1127 

v.B [A]2(C] 21.7409±0.1814 0.04265 0.1192 

Vl.B (Aj (C]2 23.6462max2-l.O 153 0.4426 0.3841 

VII. B1A)2 +B (A] (C] 19.9191 max20.2359 0.04165 0.1189 
20.-1150max21.72 l 9 

Acido sulfúrico= 220 g/L 

1.B [Aj 20.0822max20.3775 0.39169 0.3129 

11.B [A]2 
19. 9399±0.0784 0.01347 0.0581 

llI. B [A)
3 

19.8003ma:-;20.l l 12 0.3917 0.3129 

IV.B [Aj (C} 21.7437max22.0385 0.3928 0.3133 

v.B [A)2[C] Rejected .. ·--

VI.B (A] (CJ2 
22.5057max22.8 l 63 0.3961 0.3147 

VII.B (A}
2

+B (A] (e] 19.9100±0.1536 0.01156 0.0621 
20.4784max2 l .2035 

Acido sulfúrico= 240 g/L 

I.B (A) 20.0444max20.36 I 9 0.2908 0.3113 

11. B (A)2 
19. 9394±0.1559 0.0297 0.0995 

m.B (A)
3 

19.8401max20.2301 0.5245 0.4181 

IV.B (Aj (C] 2 l .6679max.2 l .9858 0.2916 0.3118 

v.B (A]2 (C) 21.5586±0.1353 0.0295 0.0995 

VI.E (A] (C]2 23.29 l 7max23.59 l 5 0.2940 0.3127 

VII. B (A)
2 

+B (A] (C) l 9.8428ma:-;20.0576 0.01635 0.0904 
20.8820max.2l.-1182 

4 H3As0, es la especie que predomina de As (V) en las condiciones de acidez de la fase acuosa. Se 
considera ionizado por simplicidad en el manejo de datos mediante LETAGROP-DISTR. Para comparar 
con VII.7 habrfa que restar 19.34 del equilibrio 3H +As04~H3As04 • 
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Tabla V/1/,5 Extracción de ácido sulfúrico utili:ando DBBP Factor de separación 

calcukulo fS). {H:iS04}=220 gil. en/ase acuosa. ud=sin diluir, 3 réplicas. 

Sin As (V) As (V)-3000 ppm 

DBBP 1 O M 1 DBllP 1 5 M DBllP2úM DBBP ud DBllP 1 O M DllBP 1 5 M DBBP20 M DBBP ud 

%E ---- 2.2±0.5 5.0±0.8 12::0.6 3.5±0.5 5.5± 1.2 6.1±0.9 15±1 
: 

s ---- ---- ----- ----- 5.7 4.5 5.4 4.0 

Tabla VIJJ.6. Concentración de As(Vj y P en fase acuosa para· diferentes 

concentraciones de DBBP y tiempos. Fase de re-extracción: Agua desionizada. Fase 

acuosa de extracción: 3000 ppm As(V), 30,000 ppm Cu(//), 4600 ppm Nif/I), 100 ppm 

Fe(///); 200 gil H2S04. n.d: no determinado. 

DBBP (M) %Pex. % P reex. % P reex. %Asreex. % As reex. 
(15') (5') (60') (60') (5') 

1.5 5.1 6.5 13 80 36 

2 4.73 6 12.5 95 52 
2.5 n.d. 1.4 7.3 92 73 
3 n.d. 2.1 8.3 65 61.3 

C. CYANEX 923 

El Cyanex 923 es un extractante comercial producido por Cytec, Canada. Es una 

mezcla de óxidos de alquil-fosfina (Fig. VIII. 1) que presenta propiedades similares a las 

del TOPO (óxido de trioctil fosfina) pero con la ventaja adicional de tener una mayor 

solubilidad en diluentes hidrocarbonados comerciales [Boletín técnico, Cytec]. 

Los óxidos de alquil fosfina presentan propiedades solvatantes superiores que los 

fosfonatos y fosfatos respectivos (Sección 111.2). En particular el TOPO es superior en 

la extracción de As(V) de electrolitos de cobre que el TBP. Una solución al 50% de 

TOPO extrae 68% de arsénico mientras que en las mismas condiciones y concentración 

el TBP extrae únicamente un 4.5% [Pat. USA 4,503,015, Marr 1985]. Sin embargo, la 

co-extracción de ácido sulfúrico también se incrementa y consecuentemente se tiene una 

pérdida en selectividad en el proceso. 

Las curvas de distribución de As (V) con CY ANEX 923 se presentan en la Figura 

VIII.11 a diferentes concentraciones de ácido sulfúrico. Las operaciones se llevaron a 

cabo a una T= 20±2 ºC. La separación de fases es muy lenta (más de 24 horas), y la 
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viscosidad de las soluciones aumenta a mayor concentración de CYANEX 923 en la 

fase Or!.!ánica. Este hecho está de acuerdo con lo reportado por Wisniewski (1997). 

quien sugiere trabajar a temperaturas elevadas con el extractante. 

Los resultados obtenidos en la distribución de As (V) fueron de O,,,= 0.566 para 

Cyanex 923= 1.8 M; valores en el orden de lo reportado por otros autores: Cytec 

[información técnica), E As=22% (D As= 0.28) con una concentración del 50% en Exxsol 

D-80 y H2S04=170 g/L. En el estudio llevado a cabo no se observan diferencias 

significativas en función de la concentración de ácido sulfúrico; a diferencia de 

Wisnieswski (1997), quien reporta una DAs=l.15 para HiS04= 150 y DAs=l.62 para 

HiS04= 200 g/L, valores un tanto mayores que los obtenidos en este trabajo y los 

reportados por Cytec y otros autores. Por otra parte Bogacki ( 1998) reporta una 

DAs=0.520 de un medio de H 2S04=170 g/L a temperatura ambiente. La re-extracción 

de As(V) puede llevarse a cabo con agua, como recomienda Cytec, Bogacki ( 1998) y 

Wisniewski (1997), pero la separación de fases es aún más lenta que la extracción, y la 

formación de terceras fases es notoria. La re-extracción es menos cuantitativa que con el 

TBP y el DBBP, del 50% para una solución 1.4 M de CY ANEX 923 en 60 minutos. La 

extracción de ácido sulfúrico es muy importante con este extractante. Los resultados 

obtenidos se muestran en la Tabla Vlll.7. 

0,6 

rn0,4 

~ 
0,2 

o.o 

-0,2 +-~~....-~~-r-~~-r-~~..,...~~-.--~~-
0,8 1,0 1,2 

o H2S04 160 gil m•0.3379 
o H2S04 200 gil m•0.4501 
e H2S04 240 gil m•0.4408 

1,4 1,6 
[CYANEX] 

1,8 2,0 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGE!i_ 

Figura VIII./ J Distribución de As{V) a diferentes concentraciones de H1S04 usando 

CYANEX 923 r>0.9. 5 minutos agitación. 
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Tabla VIII. 7 Extmcción de H2SO~ y factores de separación con CYA.VEX923. 

As (V)=3000 ppm, HiS04-200 g/L 

0.4 M 0.9M 
1 

l.4M l.8M 1 

%E 8.5±0.5 10±0.21 12±1.2 15±0.9 

s 1 :u 
1 

2.7 3.2 

El factor de separación. S calculado para CY ANEX 923 es menor que para el 

DBBP, lo cual esta de acuerdo con lo reportado por Dreisinger [I 993], quien calcula un 

S=3.7 de un medio de ácido sulfúrico 200 g/L y T=SOºC. 

La solubilidad del CY ANEX 923 en agua es menor que la que presenta el TBP y el 

DBBP. Mediante la técnica utilizada, no fue posible detectarlo en la fase acuosa de 

extracción. Este comportamiento se debe a la composición comercial de la mezcla, que 

efectivamente está controlada para presentar la mínima solubilidad en fase acuosa y 

máxima en el disolvente hidrocarbonado. 

Otra particularidad importante del CY ANEX 923 es que a medida de que la 

extracción de ácido sulfúrico y arsénico es mayor, la viscosidad de la solución orgánica 

se incrementa. Este hecho se observa también a altas temperaturas [Dreisinger. 1993]. 

D. LIX 1104 SM. 

El LIX 1 104 SM es un extractante desarrollado para la recuperación de 

impurezas de electrolitos de cobre. Es un reactivo que puede actuar tanto como agente 

solvatante como quelatante. Es capaz de extraer Cu (11), Mn (11), Fe (III). Co (11), Sb 

(111), Ni (11) y Cd (JI) de medios de sulfatos de sodio y acidez variable [Tait. 1995; 

Navarro, 1 999]. 

En el caso específico del arsénico se encuentra reportada su extracción de 

medios de ácido sulfúrico en concentración variable ( 100-400 g!L); con un rendimiento 

que baja al aumentar la concentración de As(V) en la fase acuosa [Henkel. 1992]. 

La cinética de extracción de As(V) es relativamente lenta. Schwab (1989) 

sugiere un tiempo de agitación de 60 minutos. En la Figura VIII.12 se muestra la curva 

de extracción en función del tiempo para una solución de As(V)= 12.8 g /L. H2S04= 

225 g/L y a temperatura ambiente. TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Figura VJI.12 Cinética de extracción (min) de As {V) con LIX 1 JO./ SM puro. 

Como se observa son necesarios tiempos de agitación superiores a los 30 minutos para 

alcanzar el equilibrio de la extracción. 

Por otra parte, la extracción de As (V) decrece al aumentar su concentración en 

fase acuosa. En la Tabla Yill.8 se muestran los resultados en el rango de 1.2-15 g/L As 

(V). La reextracción es una operación dificil de llevar a cabo. Schwab ( 1989) 

recomienda la precipitación con H2S. Sin embargo para que se lleve cuantitativamente 

es necesario que la operación se efectúe a 80º C. En la Tabla Vlll.8 se muestran los 

resultados obtenidos con dos medios distintos de reextracción, sin presentar 

rendimientos significativos. Se encuentra reportado que la extracción de ácido sulfúrico 

es despreciable con éste extractante, sin embargo, los análisis efectuados indican 'que es 

apreciable a bajas concentraciones de arsénico en fase acuosa (Tabla Ylll.8). 

Tabla VIII. 8 %E As en función de su concentración en fase acuosa, %Re-extracción 

con agua bidestilada (/) y HCI 6M (JI). H2S0.,=220 gil; LL>: 110./ puro; nd: no 

detectado. 

[As (Y)] (g/L) %EAs %Re As %Re As %EH2S04 

Medio 1 Medio 11 

1.2 99 o 1.1 5 ±1.2 

7.6 60 o 0.5 2±1.3 

12.8 56 o 1 nd 

15 20 o 1.2 nd 

TESiS crm. 
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En el boletín técnicodeiextra~tant~ se,recomiénda utHizar un medio de Cu(ll) a pH 

controlado para lare~extracción d~:Ás(V) ae. l~s·f;sesprgáni~as d~ LIX ll04~'SM. Este 

hecho OCL1rr(gra.cia~,~~-J~eiJ ~J.~jÓ~4.SM;a~Íli~como agente.qu'~i~tant~'y'ext~~e.GÚ •, 

(11). Tait(l 99 .• 5)•'.reJcir1~'::uri\\'oÓ'o/~:diextracdón de Cu (11) a pH>3 ;C!~·un' ;¡,edio de 
·, • ' ' ·. • • ' ., ... , ·•'· -·e• • • ,• • ~ ' 

En la Figura Vlll.13's'e muestra la reextracción de As(V) con una solución de sulfato de 
,_.' ·•" ·-·-··. '.·-. 

cobre, 1 O g/kaju2taª~ a,p_H=<J con un tampón de ácido acético-acetatos 1 M. 
· - · · ·· · · · 20 Graph 2 

12 

10 
.·.·. 

ppm 
8 

6 • • 
4 • • • 1 • • • • 
2 • 

o 
o 10 20 30 40 50 60 70 

• As(V) tiempo (min) 
• Cu (11) 

Figura VIIJ.13 Variación de la concentración de As(V} y Cu (11) gil en la operación de 

re-extracción con sulfato de cobre JO gil. As (V} en fase orgánica=7.2 gil. 

Como se observa la reextracción también es una operación lenta y dificil de llevar a 

cabo, aún en las condiciones sugeridas por el fabricante solo se recupera un 80% en 60 

minutos de contacto. 

E. A/eolio/es alifáticos. 

Se efectuaron estudios de extracción con diferentes alcoholes alifáticos: 2-etil 

hexanol, iso-octanol y decanol. El 2-etil hexanol (2EHA)es un extractante que ha sido 

utilizado por otros autores en la extracción de arsénico. Bogacki (1997) lo considera el 

extractante más débil del conjunto TBP. CY ANEX 923. ENJM 1 OO. Esto debido a que 

presenta cocientes de distribución muy bajos ( 15% con el extractante puro). Sin 

embargo, la reextracción de As(V) de este extractante es muy rápida, se efectúa con 

agua directamente y es cuantitativa (100%). Por lo que su uso se patentó en 1985, por 

Guerreiro y colaboradores y se propuso industrialmente en la refinería de Cobre de 

Porto Marghera, Italia. 
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El uso de este extractante más la adición de. otros· alcoholes alifáticos y/o 

aromáticos ha dado lugar al extractante ENIM 100 [B~g~cki; 1997), el cual no es 

posible de obtener comercialmente. en la ¡¡ctuaJJdad: ~Ec:ciri'o~er. su composición, Por 

tanto, la propuesta de estudiar el comporta~Í~nto d~I al~ohoÍ ~n adición de otros 

compuestos homólogos de cadena más larga, es inten::sante y se llevó a cabo de manera 

sistematizada, incluyendo la mezcla con LIX 1104 SM. Los resultados en la extracción 

de arsénico. re-extracción de diferentes medios y extracción de ácido sulfúrico se 

enlistan en la tabla VllI.9. 

Tabla V//1.9 Comportamiento de las mezclas alcohólicas en la extracción y re­

extracción de As (V), (!= HCI 0.1 M II=H20). AsfV)= 1200 ppm. H1S0-1= 200 gil. C2: 

segundo componente de la mezcla. 

C2 %EHA %E As %Re As (1) %Re As(II) %E H2S04 
lso-octanol o 10 20 20 18 

20 10.5 25 30 15 
50 11 30 60 13 

.. 90 9 50 85 4 
Decano! o 20 100 100 15 

20 18 100 100 14 
50 16 100 100 11.3 
90 7 100 100 7.7 

LIX 1104SM o 100 1 1 5 
20 90 3 4 6 
50 86 13 10 12 
90 8.4 30 40 13 
100 8.4 100 100 6.8 

De los resultados se observa que el mejor extractante para As(V) de los tres alcoholes 

estudiados es el decanol (%E=20) aunque la ca-extracción de ácido sulfúrico también es 

mayor (%E= 18). Sin embargo, a diferencia del iso-octanol. con el decanol se tienen 

recuperaciones cuantitativas de arsénico en todo el rango de composición de las mezclas 

estudiadas, lo cual es importante en la totalidad del proceso extractivo. 

El agregar LIX 1 104 SM al 2EHA no presenta ventajas significativas, la re-extracción 

es muy poco cuantitativa y al empobrecer la mezcla en LIX se tienen porcentajes de 

extracción de As (V) más bajos. 

TESIS 0rw 
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F. TBP-Al/QUA T 336. 

Como fue mencionado, (Sec.111.1.2.3) la patente USA 4, 115,512 describe el uso 

de TBP junto con compueste>s ~,de ~amo_ni() cuaternario (Aliquat 336) en bajas 

proporciones ( 15%). El ingredi~nte,activode Aliquat 336 es el cloruro de trioctil. etil 

amina. En la Figura VIIL 14cs~ ·•muestran los resultados obtenidos para dos 

concentraciones de TBé( 1.5).2 ~)e~ pr~sencia de diferentes cantidades de Aliquat 
";. '" ·· •. ·1-,'"·,;. -'· ·- . 

336 y diferentes concentraCiones de ácido sulfúrico en fase acuosa. 
--·-~-_ __::_ ·_ ~· -- -éc '--;c----~coL-':"-;--'.-.;='·=---,---,:_O-=- --:-=- - - • - - -

D As~·'---------------~ 
1,2 

1 ;O 
... 

º·ª l! 
0,6 ... • • 

• Q 
0,4 .. 

l! 
! 

0,2 • 

º·º -2,0 -1,5 -1 ·º -0,5 

e TBP 2M, Suffúrlco 160 g/L log [Aliquat] 
• TBP 2M, Suffúrico 200 g/L 
• TBP 2M, Suffúrico 240 g/L 
"' TBP 1.5 M, Suffürlco 240 g/L 

... 
• 

• .. 

Figura VJ//.14 Variación de la distribución de As (V} (3000 ppm) con mezclas TBP­

Aliquat 336 de concentración variable. Agitación 15 minutos. 

Como se observa, a medida de que se incrementa la concentración de Aliquat 

336 en la mezcla orgánica. se tiene un incremento notable en la extracción de arsénico. 

Esta tendencia también se presenta al aumentar la concentración de ácido sulfúrico en la 

fase acuosa. " 

Con el objeto de realizar una medida cuantitativa del efecto sinérgico de Aliquat 

336 sobre el TBP se calcularon los coeficientes sinérgicos del sistema (Ec. 111.2.1 ). Los 

valores obtenidos se presentan en la Tabla VIII. I O. La interacción es mayor a menor 

concentración de TBP y menor concentración de ácido sulfúrico en fase acuosa. Es 

importante indicar que Aliquat 336 en ausencia de TBP no extrae As(V) de medios de 

ácido sulfúrico por lo que el valor de D2 en todos los casos es nulo. Aunque el 

sinergismo que se presenta es bastante importante. el tiempo de separación de fases es 

muy grande (48 horas aproximadamente con una fase acuosa As (V)=3000 ppm 240 g/L 

TESIS rn'tV 
~ALLM. D~ '-'·'~..i~N 
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de H~S04)5 • las fases orgánicas son muy viscosas y la extracción pierde interés práctico 

en estas condiciones. Esto se encuent.ra de acuerdo con lo sugerido en la patente. que 

recomiendan el uso ~e Ja !fle.~c!a_f'fl':'! [~ses acL1osas con bajas concentraciones de ácido 

s~I fÚrlc~(m-;~~s~cle )6() g!L). . 

Tabla VIII. 1 O Coeficientes sinérgicos del sistema TBP-Aliquat 336 en keroseno. Datos 

de la Fig. VIII. l./, VJ/1.2 y D,.,= 0.03 y 0.17 para TBP 2My HiS0,=160 y 240. 

se :A0.01 M A 0.05 M AO.I M A0.2M A0.5M 

TBP2 M 160 0.990 1.081 1.175 1.303 1.501 

TBP 2 M 200 0.452 0.625 0.740 0.833 1.002 

TBP 2 M 240 0.347 0.501 0.553 0.702 0.825 

TBP 1.5 240 0.960 1.036 1.188 1.367 1 .353 

Cabe señalar, que la extracción de ácido sulfúrico no cambia significativamente 

en función de la concentración de Aliquat 336, por lo que para los casos de estudio se 

encuentra en el intervalo de 1-3%. 

Adicionalmente. el uso de agua como medio de reextracción no es posible con 

fases orgánicas de TBP-Aliquat 336: se necesitan medios de ácido sulfúrico> 0.5 para 

tener recuperaciones del 45 % (Patente USA 4, 115,512). 

G. DBBP-D2EHPA. 

Travkin y colaboradores estudiaron la mezcla formada por el TBP y el ácido bis 

(2·etil hexil) fosfórico (D2EHPA) en la extracción de As (V) de electrolitos de 

refinación de cobre. Observaron que en presencia de D2EHPA. la extracción por TBP 

de arsénico mejora apreciablemente además de que se ca-extraen el antimonio y hierro 

presentes en el medio acuoso. De una extracción del 34.5% de As(V) con TBP sin 

diluir. se logra un 45.3% de extracción al añadir un 5% de D2EHPA. En términos del 

SC se tiene un valor de 0.21. El sinergismo que se presenta es menor que en el caso de 

la mezcla TBP-Aliquat 336. sin embargo la separación de fases es muy rápida. se tiene 

la remoción adicional de otras impurezas y se logra la re-extracción cuantitativa con 

agua destilada directamente [Travkin. 1993]. Las mejores condiciones de extracción en 

el trabajo de estos autores fueron para As y Sb de 53.3% y 58.3%. respectivamente, lo 

5 Aún al aumentar la tempera1ura de la operación de extracción, con la adición de decano! como 
modificador y utilizando ultrasonidos. 
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- . . 

cual corresponde a una mezda de20%D2EHP.~+ 1 4_0%T,\POen'.kerosenode una 

solución acuosa de arsénico que conteriiá inicialllleríte 2:78' g/L As('v); 0;5g/LSb(IJI) y 

235. 7 gil H2S04(0/A ,.,¡. tiempo de ¡fitaC::ión de I mln~-T=- 20+.f~~c;;;L~s mezclas 

estudiadas de D2EHPA y TBP se- efectuaron en áusencia de dilue~~~ drgánico y sus 

mejores resultados fueron del 45.3% y 20% para As(V) y Sb(III); respectivamente. con 

una mezcla formada por 5% D2EHPA + 95% TBP en las mismas condiciones señaladas 

para T APO+D2EHPA. 

Dadas las características de los esteres organofosforados neutros como 

extractantes, la mezcla formada por DBBP y D2EHPA muestran un ·mejor 

comportamiento en la extracción de As (V) de matrices de ácido sulfúrico que las 

formadas porTBP y D2EHPA. En la Figura VIII.IS se muestran los resultados al variar 

la concentración de D2EHPA con mezclas de concentración de DBBP= 2 M y ácido 

sulfúrico en fase acuosa variable. 

DAs 
1, 1 

1,0 

0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

0,5 

.. .. 
• 
• 

.. .. 

-o.a -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0, 1 o.o 
,.--.-,e-D-gll_H_2-so_4_' lag (D2EHPAJ 

• 200 gil H2S04 
& 220 gil H2S04 
• 240 gil. H2S04 

Figura VJ/J.15 Variación de la distribución de As (V) con las mezclas formadas por 

DBBP= 2M y D2EHPA (concentración tota/)variable. Fase acuosa: H:;S04 variable y 

As (V)= 3000 ppm. Agitación 15 minutos. 

Al aumentar la concentración de D2EHPA en la mezcla, la extracción de As(V) 

se incrementa, observando la misma tendencia en función de la concentración de ácido 

sulfúrico. Se tiene una separación de fases inmediata y no existe la formación de 

terceras fases. La extracción de ácido sulfúrico no cambia de manera significativa en 

relación con el valor que se presenta sin D2EHPA. por lo que se encuentra en el rango 

de 4-6%. 
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La re-extracción de As(V) se efectúa de· manera directa utilizando agua 

destilada. La opéráción tampoco presenta problemasen términos de separación de fases 

y se tiene una re-~xtracc i.ó.n de As (V) en el rangoael S0-90% como.se explicará con 
mayord~~.¡¡¡; ~~-la· S~c~ión VJJl.1.2. . . . .. . . 

' _,,.. . . 

H. Síntesis de la extracción de arsénico medianú(con1p11es1os organófosforados, otros 
,._ ,- ,_ .... - ~; - . . 

agemes sofratantes y me=clas sinérgicas. 

En Ja Tabla Vlll .1 1 se presenta una.comparación: entre los diferentes agentes 

est~diados para la extracción de As (V) dé Hi~042Ób.g;L. en términos de los factores 

estudiados de las operaciones de extracción y re..:extracción. Los datos son los obtenidos 

al utilizar como fase acuosa una solución cié As 3000 ppm y HiS04 2 M, y como fase 

orgánica una solución de keroseno con el extractante en una concentración óptima. En 

el caso de las mezclas sinérgicas, se seleccionó la serie de composición con más altos 

rendimientos en la extracción de arsénico. Los porcentajes de extracción de cobre son 

los que se presentan al utilizar una fase acuosa de composición As (V) 3000 ppm, 

H2S04 2 M y Cu (ll) 30 000 ppm. La fase de recuperación utilizada en la mayor pane 

de los estudios fue agua desionizada en la Tabla se indica la composición de la fase de 

re-extracción en los casos en que no pudo ser llevada a cabo en dicho medio). 

El comportamiento de los ésteres organofosforados en la extracción de arsénico 

sigue el orden TBP<DBBP<Cyanex 923. lo cual se explica con el incremento en la 

basicidad del grupo fosforilo de cada uno de los compuestos a medida de que se tiene 

menor número de oxígenos unidos en enlace sigma al fosforilo. 

Sin embargo del mismo modo en el que la extracción de arsénico aumenta. también la 

del ácido sulfúrico; su co-extracción es un fenómeno competitivo en la operación. por lo 

que la selectividad del proceso disminuye en la serie TBP>DBBP>Cyanex 923. Los 

factores de separación calculados se encuentran en el orden de los reponados por 

Dreisinger (1993) a 50º C de 0.076 para TBP, 0.2 para DBBP y 0.47 para Cyanex 923; 

de un electrolito de As (V) variable y H~S04 220 g/L. En el mismo trabajo, el autor 

repona una extracción de cobre nula: sin embargo. en las condiciones del presente 

estudio, se determinó una extracción de cobre significativa, no mayor del 8% para la 

serie de extractantes organofosforados neutros. 

La separación de fases es un fenómeno en el que intervienen las fuerzas 

moleculares que existen en la interfase. El carácter hidrofilico de los compuestos crece 

en la serie en el orden TBP<DBBP<Cyanex 923, sin embargo se observa que el DBBP 

presenta un mejor comportamiento interfacial, a pesar de que la polaridad de la 

TESIS C0~1 
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molécula es mayor que la del TBP. Esto puede explicarse en términos de los cambios 

que ocurren en la fase orgánica una vez extraídas las especies de la fase acuosa. En el 

caso del TBP. se tiene la fonnación de compuestos con 3 moléculas de extractante y una 

de ácido sulfúrico, mientras que en el caso del DBBP se fonnan compuestos con una 

sola molécula de extractante y una de sulfúrico. Los fenómenos de agregación en la fase 

orgánica de TBP cargada deben ser más importantes que en el DBBP. 

Tabla VIII./ J Agentes so/vatantes para el estudio de arsénico. A. Extracción. B. Re­

extracción. Factor de 'separación S de acuerdo a IV. J 9. T= 20 ± 2 º C; P= 560 mm Hg. 

Agentes %E %E Tiempo s 'ó E %Re· Separación Aparición Pérdida 
soh·atanles As H2SO• de A1.H2S04 Cu ex de fases terceras cxtracr.aiite. 

equilibrio As (min);A/B fases. NB 
(min)A/8 

TBP2M 1 10 1 515 10 1 81 1801720 Positiva 
DBBP2 1 33 6.1 10/60 5.4 5 95 10/ 180 nula 
Cyanex 36 15 5/nd 2.4 7 Nd 1440/nd nula nula 
923 1.8 M 
LIX 1104 99 5.2 301>60 19 nula so- Inmediata nula nula 
100%1 

!so- 10 18 515 0.5 nd 20 Inmediata nula nd 
octano( 
100% 
Decano! 20 15 515 1.3 nd 100 Inmediata nula nd 
100% 
2EHA 8.4 6.8 515 1.2 nd 100 Inmediata nula nd 
TBP 2 M-Aliquat 336 variable 
0.01 24 2 15/nd 12 nd 40, 48 hrs Positiva nd 
0.05 32 2 15/nd 16 nd nd 48 hrs Positiva nd 
0.1 38 3 15/nd 13 nd nd 48 hrs Positiva nd 
0.2 43 2 15/nd 21 nd nd 48 hrs Positiva nd 
0.5 1 53 3.5 15/nd 1 15 nd nd 48 hrs Positiva nd 
DBBP 2M-D2EHPAvariable 
0.2 42 5.1 10/60 8.2 3.2 77 Inmediata nula 
0.5 1 45 6.2 10/60 1 7.2 5 67 Inmediata nula 

' 
0.8 46 4.8 10/60 9.5 4.5 52 10/10 nula 
I . .. - -La fase acuosa de compos1c10n AsfV)-1200 ppm, H1S04-22:> gil . 
2Con unafase acuosa de recuperación de sulfato de cobre JO gil a pH=4. 
3Con ácido sulfúrico 0.5 M 
nd= no determinado. 

de 

Por otra parte, en las extracciones con TBP se presentan terceras fases que 

aumentan con la concentración de extractante en la fase orgánica. En el caso del Cyanex 

923 y el DBBP el fenómeno no se observa. La pérdida de extractante son diez veces 

mayores en el caso del DBBP que en el del TBP. Con Cyanex 923 las pérdidas no se 

detectan ya que es un reactivo comercial modificado en el que han sido añadidos 

modificadores para disminuir su solubilidad en fase acuosa. 
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El UX 1104 SM esun extractante efectivo para la recuperacióh;de ,A.s (V) en 
'~: ;·,~~~ 

bajas concentraciones. El factor de separación respecto al ácidC)sl.IJfúricÓ es incluso 

mayor que el del TBP. Sin embargo. los tiempos de equilibriC>;só~W~i~~¡-~ 1~·6péración 
de re-extrac-dlón:-es laboriosa. Son necesarios medios con pW2~~trola:d~j en p;esencia 

de cobre; en un fenómeno de sustitución en el que el arsénico de la fase orgánica es 

reemplazado por cobre en función del tiempo (Fig. Vll.13). El comportamiento 

interfacial es sin embargo óptimo. pues la separación de fases es inmediata y la 

fonnación de terceras fases es nula. 

Los alcoholes alifáticos estudiados muestran un comportamiento adecuado en la 

re-extracción. La operación se lleva a cabo al IOO% en decano! y 2EHA. Sin embargo 

presentan .factores de separación pobres; el ácido sulfúrico es extraído en la misma 

proporción q~e el As (V). Su comportamiento interfacial es adecuado, con una 

separación de fases inmediata y ausencia de terceras fases. 

'·,En cuanto a las mezclas sinérgicas. la formada por TBP-Aliquat 336 presenta un 

comportamiento superior al TBP en la extracción de arsénico, manteniendo la 

extracción de sulfúrico prácticamente constante en función de la concentración de 

amina. Esto se traduce en altos factores de separación. Sin embargo·el comportamiento 

interfacial de la mezcla es inadecuado. con tiempos de separación de fases largos y 

presentando formación de terceras fases. En adición el proceso de re-extracción no es 

completo y la recuperación es menor que la que se tiene al usar solo TBP como 

extractan te. 

Las mezclas sinérgicas formadas por DBBP y D2EHPA presentan un menor 

sinergismo que las de TBP-Aliquat 336. pero la extracción de As (V) es del mismo 

orden que la mejor mezcla con la amina. Los factores de separación son mayores que 

con el uso de DBBP exclusivamente con la ventaja adicional de tener un 

comportamiento interfacial óptimo a bajas concentraciones de D2EHPA en la mezcla. 

Las pérdidas de extractante en la mezcla se disminuyen en comparación con el DBBP 

solo y la operación de re-extracción se lleva en proporción adecuada, sobre todo a bajas 

concentraciones de D2EHPA en ella. 

Por tanto, de los extractantes estudiados, la mezcla formada por DBBP y 

D2EHPA es la más adecuada para su estudio y aplicación en la recuperación de arsénico 

de los electrolitos de refinación de cobre. debido a sus altos rendimientos en la 

extracción, buenos factores de separación. comportamiento interfacial óptimo, rapidez 

en las operaciones, rentabilidad y accesibilidad de los extractantes. 
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VIll.1.2 ESTUDIO DE LA EXTRACCIÓN DE ARSÉNICO CON LA MEZCLA 
SINÉRGICA DBBP-D2EHPA. 

La extracción de As (V) de medios de ácido sulfúrico mediante el Uso de la 

mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA ha sido estudiada en función de los siguientes 

factores que determinan su distribución en fase orgánica: 

1. Cinética de extracción y re-extracción en términos del tiempo necesario para 

alcanzar. el equilibrio. en función de la composición de la mezcla de 

·extractan tes. 

2. Variación de la concentración de cada uno de los extractantes en la fase 

orgánica, disueltos en keroseno. 

3. Variación de la concentración de ácido sulfúrico en la fase acuosa de 

extracción ( 160-220 g/L). 

4. Variación de la concentración de As (V) en la fase acuosa. 

5. Relación de fases. 

6. Ca-extracción de los constituyentes comunes en los electrolitos de refinación 

de cobre (30 g/L) como son el Fe(III), Sb (11), Ni(ll), Hi~04 durante la 

extracción de arsénico. 

7. Número de etapas teóricas para la remoción de arsénico en las condiciones 

actuales de los electrolitos de refinación (T= 50 ºC) mediante el trazo de los 

diagramas de Me Cabe-Thiele (IV.1.2.3). 

Como ha sido anteriormente discutido, con el objeto de encontrar las condiciones 

operatorias óptimas, se estudió el comportamiento de las fases, en términos del tiempo 

para que se lleve a cabo la separación y la presencia de terceras fases. La tensión 

interfacial es una propiedad fisicoquímica que puede emplearse para relacionar y 

explicar estos últimos factores. 

Del mismo modo que en los casos anteriores, i.e. estudios de la extracción mediante 

DBBP y TBP, las pérdidas de extractante durante las operaciones de extracción y re­

extracción se evalúan en términos de la cantidad de fósforo en fase acuosa después de 

llevarse a cabo cada una de ellas. 

A. Estudio de la cinética de extracción. 

Se realizó un estudio de la cinética de extracción en función de la concentración 

de DBBP y D2EHPA. Los resultados (Fig. VllI.16) muestran que no existen cambios en 
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el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de extracción para las fases orgánicas en 

presencia y ausencia de D2EHPA, por lo que todos los estudios subsiguientes se 

efectuaron a 15 minutos d~31gij~c:Jc)n. 

50 • • • • 
40 o • o .. o o 

~ 

U) 30 
~ 
w 
~ 20 o • • • • • 

10 
• 

o 
o 10 20 30 40 50 60 70 

• 1.5-0 M ODBP-02EHPA tiempo (min) o 1.5-0.8 M DBBP-D2EHPA 

• 2-0 M DBBP-D2EHPA 

• 2-0.8 M DBBP-02EHPA 

Figura Vlll.16. Extracción de As (V) en.función del tiempo con las mezclas de DBBP­

D2EHPA. As(V)=3000 ppm, H2S042M. 

B. Concentración de los extracta11tes de la mezcla DBBP-D2EHPA. 

El estudio de la variación de la extracción de arsénico As (V) de medios de 

ácido sulfúrico empleando DBBP diluido en keroseno fue expuesto en la sección 

VIII.1.1.B. Corno fue observado. la extracción aumenta en función de la concentración 

de DBBP (i.e. para 5 M DBBP. %E As= 2 y para 2 M DBBP. %E As= 32). El D2EHPA 

por su parte no extrae As (V) en todo el rango de concentración de estudio. 

Corno fue mencionado en VIIl.1.1.G. al añadir D2EHPA a una solución 

orgánica de DBBP en keroseno. la extracción de arsénico aumenta en relación con el 

valor obtenido con DBBP exclusivamente. En el estudio se efectuaron adiciones 

sistemáticas de D2EHPA (en el rango de 0-0.BM) a soluciones de diferente 

concentración de DBBP (i.e. 0.5, I, 1.5 y 2 M). Al añadir D2EHPA se tiene un aumento 

en la extracción de arsénico hasta un cierto valor límite (relación aproximada 5: 1 

DBBP:D2EHPA) después del cual no se observa variación en la distribución (meseta de 

la Figura Vlll.17). La región de la meseta indica que se ha alcanzado la relación 

máxima de moléculas de D2EHPA que puede contener el complejo extraído con 

TI, .· ·. ('In llJ 
• _11)]~) l 1 ,1 l' 
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. . . . - - : . . -

arsénico v DBBP, indicando un número constante de molécJrris e:<tr¡íd~~ de D2EHPA 
• - -~:~~.>·;,~:_: · __ - ~--:-'-~·'. 

en el complejo formado en la fase orgánica. · · .:tº• ,., ... 
Con el objeto de evaluar la capacidad shíé~g:ic~fü.~';ri~ffie~cl~f.~e~~al~ularon los 

coeficientes sinérgicos de acuerdo a la ecuación'.1u.'.f.1?L~;;~~~lt~d~sse muestran en la 

Tabla VII 1.12. Como se observa, para valores ; c~í1s;t~·~t~;~;;;d~··DBBP se tiene un 
' .·,_· ···;:" -·,"·' · . .' ,, 

incremento en la extracción con la adición de D2EHPA h~·sta'¿tvalor limite marcado 

~r Ia meseta. sstefenómeno puede explicarse en términos de l~~i~!~racción entre el 

extractante .neutro (DBBP) y el ácido organofosfórico (D2EHPA) (Sección 111.2.3). La 

interacción que puede llevarse a cabo puede ser la siguiente: 

(HA)i +nDBBP ·~ 2HA-(DBBP ')n ... (VIll.1 O) 

en Ja que HA= D2EHPA y (HA)i es el dímero del D2EHPA, el cual predomina en un 

amplio rango de concentración en fase orgánica, formándose desde concentraciones 

menores a 0.1 M [Ballinas, 1997]. El DBBP condicional (DBBP") se define .en los 

mismos términos que el TBP' (Ec.VIll.8): 

... (Vlll.11) 

El equilibrio VIII. JO indica el rompimiento del dímero para Ja formación del aducto 1 :n 

entre el D2EHPA y el DBBP. Este equilibrio será estudiado con mayor detalle en la 

siguiente sección (VIIl.3). La(s) especie(s) formadas en VIII.1 O deben interactuar con el 

arsénico de manera adicional al equilibrio que se suscita entre el DBBP y el As (V) [con 

la formación del aducto HJAs04'(DBBP)2]. explicando así el sinergismo observado con 

las mezclas DBBP-D2EHPA. 

Otra observación importante es que el sinergismo es mayor para las mezclas de menor 

concentración en DBBP, lo cual indica que las especies formadas con el aducto de 

VIII. I O son más importantes para bajas concentraciones del agente organofosforado 

neutro. Un fenómeno importante que se suscita una vez alcanzada la meseta en la 

extracción de arsénico en función de Ja concentración de D2EHPA, es que la separación 

de fases es más lenta a medida que se enriquece la mezcla en el ácido organofosfórico. 

Este hecho queda demostrado con los valores de tensión interfacial que se tienen en 

cada una de las mezclas utilizadas después de efectuado el equilibrio de extracción 

(Tabla VIII.13). Al añadir D2EHPA a la solución orgánica, la tensión interfacial entre la 

fase acuosa y orgánica disminuye. como resultado de la penetración interfacial por los 

grupos hidrofilicos del D2EHPA. Al aumentar el contenido en D2EHPA en la mezcla, 

la repulsión entre los grupos ROH del D2EHPA produce una superficie de contacto 
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mayor. puesto que la tendencia ,de la interfase a contraerse disminuye y el proceso de 

separación de fa~es~e vuelve rriás le
0

ftto: El valor de la tensión interfacial que presenta el 

sistenia forniadó~ PO:t [)ªB-~~[)2Úl,PA)!ssimilar al que presentá elTBP disuelto en 

keroseno con fases acuo';asde áCido nítrico 5M. de 8.7 dina/cm [Schulz, 1984]. 

1,0 

0,8 • 
1 

0,6 
! "' • 1 

rf' • 
0,4 

0,2 

• • 
0,0 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Co2EHPA(M) 
• 2 M DBBP 

• 1.5 M DBBP 
.... 1 M DBBP ,, 0.5 M DBBP 

Figura VIII.17. Variación del cociente de distribución de As (V) en función de la 

concentración de D2EHPA para DBBP variable. As (V) = 3000 ppm, H2S04= 2 M 

Puntos: Datos experimenta/es. Curvas: Ajuste obtenido con el modelo propuesto en 

Vlll.1.2.3.C. 

Tabla VI//.12 Coeficientes sinérgicos de extracción de As (V1 con las mezclas de 

DBBP-D2EHPA. Datos de distribución de arsénico obtenidos de la Fig Vlll.17. 

S.C. 0.5 M S.C. 1.0 M S.C.1.5 M S.C. 2.0 M 
Co2EHPA (M) Cossp(M) CoBBP (M) Cossp (M) CoBBP (M) 

( 0.00 0.00 0.00 0.0( 
0.05 0.51 0.22 0.03 o.o~ 

0.1 0.76 0.32 0.07 0.15 
0.2 0.74 0.42 0.16 0.19 
0.3 0.68 0.44 0.21 0.22 
o.~ 0.69 0.45 0.21 0.2~ 

0.5 0.71 0.44 0.22 0.25 
0.8 0.6S 0.4, 0.25 0.2i 
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Tabla V/11.13 Valores de tensión interfacial y e.'Clracción de ácido sulfúrico en/unción 

de la concentración de la me=cla DBBP-D2EHPA. 

Co00P C02EHPA E% y (dina/cm) 
(M) (M) H2S04 
o.so 0.20 1.12 12 
1.00 0.20 2.31 I0.4 
1.50 0.00 5.52 8 
1.50 0.20 4.01 6.5 
1.50 0.50 6.04 7.1 
1.50 0.80 4.06 6.1 
2.00 0.00 6.1 4.1 
2.00 0.20 5.1 3.3 
2.00 0.50 6.2 2.4 
2.00 0.80 4.8 2.5 

C. Coextracció11 de ácido sulfúrico y agua co11 la mezcla DBBP-D2EHPA. 

La extracción de ácido sulfúrico fue estudiada en función de la composición de 

la mezcla de extractantes y los resultados se enlistan en la Tabla VllJ.13. La extracción 

aumenta a medida que la fase orgánica se concentra en DBBP. Por otra parte, la 

extracción de sulfúrico no se afecta significativamente en función de la concentración 

de D2EHPA. Este hecho debe de estar relacionado con la naturaleza de los aductos 

formados con el ácido sulfúrico en la fase orgánica. La extracción debe de realizarse 

mediante la formación de complejos con el DBBP, donde los productos de VIJl.I O no 

intervienen en el fenómeno. Es por esta razón que los coeficientes de separación son 

más altos para el caso de las mezclas de DBBP-D2EHPA que para el del DBBP 

(VIIl.1.2.H). 

Como fue indicado en la sección 111.2.2 la extracción de agua al utilizar agentes 

organofosforados neutros es un fenómeno importante. En el presente estudio. se 

efectuaron diferentes determinaciones del contenido de agua de las fases orgánicas 

después de haber realizado las extracciones líquido-líquido mediante valoraciones 

potenciométricas de Karl Fisher (ver Vll.2.9). En las mezclas compuestas por 0.5 M 

DBBP-0.2 M D2EHPA y 1.5 M DBBP-0.5 M D2EHPA se determinaron 0.47 y 0.93 

moles de agua/ moles totales de extractante respectivamente. 

Los valores obtenidos en la extracción de ácido sulfúrico y agua indican que las mezclas 

de menor contenido en DBBP extraen menos cantidad que las concentradas. Dado que 

el efecto sinérgico es más pronunciado utilizando las primeras mezclas que las 

segundas, este fenómeno debe de estar relacionado con las especies formadas durante el 
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proceso de SX: la coextracción de especies concomitantes debe de disminuir la 

capacidad extractiva frente a As (V).soloen soluciones concentradas de DBBP. 
-·-__ ;___-_-;_ 

=--~- ·-

D. Variació11 de la co11ce111radó.1rd_~'1cido sulfúrico e11 /afase acuosa de,é:ctracció11, 

(160-220 g/L). 

La extracción de arsénico varía en función de la concentración de ácido sulfúrico en la 

fase acuosa. Se realizaron estudios a diferentes concentraciones del ácido, dentro del . : . . . -

rango de operación de fos'.~lectrolitos de refinación de cobre ( 160-:?20 g/L). El 

comportamiento de la extracción de arsénico a diferentes concentraciones de DBBP y 

D2EHPA se muestra en la Figura VllI.18 a-d. 

Como se observa en las Figuras VIJI.18 (a) y (b), en ausencia de D2EHPA en la 

solución orgánica. la extracción de arsénico presenta un mínimo a 200 g/L 

incrementandose bruscamente para 220 g/L. El cambio no es tan acentuado cuando 

existe D2EHPA, sin embargo, en general, en las Figuras Vlll.18 (a) y (b) se distinguen 

dos tendencias ( regiones 1 y 11). En la región 1 la distribución de Arsénico disminuye 

(de 160 a 200 g/L) y en la región 11 aumenta. Este comportamiento ha sido observado 

por otros autores en sistemas de extracción con TBP [Keshavarz. 2000]. El 

comportamiento de la región 1 puede explicarse con base en el fenómeno de 

competencia que se suscita por la co-extracción del ácido. gracias a la asociación H+A. 

(donde A"=HSQ4") al aumentar su concentración. El comportamiento observado en la 

región 11 puede explicarse en términos del fenómeno de agregación (DBBP-H2S04-

H20) que puede ocurrir en la fase orgánica y desempeñar un papel importante en el 

aumento de la extracción de arsénico [Osseo. 1991 ]. así como efectos de salting out que 

pueden presentarse a altas concentraciones de ácido sulfúrico. 

Al aumentar la concentración de DBBP (Figuras Vlll.18 (c) y (d)) el incremento en 

ácido sulfúrico en la fase acuosa no presenta el mínimo de las Figuras VllI.18 (a) y (b). 

Se observa un comportamiento monotónico en el que la extracción de arsénico aumenta 

conforme la concentración de ácido sulfúrico. Este cambio en las curvas de distribución 

del metal en función de la concentración del ácido inorgánico concomitante al aumentar 

la concentración de extractante organofosforado neutro ha sido reportado por otros 

autores [Scargill. 1957]. En este caso, existe DBBP en suficiente cantidad como para 

ca-extraer al H2SQ4 y al As (V). 

Por otra parte. el cambio que se observa para toda concentración de DBBP al añadir 

D2EHPA (la variación de DAs es menos brusca) puede estar relacionado con un 
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fenómeno de competencia del D2EHPA y el ácido sulfúrico por el DBBP, promoviendo 

fa formación de especies H3As04·DBBP~D2EHPA. 

(a) (b) 
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Figura V/IL18 Extracción de As (V) mediante la mezcla DBBP-D2EHPA a diferentes 

concentraciones de ácido sulfúrico. (a) DBBP 0.5 M; {b) DBBP J M; (c) DBBP 1.5 M: 

(C)DBBP2M. 
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. . 

Cabe señalar que Jos cambios observa.d~s e~ fun.ci_ón de ~D~BP], [D2EHPA] y [H=S0-1) 

en Ja extracción de arsénico, revelán lit existencia d~ varias especies formadas en la fase 
·-=···-' 

E. Variació11 de la co11ceniraCión de ASrp e11i/ajuse acuosa. 

Se realizaron_los estu~l()s ~é;2(0~cción'de·arsénico en función de su 
._, ~· . . fe'· 

concentración en·-fase 'acuosa; l.os resllltados se muestran gráficamente en la Figura 

VHLI 9. L()S estudios fueron efectuados. en el rango de 50-6000 ppm de As (V) en 

H2S0~=2M. De la isoterma obtenida se demuestra que el cociente de distribución de 

arsénico es constante en función de su concentración as! como la ausencia de especies 

polinucleares de arsénico en éstos sistemas. 

6000 

5000 • 
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" ~ 3000 
< 
E 2000 
c. c. 

1000 

o 

·1000 -+---~--~---~---~-~__, 
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1600 

• DBBP1M 
• DBBP 1.5 M D2EHPA 0.5 M ppm As org 

Figura VII/.19 Isoterma de extracción para As (VJ con DBBP y DBBP-D2EHPA.. 

F. Relación de fases en la extracción de As (V) y extracció11 de elementos 

co11comitantes de e/ectrolitos de refinación de cobre. 

Se evaluó la extracción de arsénico mediante la mezcla DBBP-D2EHPA de un 

medio acuoso que emula Ja composición de Jos electrolitos de refinación de cobre. La 

composición de la fase acuosa fue de 30 gil Cu (11), 3000 mg/L As (V), 100 mg/L Fe 

(III). 4600 mg/L Ni (11) y 200 g/L de ácido sulfúrico. 

Se varió Ja relación de fases para la extracción de arsénico y concomitantes a diferentes 

concentraciones de DBBP y D2EHPA. En la Figura VIII.20 se muestran los resultados 

obtenidos para una relación de fases igual a uno (Figura VIII.20 (a)) y a tres (Figura 
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VIII.20 (b)). En todos los casos expuestos se determinó también la extracción de Cu, Ni. 

- Sb y Fe. La co-extracción de cobre es siempre menor al 5 % y disminuye con la 

concentración de DBBP en la (ne~cla_ orgánica. El Ni .y .. el - Fe no fueron 

significativamente extraídos con las .mezclas DBBP-D2EHPA a _diferencia del 

antimonio, extraído en alta proporción (Figura VllJ.20). 
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Figura V/11.20 Variación de la extracción de As y Sb de un electrolito de refinación de 

cobre enfimción de DBBP. D2EHPA y la relación de fases. (a) r=J {b) r=3. 

Cuando la relación de fases es de tres, la extracción de arsénico se incrementa, 

para el caso de la mezcla de DBBP=2M de un 50 hasta un 75% para DBBP=2M y 

D2EHPA=0.8 M. en una sola operación. El mismo comportamiento se tiene para Ja 

mezcla con DBBP=IM. 02EHPA variable. 

El antimonio es extraído en altos rendimientos con las mezclas de DBBP­

D2EHPA. La extracción aumenta de un 80% a un 95% al aumentar la relación de fases 

a tres con la mezcla formada por DBBP 2 M y D2EHPA variable. 

Este hecho representa una ventaja adicional de las mezclas DBBP-D2EHPA. En una 

operación es posible extraer As (V) y Sb (111), elementos no deseados en los electrolitos 

de refinación de cobre. Las mezclas de TBP-D2EHPA permiten también la extracción 

de antimonio de estos medios [Travkin, 1993], sin embargo las mezclas DBBP­

D2EHPA proporcionan rendimientos más altos. Esto debido a las interacciones que 

ocurren entre el arsénico. el DBBP y el D2EHPA. 
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G. Reextrt1cció11 de As (V}. 

Se realizaron estudios de re-extracción utilizando'· dos medios acuosos de 

recuperación a partir de diferentes fases orgá11icas_de:e~fracci_óny acliferentes tiempos. 

El proceso depende de t~d~s ~~st6i p~rá~etrós: 'del tiempo de equilibrio,· de la 
' .. '" ·. - ,' ·,·. :.-

composición de la fase orgánica y de la composición de la Ja.se acuosa de recuperación. 

Las fases acuosas de extracción érnulan la composición de lb~ electrolitos de refinación 

de cobre, 3000 ppm As(V), 30,000 ppm Cu(ll), 4600 ppm Ni(ll), 100 ppm Fe(lll), 200 

g/L H~S04 • Los result¡¡dos se enlistan en la Tabla VIIl.14. En ella se incluyen también 

las pérdidas de extracta.nte en cada una de las operaciones del proceso de SX, medidas 

como mg P/100 mL. 

En términos de la composición química de la fase de recuperación, el proceso de re· 

extracción se lleva a cabo de forma más cuantitativa en medios de sulfato de sodio. La 

separación de fases también es más adecuada que empleando agua como el medio de re­

extracc ión. 

Tabla V/11.14 Re-e.r:tracción de arsénico y pérdidas de extrae/ante en las/ases acuosas 

de recuperación y extracción a diferentes composiciones de la mezcla. Medio /= agua 

des ionizada, Medio 11= sulfato de sodio 0.-1 M 

Mezcla P pérdido P pérdido P pérdido !%As %As %As 
DBBP: (g/100 mL) (g/100 mL) (gil 00 mL) 1 Re-ex Re-ex Re-ex 
D2EHPi\ extracción Re-ex. Re-ex. ¡Medio 1 Medio 11 Medio 1 

(15 min) (5 min) (60min) '(60 min) (60 min) (5min) 
1.5:0 0.060 0.077 0.154 i 80 n.d. 36 

1.5:0.2 0.042 0.074 0.137 65 n.d. 30 
1.5:0.5 0.041 0.073 0.126 53 n.d. 40 
1.5:0.8 0.034 0.065 0.127 50 n.d. 40 
2:0 0.075 0.095 0.198 95 99.8 52 
2: 0.2 0.059 0.078 0.169 ¡ 77 84 50 
2: 0.5 0.024 0.076 0.153 67 76 48 
2: 0.8 0.018 0.073 0.149 i 52 69 48 

De acuerdo a los resultados obtenidos es también evidente que la re-extracción 

es un proceso más lento que la extracción. Los rendimientos de la re-extracción 

disminuyen en función de la concentración de D2EHPA en la fase orgánica. Esto se 

explica con base al incremento en el carácter hidrofóbico del medio orgánico a menor 

concentración de D2EHPA, menores valores de tensión interfacial y baja eficiencia en 

el proceso de separación de fases a mayor concentración. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

106 



RESULTADOS Y DISCCSIÓ~ 

Por otro lado fas pérdidas de extractante enfa fase acuosa son mayores en las 

mezclas de menor contenido en D:?EHPA. observando un incremento general en fa 

operación de re-extracción. Es imp<:lrtante remarcar que estos .estudios han sido 

efectuados en soluciones acuosas y orgánicas no saturadas. fo cual afecta los valores de 

distribución de los extractantes. En un modo de operación en continuo (contra corriente) 

los valores de solubilidad de la mezcla de extractantes son menores por efectos de la 

saturación de las fases. 

Otra observación imponante es que la presencia de D2EHPA disminuye la 

solubilidad del DBBP en la fase acuosa en un factor de 2 a 4 después de la extracción y 

de 1 a 3 después de la re-extracción. Este hecho se explica con base a la formación de 

especies del tipo mostrado en Ylfl. I O. lo que afecta la distribución del extractante en 

fase acuosa, disminuyendo su solubilidad. Esta es otra ventaja adicional .del uso de las 

mezclas DBBP-D2EHPA. 

Por tanto, existe un compromiso entre todos estos factores para encontrar las 

condiciones óptimas operatorias, pues es importante tener procesos re-extractivos 

eficientes, lo cual se consigue con bajas concentraciones de D2EHPA en fa mezcla. con 

bajas pérdidas de extractante (altas concentraciones de D2EHPA). 

H. Diagrama de Me Cabe Thiele. 

El Diagrama de Me Cabe fue construido de la siguiente manera: se realizó una 

extracción con una fase orgánica compuesta por 1 .5 M de DBBP y 0.5 M de D2EHPA 

en keroseno y fase acuosa constituida por 31.3 g/L Cu, 8.4 g/L Ni. 7.3 g/L As. 160 g/L 

H"S04 1 a 50± 2º C. Después de que las fases se separaron. la fase orgánica cargada fue 

re-extraída con una solución de recuperación del sistema en continuo (S), a 50:: 2° C. 

La solución S fue obtenida de manera sintética realizando 4 operaciones independientes 

de extracción-reextracción con la misma solución de recuperación (S) a la misma 

temperatura señalada. Esta solución es la que se obtendría hipotéticamente en el modo 

continuo de operación. Su composición en el presente caso fue de 8500 ppm de As (Y). 

La fase orgánica reextraída fue entonces utilizada en diferentes relaciones de 

fases con diferentes porciones de fase de alimentación para obtener la isoterma de 

extracción en las condiciones de operación utilizadas en fa electrorefinación de cobre. 

TES18 ,..,,,.. '·T 
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Los resultados se muestranen Ja Figura VII 1.21. Realizando las interpolaciones 
-, --

adecuadas. (sección IV. J .2.3) eón una línea de equilibrio trazada a una r=4. se tiene una 

reducción en el contenido de arsénico d~ ?.3 a·2,0 g/L en dos etapas teóricas. 

Este resultado es comparable con el obtenido al utilizar Cyanex 923 al 50% diluido en 

Exxsol D-80 (Cytec) en las .c.ondiciones adecuadas, presentando una reducción en el 

contenido de arsénico de 6 a 1 g/L en dos etapas téoricas. La disminución de arsénico al 

emplear Cyanex 923 es mayor que al emplear la mezcla DBBP-D2EHPA. sin embargo 

Ja ca-extracción de ácido sulfúrico empleando el primero es también mayor por Jo que 

el proceso es más selectivo con el uso de la mezcla sinérgica. 

2,0 

1,8 

1,6 

1,4 

~ 1,2 s 
e 1,0 
o 

"' 0,8 .i;: 

0,6 

0,4 
Lfnea de operación a 0/A=4 

0,2 

o.o 
o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

As ac (g/L) 

Figura VJ//.21 Diagrama de Me Cabe para el arsénico en el e/ectrolito sintético de 

refinación con la mezcla 1.5 M DBBP 0.5 ;u D2EHPA. 

VIII.1.3. ESPECIACIÓN DEL EQUILIBRIO DE EXTRACCIÓN CON LA 
MEZCLA SINÉRGICA DBBP-D2EHPA. 

A.Obtención de la constante de equilibrio y estequiometrla de la extracción de 

arsénico y ácido sulfúrico con DBBP. 

La extracción de arsénico con agentes organofosforados es mediante un 

mecanismo de solvatación que compite con la extracción de ácido sulfúrico, presente en 

los medios de estudio. Al efectuar el análisis de las especies que se forman en fase 

TER"(: C0 71T ,, .IL.t) / •. ti 108 
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orgánica con DBBP. fueron determinadas las espeCie~~~J,~s<?~·tl2S04d)BBP y 

H3As0J-(DBBP)2 corno las participaritesén el eqüilibdod~·~~trá,~~iqn~ 1 :, ..• ··•· 

El ácido sulfúrico es extraído en auseni:iá y en presenf ia'cie ~Fs~Ü·i~ol~i~ri'd~;,ayor en el 

segundo que en el primer caso (Tabla VIIL5). Este,he~h·l~J~i¿r~:¡~~~~i~i'~~ci~ de por lo 

menos dos complejos formados .con el DBBP y el ácido sulfúrico en fase orgánica: 

H2S04·(DBBP)n y H3As04·H2SO.i·DBBP. De los %E H2S04 presentados en la Tabla 

VIIl.5 para la extracción de ácido sulfúrico, se determinaron los cocientes de 

distribución para el ácido sulfúrico y los datos fueron tratados numéricamente a través 

de LETAGROP-DISTR. Los archivos de entrada y datos generados se enlistan en el 

apéndice 1. Del tratamiento se obtiene la información que se muestra en la Tabla 

VIIl.15. 

Tabla VIJl.15 Equilibrios propuestos para la extracción de ácido sulfúrico mediante 

DBBP. El equilibrio propuesto es: 

(n)H- + (n)HS04 + pDBBP :::::> HiS04(DBBP]p y simplificado de acuerdo a la Ec V/11.2 

Complejo orgánico log K0, u s 
l.C (Aj 0.5933±0.1155 0.07604 0.01734 

11.C (A]2 
3.14±0.1375 0.08815 0.02333 

JIJ.C (Aj
3 

5.62±0.2235 0.2706 0.1593 

IV.C [B] [Aj 22.86 max 23.42 4.318 1.2050 

V.C (A]2(Bj Rejected ---- ----
' 

VI. e [A]+c [B] [A] 0.593±0.1 155 0.01756 0.07715 
21.5951 max 22.8352 

Como se observa el mejor ajuste se obtiene al considerar la formación de dos complejos 

con ácido sulfúrico en la fase orgánica: 

..... VIII.12 

En el caso de la extracción de ácido su! fúrico con TBP, Hanson y Patel ( 1969) 

demostraron la formación de los complejos (TBP)J·H2S04, (TBP)2·H2S04 y 

(TBP)·H2S04 para molaridades menores de 4, iguales a 6 y entre 8-9 respectivamente. 

Tv , .. \;! r(T\J L'J~.l~.1 •,) ').• 
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_ ~~;~~·:·. ~ i:·L::;-=-~;,;;-=~:::___:;;.~.:--,o;~,~-=:~--:~' 

Cab'~ meri~Ío~ai'~ue el~J¿ste realizado con los datos de distribución de arsénico 

así como los del ácido sulfúrico proporcionan la misma información en términos de las 

especies que se forman en la fase orgánica, lo cual afirma la validez del modelo 

propuesto. 

B. Distribución de la mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA en/ases acuosas en ausencia 

de Arsénico y cálculo de la constante de /ormació11. 

El mecanismo por el cual el sinergismo opera en estas mezclas fue tratado de 

forma preliminar en VllI.1 O. La formación de un aducto entre el dímero del D2EHPA y 

el DBBP puede ocurrir en el momento de la formación de la especie orgánica con el 

arsénico o antes de ello. En el primer caso. se presentaría un mecanismo similar a los 

reportados en la formación de que latos. donde se distingue la sustitución: de moléculas 

de extractante ácido por moléculas del extractante neutro y la adición: de moléculas de 

extractante neutro al quelato formado entre el metal y el extractante ácido (sección 

IV .2.3). En el segundo la interacción principal sería la del aducto formado por la 

molécula neutra y la ácida con la especie por extraer, en este caso el arsénico. 

Para poder corroborar una u otra hipótesis fueron llevadas a cabo experiencias de 

distribución de la mezcla de extractantes DBBP-D2EHPA disueltas en keroseno, a 

partir de mediciones del fósforo remanente en la fase acuosa después de haber sido 

efectuada la extracción. Los resultados se muestran en la Figura VllI.22. Como se 

observa, la cantidad de fósforo en fase acuosa disminuye con la concentración de 

D2EHPA en fase orgánica y es prácticamente constante cuando no hay D2EHPA en la 

mezcla. Es decir, la solubilidad de la mezcla de extractantes disminuye cuando el 

D2EHPA esta presente. Este hecho había sido anteriormente observado para el caso en 

el que el arsénico es extraído de electrolitos sintéticos de refinación de cobre (Tabla 

VIIl.14), en los que al aumentar la concentración de D2EHPA para DBBP constante se 

tiene una disminución en la solubilidad total de la mezcla. 

De la Figura VllI.22 también se observa que se tiene el mínimo de solubilidad para la 

mayor concentración de D2EHPA en la mezcla de extractantes. 
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Figura VIII.22 Distribución de fósforo Dp=Dorg/Dac en función de la concentración de 

DBBP y D2EHPA en jases acuosas. 

Estos datos pueden ser tratados considerando el siguiente equilibrio condicional para el 

DBBP: 

.... (Vlll.13) 

donde en este caso DBBP' = DBBP + DBBP(D2EHPA)n .... (VIII.14) 

El cociente de distribución del DBBP queda dado en Jos siguientes términos: 

D'oeer = Doesr[l + Pr(D2EHPAt .... (Vlll.15) 

Donde 13r es la constante de formación del aducto DBBP(D2EHPA)n y D2EHPA es la 

concentración del extractante libre. 

La distribución de fósforo está dada en Jos siguientes términos si la 

concentración de D2EHPA es menor que la concentración de DBBP en fase acuosa y 

asumiendo que la concentración del aducto entre el D2EHPA y el DBBP en la fase 

acuosa es despreciable: 

Dp = DBBP'+D2EHPA '-D' + D2EHPA' _O' 
DBBP - DBBP D'oesr•DBBP - DBBP 

.... (VIll.16) 

Por tanto es posible mediante el uso de la ecuación VIII.15 1 y de los valores de la 

distribución de fósforo mostrados en la Figura Vlll.21. conocer los valores de la 

constante de formación del complejo DBBP(D2EHPA)n y su estequiometría mediante 

1 En ella se ha asumido en una primera aproximación que ComtPA=!D2EHPA]. 
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dos métodos 1) LETAGROP-DISTR y 2) Resolución de la ecuación mediante .el 

método numérico empleado por rnicrosolver, Excel(MicrosC>ft. 2000) .. 

El microsolver utiliza un método ele iteración én ~!que eyalúa elm~jorº~just~ de 

la ecuación propuesta, variando los valore~ de las incógnitas en un ra·n~o')ijado por el 

usuario en el programa de tal forma que se tenga un minimo en el errór.entre los valores 

téoricos y experimentales introducidos. 

A través de microsolver, la propuesta de mejor ajuste fue: 

DBBP+ D2EHPA <=> DBBP· D2EHPA .... (Vlll.17) 

con una constante de formación de 1.249. 

Por tanto. el sinergismo ocurre gracias a la formación de un aducto entre el 

DBBP y D2EHPA, que interactúa de forma selectiva con el arsénico; por lo que en 

principio, la interacción entre el DBBP-D2EHPA ocurre antes de la extracción de 

arsénico. La extracción de ácido sulfúrico no se afecta al aumentar la concentración de 

D2EHPA en las mezclas a una concentración de DBBP constante, lo cual indica que el 

aducto DBBP-D2EHPA no interactúa con esta especie. 

C Obtención de la constante co11dicional y estequiometría del equilibrio de 

extracción de arsénico con la mezcla sinérgica. 

En este estudio se efectúo un tratamiento similar al que se presento en la 

extracción de arsénico con TBP. El equilibrio propuesto es el que se señala en VIII.18. 

La constante de extracción es la descrita en Vlll.19. La simbología empleada es la 

misma que se empleo en VllI.1-5. 

H3As04 + k ( H2so4 )+ p DBBP+q D2EHPA+ h H2o =;. 

(H3As04)(HzS04)k (DBBP)p(H20)ho(D2EHPA)q + (h-ho)HzO 

TESIR CO~T 
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[(H3Ás04)(H2S04h (DBBP)p (lj29)hofo2EHPÁ~l (H 2o]<h-hol 

=. ... . [H 3Aso
4

] [H 2so4 ]k[bo~~P([)2EHP~q[H2Ó]h 
(IÍ-ho) 

r [<H'jAsó4)( H2Só4 )k (DBBP~-(H20ltio ( D2EHPA~ ]Y H20 
- - . -

k p q h 
y H3As04YH2S04YDBB¡}' D2EHP./H20 

El cociente de distribución de As (V) es: 

[(H3As04 )(H2S04 h (DBBP)p(H 20)h0 (D2EHPA)q] 
D • - --------.----'-<----------'-" .,s - (H3As04) 

Sustituyendo VIII.20 en VIIl.19 y rearreglando los términos se obtiene: 

La cual en forma logarítmica es: 

log D..is = log K'+k log(H 2S04] + p log(DBBP )+ q log(D2EHPA] 

... (VIII.19) 

... (VIII.20) 

... (VIII.21) 

... (VIII.22) 

De los datos presentados en las figuras Vlll.18 a-d, se realizaron los gráficos 

correspondientes de log DAs= f (log [D2EHPA]H:?so4,DBBP) y log DAs=f (log 

[DBBP]H:?sa4.D2 EHPA) de acuerdo a la ecuación VIII.22, y asumiendo en una primera 

aproximación que Coeer = [DBBP] y Co2E11rA= [D2EHPA]. Los valores de las 

pendientes (p y q) obtenidas se en listan en la Tabla VIIl.16. 

Los valores de p y q varían de 1.2-1.8 y 0-0.26 respectivamente, indicando que se lleva 

a cabo en el sistema más de un equilibrio, donde deben presentarse varias relaciones 

estequiométricas que dependen de la concentración de DBBP, D2EHPA y H2S04 en la 

fase orgánica. 

T¡:., ,"";~1,T 
. J!n_n.1·: · .. :•. •··· 

FALLJ\ 1JJ!; vnll..T~N 
113 



RESUL T..\DOS Y DISCUSIÓN 

T11b/11 VII J. J 6 Valores de los pe11die111e.1· obtenidas en el análisH de las curvas de log 

D.1sf tD2EHPAJ y g(DBBP), ,.~:0.99. 

CmEllM (M) 60 g/L ) 200 g/L :?:!O g/L 
log D_.,,= H:S04 1 H:S04 H:S04 
f [log (Coasrl11:S04,0:EHPA] 0.2 p =1.2 i p =l.-1 p -1.2 

0.5 p =1.8 p =1.7 p=l.5 
0.8 p =1.5 p =1.8 p =1.6 
Coasr (M) 1 

log DAs = 0.5 q=O q=O q =O 
f[log (Co~EHPA)ll:?S04. osar] 1 q=0.11 iq=0.14 q = 0.15 

1.5 q = 0.14 q = 0.16 q = 0.16 
2 q = 0.23 q = 0.26 q = 0.22 

Los datos de distribución de arsénico fueron numéricamente analizados utilizando el 

programa LETAGROP-DISTR. Durante el análisis en LETAGROP. !os siguientes 

complejos con sus respectivas constantes de equilibrio fueron consideradas (apéndice 

1): H3As04(DBBP)i , H3As04, H~As04·. HAsO/. (HAh (dímero del D2EHPA) 

H:?S04(DBBP). 

Los resultados del análisis se muestran en la Tabla VIII.17. Se observa que para todos 

los casos estudiados el mejor ajuste se obtiene al considerar la formación de la especie 

R3"'1s0 4 (DBBPXD2EHPA). Los valores finales de las constantes de extracción para 

cada uno de los medios se presenta en la Tabla VIII.18. Como se observa, en el rango de 

concentración de H:?SQ4 estudiado, la constante no varía significativamente, lo cual, 

como en el caso de la extracción con DBBP solo (Vlll.1.1.8), indica que Q permanece 

constante. Con los valores de las constantes obtenidas y considerando la formación 

simultánea de los complejos: H ylsO 4 (DBBP)2 • H ylsO 4 (DBBPXD2EHPA) y 

H 2S04 (DBBP) en fase orgánica, se obtuvieron las curvas teóricas de la Figura VIIl.17 

(apéndice 1 ). 

Como se observa, se tiene un buen ajuste de los datos experimentales a 

excepción de las mezclas con altas concentraciones de DBBP. donde se observa una 

desviación negativa entre el modelo y los valores experimentales. Este hecho se debe 

probablemente a las pérdidas de DBBP que se tienen en la fase acuosa a bajas 

concentraciones de D2EHPA. 

De fonna adicional, el modelo de dos especies para la extracción de arsénico, explica 

claramente el valor de p obtenido en el método de las pendientes (VIIl.22), de 1.2 a 1.9 

para DBBP. ya que indica que en el equilibrio se forman especies orgánicas con el 

.--··-----------
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arsénico en las que intervienen una o. dos moléculas de QBBP con diferentes pesos 

relativos, así como que la aproximación Conor = [DjJBP] ~s válid~. 
Sin embargo, aparentemente el valo~ de q (0:·0.26);,11~ ajusta al valor esperado 

entre O y 1. Este hecho se debe a que el D2EHPA pal1icÍp~·en 'otros equilibrios que no 

han sido considerados en el análisis gráfico, i.e. la dime~izaciónde la especie. por lo que 
'. . ~. . ' .. 

todas las especies deberían ser consideradas como lo indica el balance de masa: 

C02EHPA = [b2EHPA]+ 2[(D2EHPA);]+[(HJAsd~X.68liftXn2.EH.PA)] ... (VIII.23) 

Tabla VJJl.17. Datos obtenidos por LETAGROP-D/STRpara la extracción de arsénico 

con la mezcla DBBP-D2EHPA a diferentes concentraciones de ácido sulfúrico. 

H~S04 

160 g/L 

200 g/L 

220 g/L 

Complejo orgánico u s 

J. {H 3As04 XDBBPXHA) 0.192 0.121 

11. (H 3As0 4 XDBBP)2(HA) 0.301 0.152 

m. (H 3Aso. XDBBP)JHA) 0.429 0.182 

IV. (H 3As0 4 XDBBPXHA)~ 0.228 0.132 

v. (H¡AsO, J(DBBP})HAJ~ 0.321 0.157 

J. {H 3As0, XDBBPXHA) 0.359 0.155 

11. {H 3As0 4 XDBBP)2 {HA) 0.416 0.166 

m. {H 3Aso. XDBBPUHA) 0.533 0.189 

IV. (H 3As04 XDBBPXHA)2 
0.383 0.160 

v.(H¡AsO, X°DBBP)2(HA)2 0.426 0.169 

1. {H 3Aso. XoBBPXHA) 0.077 0.070 

JI. {H 3As0, XDBBP)2(HA) 0.245 0.124 

III. (H¡Aso.)(DBBP)JHA) 0.547 0.185 

IV. {H¡Aso. )(DBBPXHAJ2 0.149 0.097 

v. {H¡AsO, J(DBBP)2 {HA)2 0.296 0.136 

Tabla VJIJ.18 Constantes de equilibrio para Ja reacción: 

4W +Aso!-+ DBBP +A - ~ (H 3As04 XDBBPXHA) 

HiS04 g I L log K 
160 28.35 MAX 28.61 
200 28.35 MAX 28.66 
220 28.65±0.14 

TV· ' .• n)l'.1 
¡;(¡(\i 
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El diagrama de predominio de especies se muestra en la Figura 2 del apéndice 1. 

Como se muestra enella. la especie H :,:lsO 4 (DBBP), es la que predomina en amplio 

rango de conce'ntración de D2EHPA. La especie H 0s~¡(;~hf,XD2EHPA) c~mieríza 
·' ,·, .. · .;:·· ··- ,.. . ' 

a tener un peso importante a medida de que la mezcla org~~i?~ s~:;ve;enriquecida en 

D2EHPA. yla especie H,SO~(DBBP) comienza a perder importancia a medida que la - . · ... " \ ' ~ . ' 

especie de arsénico con el aducto DBBP·D2EHPA~()rT1ien;á a ~parecer. 

TESIS C0~1 

FALLA DE ORIGEN 
116 



RESULTA DOS Y DISCUSIÓN 

VllI.2 MEMBRANAS SINTÉTICAS 

YIII.2.1 )-IEMBRANAS LÍQUIDAS SOPORTADAS. 

El uso de membranas liquidas como tecnología de separación ha mostrado 

superioridad sobre las operaciones de extracción líquido-líquido en numerosos trabajos 

de investigación [Danesi, P. R., 198-1-85; Macásek F., 1989; Baker, 1990; Kopunec. 

1994]. Una de las principales aplicaciones de las MLS es la recuperación de valores 

metálicos que se encuentran en muy bajas concentraciones en sus soluciones de origen y 

en presencia de altas concentraciones de especies concomitantes [Okushita, 1990; 

Rodríguez de San Miguel, 1998; Muñoz, M., 1988]. Sin embargo, el transporte en 

contra gradiente de especies químicas en altas concentraciones es una aplicación muy 

atractiva. de tal forma que han sido propuestos sistemas de MLS en diversas matrices 

complejas, por ejemplo. la separación de uranio en el proceso húmedo del ácido 

fosfórico a nivel de planta piloto [Cahn. 1981 ]; la recuperación de zinc de fluidos 

hidrometalúrgicos también a escala industrial [Marr, 1986] y la separación de cobre de 

fluidos ácidos residuos de las operaciones de lixiviación [Babock, 1977]. En particular 

se encuentra reportado el uso del TBP como acarreador en fibras huecas para la 

recuperación de arsénico de una solución electrolítica de cobre [Jian Li. 1998]. Por otra 

parte, Valenzuela (2000) estudió la separación de cobre de este mismo tipo de matrices 

mediante fibras huecas impregnadas con LIX 860 y Alamina 336 en dos módulos. Tal 

ha sido el desarrollo de las membranas líquidas en la separación de valores metálicos y 

contaminantes de fluidos hidrometalúrgicos, que su empleo es uno de los avances 

tecnológicos más interesantes en esta área [Alexander. 1987: Chitra. 1997; Sato. 1990]. 

En términos generales los sistemas de ML presentan una reducción en el gasto 

de solventes orgánicos hasta en un 200 %. además de que son un procedimiento de más 

simple escalamiento debido a que las operaciones de extracción y reextracción se 

producen simultáneamente. Estas características en conjunto producen una reducción de 

costos de hasta un 40% en relación a los procesos de SX [Cahn, 1981; Stelmaszck, 

1983]. 

Por estos motivos es interesante efectuar el estudio sistemático de la 

recuperación de arsénico con sistemas de membrana líquida soportada de electrolitos de 

cobre, con miras a mejorar los resultados obtenidos en SX en los términos 

anteriormente detallados. 
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Como ya fue mencionado (Sec, IU.3: I), :el funcion~rnieÍlto delas membranas 

liquidas soportadas está daao en términos de la·p~rm~abifída~Ts~J~cfÍyidad t~st~bilidad 
del sistema. Est()s·.e:r~c~.e~trp~té~J.~.g:t~111~n;~~~;~·:@.r~'.~ªlW,e·~~~··[fr~1as .• p\opi.edades 
del acarreador selecttvo;.del perm~ato_y l~s, c~nd1c1ones'iie la ,matriz de estudio. 

La interacción que ocurre entr~ el~ac~.ll"~~~Óf'.'.y el permeato es de importancia 

fundamental; un extractan te que en sx e~ ~eleétivo al analito conserva esta condiéión en 

sistemas de ML. Por estas razones la información química obtenida de los extractantes 

en condiciones de equilibrio es de importancia fundamental en el desarrollo de los 

sistemas membranales. Pese a que en las ML el estado del sistema es dinámico, en 

muchos de los casos se cumplen condiciones estacionarias [Danesi. 1984-85; Ruey­

Shing Juang, 1993; 1996) por lo que en la descripción modelistica de' los flujos de las 

especies químicas, las constantes de extracción determinadas en experiencias de SX 

juegan un papel importante (condiciones de equilibrio interfacial). En suma las 

propiedades quimicas del acarreador y el perrneato se unen a las propiedades 

hidrodinámicas del sistema (por ejemplo. la difusividad de las especies en las fases 

acuosas y en la membrana. el espesor de las capas de difusión acuosas) en el control del 

proceso de transporte. Por tales motivos. en desconocimiento de alguna de estas 

propiedades es imprescindible realizar el estudio experimental del comportamiento del 

sistema químico en ML. 

En la actualidad. no se conocen estudios en la literatura sobre la aplicación de 

los extractantes comerciales comunes en la separación de arsénico de fluidos 

hidrometalúrgicos mediante sistemas de MLS en forma laminar. Por tanto. se realizaron 

experimentos sistemáticos de transporte de arsénico empleando como acarreadores los 

extractantes estudiados en las operaciones de SX. La membrana liquida fue obtenida 

mediante la impregnación del soporte de PVDF con soluciones orgánicas de los 

extractantes en keroseno de diferente concentración: con el TBP, DBBP y la mezcla 

DBBP-D2EHPA, La selección de los extractantes aplicados se realizó con base en los 

factores de separación obtenidos en SX para el arsénico en presencia de ácido suffúrico, 

las reacciones de extracción más rápidas y los cocientes de distribución más altos. 

En las siguientes secciones serán descritos con más detalle los resultados 

obtenidos para el transporte de As (V) de matrices de ácido sulfúrico (200 g/L) en 

presencia y ausencia de Cu (11) en la fase de alimentación y los mejores medios de re­

extracción en la fase de recuperación. 
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En todos los casos. Ja permeabilidad fue evaluada utilizando la relación de 

primer orden para el flujo: 

J .-.dC V'I-.· __ .. ·-·-p = -·=·"""'-.'---'.~~·--- - -----
c dt:AC 

'.°.:(VllL24f ·---

donde V es el volumen (m3fde la fase acuosa. A es ~Párea ~fectiva'de.Ja membrana 

(m~). Ces la concent;ación del analito (As. mol/m3
), J e,s ~I flujo lll~I~~ (molm·3s) en la 

fase de alimentación. La integración directa de la EcVIIl.24 asumiendo P constante, es: 

In _s_ = -P~t 
C0 V 

... (VIIl.25) 

donde C, es la concentración al tiempo t y C0 es la concentración inicial de analito. 

2.1.J Compuestos organofosforados (I'BP, DBBP. DBBP-D2EHPA) como 

acarreadores. 

A. Oplimización de la velocidad de agitación. 

Uno de Jos parámetros más relevantes que afectan el transporte es la velocidad 

de agitación, la cual es importante en la reducción del término difusivo en fase acuosa y 

la eliminación de polarización de la membrana [Takigawa, 1992; Dreher, 1998]. Sin 

embargo, velocidades elevadas promueven fenómenos que producen la pérdida del 

acarreador (Sec. 111.3.2.3): vórtices interfaciales y mojado progresivo del soporte con su 

consiguiente solubilización. Esta situación produce membranas líquidas poco estables. 

que no pueden utilizarse de manera continua, por lo que se debe de seleccionar 

cuidadosamente el valor de esta variable. 

Se obtuvieron los valores de la permeabilidad de arsénico a una concentración 

fija de extractante (3 M para el TBP y el DBBP y 3 M-0.2 M DBBP-D2EHPA) a 

diferentes velocidades de agitación de la fase acuosa de alimentación. Los resultados se 

muestran en la Figura Vlll.22. Como se observa la permeabilidad es una constante a 

partir de 800 rpm para los tres casos. por lo que se fijó esta variable en este valor para el 

resto de los estudios efectuados. Los mayores valores de permeabilidad se obtienen con 

el DBBP, lo cual concuerda con el orden encontrado en SX de los cocientes de 

distribución: D,u. TBP < DAs,DBBP· 

En el momento en el que la permeabilidad alcanza un valor constante e 

independiente de la agitación se asume que se han establecido las condiciones tales que 

la resistencia acuosa a la transferencia de masa se ha reducido a un valor constante. 

Cabe mencionar que el efecto producido cuando la resistencia en fase acuosa. en un 
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sistema bien agitado donde la transferencia de masa es independiente de la velocidad de 

agitación. nó es despreciable frente a las resistencias de lá reacción in-terfacial o la 

difusión en fase orgánica. se conoce como el efecto split [Frank, 1969). -

--La velocidad de agitación de la solución de recuperación también se mantuvo 

constante en un valor de 800 rpm ya que su variación entre 500-1500 se observó que no 

influía sobre la permeabilidad del sistema. Este hecho verifica experimentalmente la 

suposición que se realiza [Danesi. 1984-85) sobre la contribución despreciable de la 

resistencia al transporte del pcrmeato en la disolución de recuperación. 

La permeabilidad obtenida con la mezcla DBBP-D2EHPA es la menor de los 

tres casos. Corno se describirá con mayor detalle (Sec. VIIl.2.1.8) el uso de la mezcla 

sinérgica en el sistema de MLS no mejora la permeabilidad del arsén'ico respecto a la 

obtenida con el DBBP puro. 

1e·6 ~----------------, 

8e·7 

., 6e·7 

! 
a. 4e·7 

2e-7 

• • 
o 

400 500 600 700 800 900 1000 11 ºº 1200 
• DBBP 3 M rpm 
• TBP 3 M 
• DBBP 3M·D2EHPA O 2 M 

Figura V//1.22 Variación de la permeabilidad con la \•e/ocidad de agitación de /ajase 

de alimentación: As (Vj=/200 ppm, H1S04=2 M Fase de recuperación: H10. 

B. Transporte de arsénico en función de la concentración de acarreador y pérdidas de 

acarreador en las fases acuosas. 

A medida que se incrementa la concentración de acarreador en la membrana el 

transpone de arsénico aumenta hasta alcanzar una mesera para TBP y DBBP (Figura 

VllI.23) a una velocidad de agitación de 800 rpm. Como fue descrito en 111.3.2 el 

transporte a través de membranas está determinado por la diferencia de cocientes de 

distribución entre la fase acuosa de alimentación (DAs r) y la fase acuosa de recuperación 

(DAs 5). En la primera se necesitan condiciones en las que este cociente sea alto y en la 

segunda bajo. En los experimentos se utilizaron fases acuosas de alimentación 
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compuestas por arsénico (3000 ppm) yH2S04 (2 M), condiciones_ en lasque ocurre fa 

extracción de arsénico por estos éste;es org;anófoÚor~dcis, y co~o f~~~ -~c'ucis~ de 

recuperación agua. medio en el q~~ s~ df la reextracción de arsénico. Los perfiles 

obtenidos son similares a los perfiies característicos de transporte aco~lado discutidos 

por Danesi ( 1984-85; y observados por numerosos autores (Valiente: Alguacil. 2000: 

Salvado; Marchese, 1993; Muñoz, 1989), donde la permeabilidad es una constante a 

altas concentraciones de acarreador y varia linealmente en el rango de bajas 

concentraciones, como se observa en la Figura Vlll.23. 

De acuerdo a este modelo se consideran los siguientes eventos en el transporte 

de arsénico: 

A. La especie HJASÜ4 difunde de la fase acuosa hacia la membrana a través de una 

capa difusiva de espesor da. 

B. Una vez que el HJASÜ4 llega a fa interfase formada entre la fase acuosa y fa 

membrana, reacciona con el acarreador. en este caso el DBBP o el TBP. 

C. El complejo formado entre ambas especies difunde a través de fa membrana (de 

espesor do) de fa interfase fase de alimentación/membrana. a la interfase fase de 

recuperación/membrana, ya que su gradiente de concentración es negativo. 

D. El complejo es hidrofizado en fa solución de recuperación. 

E. Una vez liberada fa especie HJAS04, el acarreador difunde libre hacia la 

solución de alimentación. 

De conformidad con el análisis efectuado en SX, tanto con el DBBP como con 

el TBP se forman especies del tipo H3As04 · H 2S04 • S y H 3As04 ·nS. donde S = 

DBBP o TBP. Por tanto, el transporte de arsénico puede ocurrir en un fenómeno de 

acoplamiento con el ácido sulfúrico, como se esquematiza en fa Figura VIJJ.24 a .. en 

adición a un fenómeno de transporte facilitado, como se indica en fa Figura VIll.24 b. 

En el tratamiento de Danesi, se describe el transporte evaluando el flujo de las especies 

en el estado estacionario, mediante fa aplicación de la primera ley de Fick a la difusión 

de fa especie en la capa difusiva de espesor d3 , así como a la difusión del complejo 

orgánico a través de fa membrana. El flujo interfacial se evalúa en términos de cinética 

interfacial. Por tanto en el estado mencionado se tiene fa siguiente ecuación que 

describe al flujo para una especie química en concentración C: 

rrm ... ·-0 co~r .ll.~11).10 1 .Ji.\ 

... (Vfll.26) 
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Donde ?=permeabilidad en cm s·I, J=flujo 111olar. _en mol .cm·2s· 1
, ~.Fc.ociente de 

reparto, ~ .. es el inverso del coeficiente de transferencia de masa orgállico~urrelaciona 

do con eL~e>ercien_te ciecl)fusiór(clel complejo orgánico en la membrana, dofDo y 6a es el 

inverso del coeficiente de transferencia de masa en fase acuosa que relaciona da con el 

coefic,iente de difusiónde la especie en fase acuosa, da!Da. Cuando la permeabilidad 

alcanz·a Úna 'meseta en función de la concentración de acarreador, su valor es 

indepe~diente del 6 0 , con lo cual P= óaº 1
• Con base en este análisis, la permeabilidad en 

la meseta debería de ser la misma. independientemente del acarreador. al emplear las 

mismas fases acuosas de alimentación. Este fenómeno no se observa en los sistemas de 

MLS estudiados (Figura VIll.23), por lo que la ecuación Vlll.26 debe de contener otras 

relaciones no consideradas en este modelo que afectan el transporte de arsénico a altas 

concentraciones de acarreador y cuyo desarrollo queda fuera del alcance del presente 

trabajo de investigación. Hill [1996] reporta como una de las causas de disminución de 

la permeabilidad experimental con respeto a la teórica. los cambios de la viscosidad en 

la solución orgánica debido a un drástico decremento en su concentración (después del 

fenómeno de partición) lo cual altera el coeficiente orgánico de difusión del complejo: 

o los cambios en el espesor de la membrana debido a pérdidas del acarreador durante la 

operación de la ML. En relación a esto último. se estudió la estabilidad de las 

membranas líquidas mediante el análisis de P en las fases acuosas de alimentación y de 

recuperación. 
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Figura V/JJ.23 Permeabilidad de arsénico en.función de la concentración de 

extrae/ante. Fase de alimentación: As(V}=/200 ppm, H;!804=2M. Fase de 

recuperación: H20. 

TESIS CON 
FALLA lHi'. C.~:~[:._:;;~N 1 

--··----·- ·-·-- .. - - ..-- ·---· 

122 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Alimentación Membrana Recuperación 
a. 

H1AsO•(Sln 

s 

Alimentación Membrana Recuperación 
h. 

Figura VJll.24. a. Transporte acoplado de arsénico mediante MLS utilizando TBP o 

DBBP (S).b. Transporte facilitado de arsénico. 

Los resultados se muestran para los tiempos finales (6 horas) de cada uno de los 

casos en términos de concentración de fósforo en la fase acuosa de recuperación y de 

alimentación (Tabla VIIl.19). La cantidad inicial de extractante en la membrana se 

obtuvo mediante pesada de la membrana antes y después de la impregnación 1• Como se 

observa las pérdidas de acarreador son aproximadamente constantes a medida de que 

aumenta su concentración en membrana y son próximas al 50% del total impregnado 

para el TBP y al 60 % para el DBBP. Las pérdidas son superiores a las reportadas en 

sistemas de ML utilizando D2EHPA como acarreador, Zha (1995) mediante un método 

1 Rigurosamente este cálculo debería de efectuarse con el valor real de la densidad de la solución 
orgánica, sin embargo se aproximó mediante el uso de la densidad del compuesto puro, como un 
parámetro relativo inicial. 
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de pesada como el del presente trabajo. determil'!ó~ll p~rdicla.~c,!1 'fa%enÚi horas de 

operación al transportar Ni (11) (825 ppm en O.I tv1'H~~--~~~6)a_"(). I'r\1'f-ÍN03. ·.·• 
.·.' 'i -t•. ·. ·,_,¿__--·· '. '·;:'(:;...: . :·~-" - ': ·- .·--- ·. 

Este comportamiento puede deberse~.a~[div~rs.fs:Jactores;; rdacionados con 

cambios en el sistema de membrana. En primerl~~~r:I~ ~~l~;l·Iida~ ·,fa¡ los acarreadores 

en los medios manejados es grande. como fue corrobo;ado;~ll 165 experimentos de sx. 
- -·· ..• ·,;· .!•' , 

En algunos casos la interacción cohesiva entre el líquido orgánico y el soporte es menor 

que la que existe entre él y las fases acuosas. lo cual produce la pérdida del acarreador 

de la membrana. Otro factor importante de considerar con los compuestos 

organofosforados es su capacidad de extraer agua (Sección 111.2.2), lo cual aumenta la 

hidrofilicidad del sistema de membrana liquida [Colinart, 1984], y su capacidad de 

fonnar emulsiones. causa adicional de la inestabilidad del sistema [Neplenbroek, 1987]. 

En suma en los medios estudiados, la inestabilidad es tal que no es factible 

utilizar la membrana en un modo continuo. Esto último se verificó experimentalmente 

mediante experiencias de transporte independientes para las membranas más 

concentradas de DBBP y TBP (3M) en dos usos continuos. Los flujos de arsénico en el 

segundo uso cayeron apreciablemente. pues no se detectó transporte en él para 6 horas 

de operación. 

Tabla V/11.19 Pérdidas de extractan/e en función de la concentración de TBP y DBBP 

(6 horas). 

fTBPJ !PI (ppm) fase (P] (ppm) fase % Extractante [DBBP] (P] (ppm) fase [P) (ppm) fase %1 Extractante 

(MI alimentación recuperación pérdida de la (M) alimentación recuperación pérdida de la 

membrana membrana 

2 170 200 49 2 389 221 61 

2.3 190 220 41 2.3 330 255 58 

2.5 200 210 41 2.5 440 150 59 

3 210 280 49 3 460 125 58 

Por otra parte, se estudió el sistema de ML utilizando la mezcla sinérgica 

fonnada por DBBP-D2EHPA como acarreador. Como se observa en la Figura VIII. 25 

al aumentar la concentración de D2EHPA se tiene una disminución apreciable en el 

transporte de arsénico. Como fue mencionado en Vlll.1.2 el D2EHPA por sí solo no 

extrae arsénico, con lo cual esta pérdida en la penneación debe de estar asociada con la 

distribución de la mezcla sinérgica en el soporte: el D2EHPA al ser una molécula de 
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mayor polaridad que el DBBP, debe de presentar una orientación preferencial hacia la 

fase acuosa. con sus grupos polares hacia la interfase. Este tipo de fenómenos ha sido 

extensamente estudiado en operaciones de S~X [Szymanowski. 2000]. En particular. los 

compuestos organofosforados ácidos [Neuman, 1992] forman micelas inversas desde 

muy bajas concentraciones (10"-!0·3 M), con la consiguiente solubilización de agua en 

la fase orgánica. 

C. Síntesis del transporte de arsénico en sistemas de ,\lLS con compuestos . 

organofosforados. 

El transporte de arsénico en sistemas de MLS mediante el uso de compuestos 

organofosforados tales como el DBBP, el TBP y la mezcla DBBP-D2EHPA presenta 

permeabilidades del orden de 1x1 o-s a 1x10-6 mis. Estas permeabilidades se traducen en 

un máximo de 15% de recuperación de arsénico en un término de 6 horas de operación. 

Las pérdidas de acarreador en este lapso de tiempo son muy grandes (50-60% de la 

cantidad inicial en membrana), lo cual es una desventaja adicional sobre el uso de estos 

compuestos en MLS. Con respecto a la selectividad del proceso. se verificó que el cobre 

no se transporta significativamente (menos del 2%) con DBBP y TBP en la MLS. Con 

el objeto de mejorar la permeabilidad y la selectividad del proceso membrana). se 

desarrollaron los sistemas de MPI que serán presentados en la siguiente sección. 
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Figura VIll.25 Permeabilidad de arsénico en función de la concentración de D2EHPA 

en presencia de DBBP (3M) en la membrana. Fase de alimentación: As(V)=l 200 ppm, 

H2S04=2 M, Fase de recuperación: H20. 
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VllI.2.2 MEMBRANAS POLIMÉRICAS DE INCLUSIÓN. 

La expectativa general de unaMPI es que gracias a su naturaleza de gel es 

posible tener una disminución en la pérdida del ·acarreador por incremento en la 

viscosidad de la membrana. Dicho aumento puede ocasionar una disminución en los 

coeficientes de difusión de los complejos en fase orgánica [Riggs, 1997]. Sin embargo, 

aunque la permeabilidad sea menor. la estabilidad y la selectividad del sistema pueden 

ser superiores a las respectivas en MLS. Por ejemplo, W6lcowiak y colaboradores 

(2000) sintetizaron MPl's formadas por tri-n-octil amina (TOA) para la separación de 

Cr(Vl)/Cr(III) de soluciones diluidas de ácido sulfúrico (0.5 M). Encontraron que la 

selectividad de la MPI hacia Cr (VI) es mayor que en la MLS (de 2820 en MLS a 4800 

en MPI); los flujos son menores (de 14.1 a 9.6 µmol/m~s para Cr (VI) de la MLS a la 

MPI) y la estabilidad es mayor. 

Esta particularidad no es una regla, puesto que en algunos casos se tienen flujos 

superiores a los que se tienen en MLS de composición similar. Jong Seung Kim (2000) 

y colaboradores investigaron el transporte de metales alcalinos utilizando diferentes 

éteres corona en sistemas de MLS y de MPI. Las MPI fueron obtenidas de acuerdo a 

Sugiura ( 1990) empleando NPOE y TBEP como plastificantes. Sus resultados 

demuestran la superioridad de los sistemas de MPI frente a los de MLS en términos de ... 
velocidad de transporte y estabilidad. Pero en términos generales, en todos los sistemas 

de MPI se reporta una estabilidad superior a la obtenida en los sistemas de MLS 

[Schow, 1996; Paugam, 1998]. 

Los primeros estudios efectuados en MPI fueron con el PVC. Sin embargo, en 

poco tiempo se reconoció su no-operabilidad debido a su hidrofilicidad [Jagur­

Grodzinski. 1973). Recientemente Riggs (1997) concluyó que las membranas de CTA 

absorben muy poca cantidad de agua (2%) y se conservan transparentes durante los 

experimentos. Mientras que las membranas de PVC rápidamente se vuelven opacas, ya 

que forman clusters de agua lo que produce una disminución en la permeabilidad de los 

analitos. 

La interacción entre los compuestos organofosforados como plastificantes del 

CT A es bien conocida [Geddes, 1954]. En los sistemas de MPI esta particularidad ha 

sido utilizada en adición a su capacidad extractiva [Sección 111.3.2.1] produciendo el 

transporte facilitado de diferentes especies químicas. Los primeros estudios realizados 

con membranas de CTA-TBP se aplicaron al transporte de uranio en medio de ácido 
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nítrico [Matsukoa, 1980]. Después de este trabajo existen pocas investigaciones sobre 
-_ •• ' • - • < ', 

los sistemas de MPI con esteres orgallofosforados y CTA·: SúgiUra ( 1990) reporta que 

en el caso del e~candio, 71 Tl:JEP fur(c\tj~a como plastifiC:ánte y, como extractante: loco-· 

t~anspo~a e~ p~esen~ia de iones ti,~cianato. L~~b y Nazarenko (1997) utilizan TOPO 

para transportar Pb (11) en una MPI formada con CTA y NPOE como plastificante. 

Hasta la fecha no se conoce ningún estudio sobre el uso de TBP y DBBP en un 

sistema de MPI para la recuperación de arsénico de medio de ácido sulfúrico. Por tanto. 

en el presente trabajo se estudió el transporte de arsénico en MPls, desde bajas 

concentraciones (5ppm) hasta el nivel reportado en los electrolitos de refinación de 

cobre alrededor de 5000 ppm en medios de ácido sulfúrico variable (20 a 220 g/L). Las 

membranas poliméricas empleadas fueron obtenidas mediante la técnica de inversión de 

fases reportada por Sugiura { 1990) utilizando los extractantes estudiados en SX como 

agentes acarreadores de arsénico: TBP. DBBP y TBP-Aliquat. Con algunos 

extractantes, como Cyanex 923 y la mezcla sinérgica formada por DBBP-D2EHPA, no 

fue posible obtener un polímero homogéneo y manejable que pudiese operar como MPI. 

La permeabilidad del arsénico y la selectividad del proceso fueron estudiadas en 

términos de los siguientes parámetros: 

1. La concentración del acarreador empleado y por consiguiente la composición de 

la membrana. 

2. La composición de las fase acuosa de alimentación en términos de la 

concentración de arsénico. cobre y ácido sulfúrico. 

2.2. J Tra11sporte de As en f u11ción de la naturaleza del acarreador. 

a. Compuestos orga110/osforados. 

La polimerización entre el TBP y el triacetato de celulosa o el PVC es 

prácticamente inmediata, formando una red plástica que funciona como membrana 

selectiva [Jagur-Grodzinski. 1973 ]. Bloch ( 1963) determinó en sus estudios realizados 

con una membrana formada por TBP y PVC para el transporte de uranio (0.02 ·M) de 

medio de ácido nítrico (3M), que las interacciones entre los solutos y solventes son 

similares a las que ocurren en las operaciones de SX. Observó que en el proceso de 

separación, el nitrato era transportado del mismo modo que el uranio, en semejanza con 

los resultados en SX. El transporte de nitrato afectó el transporte de uranio en un 

fenómeno de acoplamiento de !lujos. 
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Por otra. parte .... no ex is te.• ningún sistema de·~ PLreportado,ha~ia Ia:.focha en el 

qu< ".:~::~~~ui;y;:EI:~;~;·¡,º~JJ~,~~@F;~t;!~~4G~ (lll)oon una 

membr~na~roi-'íitad-a por Allcj~~t 336 ;. PVC'd~:rG~;;fmédio de ácido clorhídrico a una 

solució~ de .r~~~p~ración de tiourea. obteniendo una estabilidad muy buena (7% de 

. pérdid~er/j·~ cHas de operación). 

Por tanto. se sintetizaron diferentes membranas utilizando TBP. DBBP y TBP­

Aliquat como acarreador para separar arsénico (3000 ppm) en presencia de H2S04 2 M. 

Los resultados en permeabilidad y selectividad sobre el ácido sulfúrico se muestran en 

la Tabla VIll.20 para una concentración superficial de CTA =0.22 mg/cm2
• 

Tabla V/11.20 Valores de permeabilidad obtenidos para As (V)=3000 ppm, H2S04 2 M 

Fase de recuperación: Agua: 

Extractante Composición 
(mg/cm2

) 

Permeabilidad (mis) Selectividad 

TBP 2.04 2.5 X 10 ~ 0.213 

DBBP 2.04 3.2 X 10 ~ 0.312 

TBP-Aliquat 336 1.75-0.24 J.8xl0""" 0.521 

De los sistemas de MPI sintetizados el DBBP presentó la mayor permeabilidad 

para arsénico y el TBP-Aliquat 336 la mayor selectividad. En estos sistemas se 

transportan tanto el ácido sulfúrico como el arsénico. La permeabilidad sigue el orden 

de los cocientes de distribución de los extractantes individuales en SX : D As. TBP < 

DAs.DBBP· 

Por otra parte. se corroboraron el número de ciclos que pueden efectuarse con 

cada una de las MPI. Como se observa en la Figura Vlll.26 la MPI de mayor estabilidad 

es la formada con DBBP. Por tanto, el resto de estudios se realizó utilizando 

principalmente DBBP como acarreador. por su mayor estabilidad y permeabilidad. Por 

otra parte al estudiar la selectividad en presencia de 30000 ppm de Cu (11) , se observa 

que en todos los casos el flujo de cobre no fue mayor al 5% en 6 horas de operación. 
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• TBP no. ciclos 
• OBBP 

• TBP-Aliquat 336 

Figura V/11.26. Permeabilidad de arsénico vs. no. de ciclos con los diferentes sistemas 

de MPI. 

b. Fosfonato de dibutil butilo. 

En el caso de las membranas formadas por DBBP y CTA. la polimerización es 

prácticamente inmediata aún en altas relaciones DBBP/CTA. Para que ocurra transporte 

de arsénico en estas membranas es necesario que la relación DBBP/CT A sea superior al 

98%. es decir que se tenga un mínimo de CTA en la matriz y un máximo de DBBP. En 

estas condiciones, se obtienen membranas muy delgadas (los análisis por SEM indican 

que una membrana compuesta por 0.22 y 2.53 mg/cm2 de CTA y DBBP, 

respectivamente, presenta un espesor de 8± 2 µ), viéndose incrementado con adiciones 

de CT A a la matriz (el espesor en éste tipo de membranas esta controlado por su 

contenido en CTA). La homogeneidad de la membrana fue determinada mediante el 

análisis por EDAX-SEM, que indicó la misma composición en términos de o/oP (en una 

relación fósforo /oxígeno) en varios puntos de la muestra. 

En el sistema de membrana polimérica, el DBBP mantiene la misma afinidad 

por los elementos que son extraídos en fase orgánica en operaciones de SX. Una 

membrana compuesta exclusivamente por CTA. en la misma proporción que la usada en 

la síntesis con membranas de DBBP. no muestra transporte de arsénico ni de ácido 

sulfúrico que sea significativo en un periodo de análisis de 20 hrs. 
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En las mem.branas formadas por DBBP y CTA, el DBBP transporta arsénico y 

ácido sulfúrico en un amplio rango de concentración en unifenómeno acoplado que será 

abordado con ~ás detalle en la sección b2, teniend()jdemás fa ventaja de no presentar - ' - -==-=-··-" --··_.,-_·-~-·-'..o_··"_.---'=.. ., .. ,,_- -- _._ - -=-' --- -------·r-----.-.. --- -.'' ;- - -

pérdida~c de. ~c#rre'adorcsignificativas. como en el c~sode las membranas líquidas 

soportad.éls• .é~f"!lP fl!~ 111ostrado en la evaluación de la permeabilidad en función del 

número de cf¿16sq~~ pueden efectuarse y corroborado al no detectar fósforo en las fases 

acuosas de ~lirri~nt~ción y de recuperación en función del tiempo de análisis. 
' --'::-.--,;:=-,:=-"'":=-~:'_: -~~·,_,._·='-- ,'-= 

b.1 Tran.sporte de arsénico y ácido sulfúrico en la membrana de DBBP-CTA . 

. Eh las membranas poliméricas de inclusión el agente acarreador se encuentra 

embebido en la fase continua formada por la matriz polimérica que puede ser 

considerada como un gel o un polímero con propiedades de solvente. El acarreador se 

encuentra en estado dinámico. es decir .. posee una cierta movilidad dentro de la red 

polimérica [Aguilar, 2001]. En una membrana con acarreador móvil el proceso de 

transporte puede estar controlado por la difusión de la especie acarreador-metal en Ja 

membrana o por Ja reacción interfacial entre los compuestos en fase acuosa y el 

acarreador. Para conocer si el proceso de transporte de arsénico se encuentra difusiva o 

cinéticamente controlado, es necesario analizar los datos de transporte a través de un 

modelo especifico, como el desarrollado por Kolev y colaboradores y abordado en Ja 

sección IV .2. 

Con base en el modelo propuesto, la extracción de la membrana puede ser 

considerada como una reacción interfacial en la que el arsénico en Ja fase de 

alimentación reacciona con el DBBP contenido en la MPI. El complejo es entonces 

transferido del bulto de la membrana y nuevas moléculas de DBBP reaccionan con el 

arsénico en un proceso transiente. 

La extracción de arsénico y ácido sulfúrico con DBBP ha sido estudiada con 

detalle en los procesos de SX (VIll.1.1.B, VIll.1.2). En el caso de la extracción de 

arsénico se demostró que la especie orgánica que predomina en todo el rango de 

concentración de ácido sulfúrico (0-2 M) es: H3As04 (DBBP]2 . En ausencia de ácido 

sulfúrico la especie predomina en un 100%. 

Por tanto, al evaluar el proceso de transporte de arsénico de una solución de 

alimentación de composición As(V)=3000 ppm, en ausencia de ácido sulfúrico, el 

siguiente equilibrio se lleva a cabo: 
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H3As04 + 2 DBBP=> H3As()4 [DBBPh 

que de manerasirnpl¡fic~da ~s:. 
s..:2A ==. ... s;:A~ 1 ~;~~"" 'é· •· · 

' ..... "' 

... (YIII.27) 

... (VllI.28) 

PQr:<Jtr9.l~dÓ, la e.xtracción de ácido sulfúrico (2 M) en una solución en ausencia 

de arsénlco 'lll~diállte DBBP, se lleva a cabo mediante la formación del siguiente 

compl~jo o"rg~nico: 

H2S04 + DBBP=> HiS04 (DBBP] 

que de manera simplificada es: 

C+A=>C A 

... (VIIJ.29) 

... (VIII.30) 

cada uno de los equilibrios expuestos están caracterizados por sus respectivas constantes 

cinéticas, de reacción directa (kj) y de reacción inversa: (lw). Las cuales están 

relacionadas con la constante de extracción a través de la expresión Kex=kf/lch. 

Las ecuaciones diferenciales que describen la concentración transiente de las 

especies involucradas en el proceso de transporte de arsénico son: 

... (VllI.31) 

... (VIII.32) 

... (VIII.33) 

donde DA, D 8A
2 

son los coeficientes de difusividad para el acarreador y el complejo 

respectivamente, L es una longitud geométrica (L= Volumen!Area superficial). o es la 

mitad del espesor de la membrana, x es la distancia axial de la membrana, t es el tiempo 

y los subíndices se refieren a los compuestos. 

El modelo se simplifica de manera adicional, asumiendo que D 8A
2 

= D.4 de tal 

forma que el balance de masas puede ser directamente aplicado: CA + 2C BAi = C~ y la 

concentración del complejo puede determinarse si se conoce C.4 • En este sentido el 

proceso se simplifica y se describe con las ecuaciones VIIl.31 y VIII.33, con las 

siguientes condiciones a la frontera: 

CA(O,x) =C~ para O s; x s; ó ... (Vlll.34) 
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(acA) _0 
ox x=O 

para t>O ... (VIII.35) 

( acA ) = - l dC B 
Ox .T=Ó 2D,4 dt 

para t>O ... (VIII.36) 

C 8 (0) =CZ ... (VIII.37) 

Para el transporte de ácido sulfúrico el modelo empleado es el señalado en IV.2. 

Ambos casos fueron solucionados mediante el método implícito de diferencias finitas 

(apéndice 2) de acuerdo al trabajo de Kolev y colaboradores ( 1997). 

El algoritmo fue resuelto mediante un programa escrito en Matlab para calcular C8 y la 

concentración promedio del complejo en la membrana ( C~~2 ). La estabilidad del 

procedimiento numérico fué establecida mediante la validez de la siguiente relación: 

ac~~2 + LC B = LC'B ... (VIII.38) 

Los parámetros utilizados para el modelaje se en listan en la Tabla VIII .22. Los 

valores del coeficiente de difusividad y de la constante cinética de reacción inversa, solo 

pueden ser obtenidos mediante la variación sistemática de ellos hasta lograr el ajuste 

adecuado. Las condiciones experimentales de las experiencias de transporte. en 

términos de los valores de Kex, ó. L, C~, Cn y Ce están dadas también en la Tabla 

VIII.22. 

Los resultados del ajuste se observan en la Figura VIII.27 (a-b) con la 

presentación de los perfiles teóricos obtenidos (líneas) y los datos experimentales 

(circulas). Del cálculo se determina que el transporte en estas condiciones se encuentra 

en un régimen cinético. controlado exclusivamente por la reacción interfacial entre el 

arsénico y el DBBP en la membrana. El ajuste por tanto, fue dependiente 

exclusivamente de kb, tanto para el proceso de transporte de arsénico como para el del 

ácido sulfúrico. Este hecho es el esperado al usar membranas muy delgadas y muy 

concentradas en extractante: el proceso difusivo a través de la fase polimérica es más 

rápido que el proceso cinético (Kolev. 1997). 

Como también se observa en las curvas de la Figura VIII.27, el transporte de 

arsénico y de ácido sulfúrico a través de las membranas poliméricas de DBBP. ocurre 

aproximadamente en el mismo lapso de tiempo. Esto se debe principalmente a las 
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diferencias de concentración del ácido sulfúrico y del "ar~éniCo así como aJás.constantes 
' •. '' ,,-,, • ., .. ; .. · • ;.-:_·-·.' ·-o.-. '· >' ,- .. '·~ - - ; '.'.'. _•_ ... ;-.. ·. -~ •. ' ' 

cinéticas obtenidas. Ehicido sÜlfúricÓ se encueritr~ fr()o:vec"es más'f'Ónf~nfraao que el 

:~,::::;':r:;;:;;:J~:\w~·~1~;J~~~tf ~~~~~~riií~tt~;::::~·d~:·:;:~: 
concentración de la$> especies es ¡~·. v~fiable ~IÍs' rele~ante en el proceso de transporte 

-___ --~~--- -- . -,, ,>-:~-, ,- __ --_-,,_~.,-,- '"';· C:""'-~··.-f .. ',"' '.'·:' .·--·,._- -;-, ., -. 

controlado cinéticamente; i 

Tabla VJJI.22. Parámetros e.r:perimenta/es f teóricos obtenidos mediante el modelo 

propuesto para el transporte de As y H2S04. 

Kex 1 ó(m) L (m) CA Cs e~ Kb Po p 

(mollm3
) (mollm3

) (mollm3
) 

(mis) (mis) (mis) 

As( V) 2.884 18 xio- 0.1103 t 1980 16.2 o l.hlO- 4.5 xio- 4.9xl0-
1 

H~so. o.0389 J 8 xio- 0.1103 11980 o 2000 Jsto··· 3.6 xrn- 3.JxlO-
1 

Como se observa. el DBBP en la membrana se encuentra en exceso respecto a las 

relaciones molares del arsénico y del DBBP. En estas condiciones las siguientes 

relaciones son válidas: 

y 

dCc=_Pa2[ccJ 
dt L 

donde 

Pat =kjjC} 

... (VIII.37) 

... (VIII.38) 

... (VIIl.39) 

... (VIII.40) 

son las permeabilidades iniciales del arsénico y del ácido sulfúrico respectivamente, las 

cuales pueden ser evaluadas mediante el uso de las constantes de reacción cinéticas 

directas de cada una de las especies determinadas por la relación Kex1=kf¡!kb1 para el 

arsénico y Kex2=kf_,/kb2 para el ácido sulfúrico. 

Por otra parte, la permeabilidad de cada uno de los sistemas puede ser 

determinada mediante la expresión VIIl.25. Las permeabilidades calculadas en cada 

caso son comparadas en la Tabla Vlll.22. Los valores presentan una desviación del 8% 
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para el caso del arsénico y del 9.2% para el ácido sulfúrico. lo cual confirma la validez 

del modelo empleado. 
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VIII.278. 
Perfiles de concentración de arsénico (A) y de ácido sulfúrico (B) en función del tiempo 
en membranas formadas por CTA-DBBP. 
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b2. Transporte de. arsénico en presencia de ácido sulfúrico a través de la membrana de 

DBBP-CTA. 

Se realizaron diferentes experimentos para recuperar arsénico de meclios de 

ácido sulfúrico con membranas de DBBP-CTA para diferentes niveles de concentración 

de arsénico (5-3000 ppm) y de ácido sulfúrico (0-200 g/L). La solución de recuperación 

empleada fue LiCI 2 M, con la cual no fueron observados flujos osmóticos. 

En primer lugar se estudió la variación de la permeabilidad en función de la 

cantidad de CTA y DBBP en la membrana, utilizando la misma composición en las 

fases de alimentación y de recuperación. Los resultados se muestran en la Figura 

VllI.28. La permeabilidad de arsénico varía apreciablemente con el contenido en CTA 

de la membrana, esto debido a que existe una modificación en el espesor como ha sido 

determinado en otros sistemas MPI formados por CTA [Schow, 1996]. Por otra parte, la 

permeabilidad sigue una curva de segundo orden en función de DBBP. lo cual esta de 

acuerdo con lo expresado en la ecuación Vlll.39. 

En la Figura Vlll.29 se muestra la variación de la permeabilidad de arsénico en 

función de su concentración en la fase de alimentación. En todos los experimentos 

llevados a cabo el ácido sulfúrico se encontró 90 veces más concentrado que el arsénico 

en una escala molar. Como se observa. el transporte de arsénico no varia 

significativamente en el rango de concentración estudiado. Este hecho también esta de 

acuerdo con la ecuación Vlll.39, la cual predice este comportamiento. 

La selectividad de la membrana se evalúo en presencia de ácido sulfúrico y 

cobre (30 000 ppm de Cu (11). 5000 ppm de As (V) y H~so~ 2 M). Con una membrana 

compuesta por DBBP-CTA (2.2-0.22 mg/cm2
), no se observó flujo de cobre en un 

periodo de 1 O horas de operación. ni tampoco variación en la permeabilidad de arsénico. 

En contraste, el transporte de arsénico esta fuertemente influenciado por Ja 

concentración de ácido sulfúrico, como se describirá a continuación. 
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Figura VIII.28 Variación de la permeabilidad de arsénico en función de la 

composición de la membrana de DBBP-CTA. 
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Figura V//1.29 Variación de la permeabilidad de arsénico en .función ·de su 

concentración en la fase de alimentación. Membrana DBBP-CTA. 
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b3. Transpone acoplado y facilitado de arsénico en la membraf!ad~f!B.BP)CTA. 

Cuando en la solución de alimentación se encuentr~~ cel icidri"sulfúrico y el 

arsénico juntos, se presenta un fenómeno de acoplami(!nt~etl_l()j:Q?j§s ~orno en el caso 

reponado por Vofsi (19(\3). T~nto la permeabilid~-d 'd~l ~Js~~,i~~)~bmo la del ácido 

sulfúrico disminuyen respecto a los valores obtenidos en su transporte independiente 

(bl). Esto se debe a una disminución de la cantidad de extractante efectiva para el 

transporte de las especies químicas. Es decir, al ser un proceso de transporte 

cinéticamente controlado las concentraciones de las especies químicas participantes son 

determinantes: el DBBP existente en la membrana será utilizado para transportar ácido 

sulfúrico por un lado y arsénico por otro. Este fenómeno se muestra de manera 

esquemática en la Figura YIIl.30. Estudios por EDAX indican saturación de la 

membrana después del transporte. Se encontraron del 10-15 % S y 85-90% P en la 

membrana después de 6 horas de operación. 

HlAsü<( DBBP): 

H:SO. 

~ 
D~ CHiO 

HlAsO.- HiAsO•+ H- HAsO• + tt-AsO. + 

i DB~ 
~bS04(DBBP) 

Alimentación Membrana Recuperación 

Figura VI//. 30. Representación esquemática del proceso de transporte facilitado de 

arsénico y ácido suljiírico en la membrana de CTA-DBBP. 

Por otra parte es importante considerar la formación de la especie · mixta 

HJASÜ4·H2SÜ4·DBBP la cual contribuye tanto a la permeación de arsénico como a la 

permeación de ácido sulfúrico. 

El proceso de permeación simultánea de ácido sulfúrico y arsénico no permite 

que la segunda especie, que se encuentra en menor concentración, se transporte en 

contra de su gradiente. La paridad de los fenómenos produce la igualdad de los 

potenciales químicos de la solución de alimentación y la solución de recuperación lo 

cual impide el transporte activo de arsénico en estas condiciones. Para que se de lugar el 
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transporte activo es necesario que la siguiente condición de los potenciales químicos se 

cumpla: 

donde s y f se refieren a la fase acuosa de recuperación y de alimentación 

respectivamente. En términos de hi concentración de las especies (donde B: arsénico y 

C: ácido sulfúrico): 

Cn.s Cc.s .·· · 
--<--. 
C 8 .¡ Ce.¡ 

... (VIll.42) 

Esto quiere decir que es necesario que la relación de las concentraciones de 

arsénico en la recuperación y la alimentación debe de ser menor que la relación de 

concentraciones de ácido sulfúrico. Esta condición no es posible de alcanzar en las 

condiciones trabajadas (separación en una sola operación de una solución de arsénico de 

3000 ppm en ácido sulfúrico 2 M a una solución de LiCI 2 M) al transportarse el 

arsénico y el ácido sulfúrico con flujos muy similares. La variación de arsénico y de 

ácido sulfúrico continua se detiene cuando el sistema llega a un estado de igualdad de 

potenciales químicos. 

Con el objeto de evaluar el transporte activo con la MPI estudiada se siguió el 

procedimiento utilizado por Sugiura ( 1981, 1990, 1992) en el transporte de lantánidos. 

Se partió de soluciones de recuperación y alimentación con la misma concentración de 

arsénico pero diferente concentración en ácido sulfúrico (solución de alimentación de 

2750 ppm de As (V) y H 2S04= 2 M y una solución de recuperación de 2750 ppm de As 

(V) y LiCI = 2 M). Estas condiciones cumplen inicialmente con la expresión VIll.42. 

Los resultados se muestran en la Figura Vlll.31. El transporte que ocurre es en contra 

del gradiente de concentración de arsénico. la fase de recuperación se enriquece en 

arsénico y la fase de alimentación se empobrece de tal forma que e As f < c As s• El 

transporte de arsénico en estas condiciones se explica con base en la formación de la 

especie mixta HJASÜ4·H2SÜ4·DBBP como se indica en la Figura Vlll.32. La especie 

migra hasta que el gradiente de concentración de ácido sulfúrico es nulo, es decir al 

Cumplirse la Condición C H2S04 f = C H;s(J.I s· 

En la intención de que la concentración de sulfúrico e H2S04 f ,,: e H2S04 s en 

función del tiempo para lograr que C As f << C As s y aumentar la recuperación de 

arsénico en contra de gradiente de concentración, se evaluó el transporte en una 

configuración de triple celda como la descrita en la sección VIl.2.2.2. 
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Figura V/11.31 Transporte activo de arsénico con una membrana de DBBP-CTA (0.22-

2.5 mglcm2
). Arsénico inicial en las dos/ases 2750 ppm. 

H.!AsO• 
HlSO• 

H1Asü.CH2SO•)(DBBP 

DBBP~ 
H20 

( H+HSO. 
H1AsQ,__.H2AsO• + H-HAsO• + H-AsO. + 

Alimentación Membrana Recuperación 

Figura VII/.32 Representación esquemática del proceso de transporte acoplado de 

arsénico y ácido sulfúrico en la membrana de CTA-DBBP. 

En esta aplicación se utilizaron dos membranas idénticas de DBBP-CTA (0.22-2.53 

mg/cm2
). La triple celda esta compuesta por tres semiceldas a las que nos referiremos 

como alimentación (A), recuperación 1 (R 1) y recuperación 2 (R2). La solución. de As 

3000 ppm en H2S04 2 M se vertió en A. En R 1 y R2 se vertió la solución de LiCI 2 M. 

En esta configuración el ácido sulfúrico que se transporta de A a R 1 vuelve a entrar en 

otro proceso de transporte de R 1 a R2 en un fenómeno de migración continuo en 

función del tiempo, de tal forma que e H2S04 A 7' e fl2S04 RI. De esta forma la especie 

H3As04·H2S04·DBBP migra en contra del gradiente de concentración de arsénico, de A 
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a R 1 y de R J a R2. El perfil de concentración de arsénico se presenta en la 'Figura 

Vlll.33. 

3000 

2500 • 
2000 • 

E c. c. 

~ 1500 • 
~ • ... 

1000 ... • ... ... • 
500 • ... • ... • • 

o - • 
o 200 400 600 800 1000 

• A tiempo (min) 
... R1 

• R2 

Figura Vl/J.33 Transporte de arsénico en la configuración de triple celda. 

Como se observa, se logra tener el transporte activo de arsénico, con una disminución 

del 80% de la solución de alimentación en 800 minutos de operación. 

Esta misma configuración en presencia de cobre (30 000 ppm) en A, mantiene la 

selectividad observada en el sistema de dos semiceldas. El cobre se transporta en menos 

de un 2% en el mismo periodo de operación. 

b3. Transporte de arsénico en membranas de DBBP-CTA plastificadas con TBEP o 

NPOE. 

Como fué mencionado anteriormente. las membranas compuestas por DBBP y 

CT A son muy delgadas por lo que no presentan suficiente fuerza mecánica para operar 

en ciclos continuos en condiciones prácticas. Con la intención de mejorar esto se 

sintetizaron MPI de CTA-DBBP-NPOE o TBEP y se realizó un estudio sistemático para 

evaluar su comportamiento en el transporte de arsénico de medios de ácido sulfúrico 2 

M. 
b.3.1. Adición de NPOE como plastificante. 

Se realizó la síntesis de diversas MPI con diferente contenido en NPOE como se 

encuentra descrito en la sección Vll.2.2.2. Los valores de la penneabilidad de arsénico 

en función de la composición de esta MPI se presentan de fonna gráfica en la Figura 
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VIII.3-L El transporte de arsénico· cae drásticamente con adiciones mínimas del 

plastiticante a una MPI con bBBP constante: dismirill);er1d6 en un orden de magnitud la 

permeabilidad respests> a:J~¡¡:á~1JsÍ!1J'IPQ!; .. Por otra pfoe. para una cantidad fija de 

NPOE la permeabilidad de;aisenlco no varia significativamente para DBBP constante. 

3,55x1 o·•··.::__~>.,__ fl-r--,.--.--r--r--rl,.._..i-TI ---
~ 

y·· •· ·-·'. ..... . ...... 
2,66x10·• r•~····rt-~' r--t-i-+--l-~ri.ra...:"·~-t-+-1--1---t--J 

~ ·.· .. · :... •, ....... 

g '·· \ 0 \ ' <178x10~-1--+--+-1---+--+--+--+--+--+--"+-~,---+-+--1---~ 

~· \. \\ 
888, 1 ox10-s l--l--t-l-t-T-:: ... -1 .. _Hrr1"-f--r.,,~1f--t-+--I 

\. 

0.2 0.4 0.6 0,8 

NPOE (mgtcm2¡ 
1.0 1.2 

\ 

•• 
-.,, " 

Figura VIII. 34 Variación de la permeabilidad de arsénico en las MPI formadas por 

CTA-DBBP-NPOE. 

La disminución en la permebilidad con incremento en la cantidad de NPOE en la 

MPI ha sido también observado por Sugiura ( 1993) en el transporte de lántanidos con 

MPI de CTA y sales de amonio. En su trabajo explica este fenómeno en ténninos de los 

cambios en la viscosidad de la MPI al agregar el plastiticante. 

Shang Chul Lee (2001) y colaboradores reportan una diferencia dramática en el 

transporte de cesio en función de la concentración relativa de NPOE: se tiene un 

decremento importante en la permeabilidad a medida de que aumenta la concentración 

de acarreador para NPOE constante. llegando a una concentración crítica de acarreador 

en la que el transporte es nulo. Esto lo explican con base a un fenómeno de agre.gación 

no específico del acarreador con el NPOE. 

Con el objeto de evidenciar diferencias morfológicas en los sistemas de MPI con NPOE 

y sin NPOE, se realizaron los análisis de las membranas mediante microscopia de 

barrido electrónico (SEM) y microscopia de fuerza atómica (AFM). Los imágenes 

obtenidas en ambas técnicas se muestran en la Figuras Vlll.34 A y 8, y Vlll.35 A y B. 
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A. 

B. 

Figura Vll/.34 1magenes obtenidas por SEM de una membrana de A. DBBP-CTA 

(2.68-0. 181 mglcm2 respectivamente) a 100 aumentos. B. NPOE-DBBP-CTA (0.634, 5 y 

0.181 mglcm2 respectivamente) a 200 aumentos. 
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A. 

B. 

Figura VJIJ.35 Imágenes obtenidas pos AFM para una membrana de A. DBBP-CTA y 

B. DBBP-CTA-NPOE. 
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Con ambas técnicas se observan diferencias en la morfolbgía-de:lasmembranas, ' . > -...-~: ·;~~·--"--·--,~:;:;--- ···:. 
la apariencia de la- membrana formada únicamente por DBBP yCT¡\ es más rugosa que 

la que contiene plastiticante (Figura Vlll.34). 

El análisis por la microscopia de fuerza atómica (Figura Vlll.35) permite 

obtener imágenes tridimensionales de la muestra. El procesamiento de la imagen de 

manera numérica permite conocer parámetros topográficos de la superficie analizada 

como son: los valores de la rugosidad promedio del material (Ave rough), la altura 

promedio (Mean Ht), y las distancias pico-valle (Rp-V) entre otros. La rugosidad 

promedio del material es uno de los parámetros relativos más empleados en la 

comparación de materiales poliméricos suaves [Khulbe, 2000]. Los valores obtenidos 

para las membranas de DBBP-CT A y DBBP-NPOE se muestran en la Tabla VllI.23 

Tabla VIl/.23 Valores de los parámetros topográficos de las membranas obtenidas por 

AFM 

Membrana Rp-V(µ) A ve rough (µ) Mean Ht(µ) 

DBBP-CTA 0.144 0.0074 0.0600 

DBBP-CTA-NPOE 0.0471 0.0043 0.0216 

La distancia que existe entre pico y valle en una membrana sin NPOE es tres 

veces mayor. También la altura y la rugosidad promedio presentan valores más altos 

para la MPI de DBBP-CTA que la MPI de DBBP-CTA-NPOE. Del mismo modo, las 

imágenes muestran una superficie más sinuosa para la MPI de DBBP-CTA. 

Este hecho está relacionado con una mayor disposición superficial de las 

moléculas en la interfase de la membrana. Al adicionar NPOE a la membrana esta 

disponibilidad disminuye formando una red polimérica con menor área superficial. 

Este efecto debe de combinarse con un incremento en la viscosidad del medio, lo cual 

en conjunto disminuye la permeación de arsénico en la membrana. corno ha sido 

reportado en otros sistemas de MPI con NPOE [Sugiura, 1993; Shang Chul Lee 2001]. 

Por otra parte, se observa un incremento en la permeabilidad de arsénico al 

humedecer la MPI de DBBP-CTA-NPOE previamente al transporte [Monroy Barreta, 

2002]. El mojado se realizó de la siguiente manera: se sintetizó la MPI y después de 24 

hrs se mantuvo en contacto con una cantidad de agua fija durante 5 días. La cantidad de 

agua absorbida se calculó mediante un método gravimétrico, a partir del peso de la MPI 

antes de ser humedecida y después de tal efecto. Los resultados se muestran en la Tabla 
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VIIl.2-1. Con la humectación de la .\!PI la permeabilidad de arsénico aumentó por lo 

menos dos veces frente a la membrana ··seca" lo cual esta relacionado con cambios en 
- ,- -·- -.··· 

estructura interna de la membrana por el aumento de la cantidad de agua uriidáa la"red 

polimérica. Estos efectos también fueron observados por Monroy (29.o:?j ·en el 

transporte de In (111) a través de una .\1PI de D2EHPA-CTA-NPOE. 

Por otra parte. la adición de NPOE afecta la selectividad de la membrana 

definida como S= PHJAs04/PH2s04 . El transporte de ácido sulfúrico disminuye a medida 

que aumenta la concentración de NPOE en la MPI y no se altera con la humectación de 

la membrana (Tabla VIII.24). Por tanto la selectividad del sistema humedecido es 

mayor. Esto puede estar relacionado a un cambio en la constante dieléctrica del medio. 

El NPOE es un líquido con una constante dieléctrica alta E=24 por lo que promoverá la 

separación de las cargas del ion hidronio solvatado por el DBBP y el anion bisulfato. El 

mismo efecto se esperará con la presencia de agua contenida en la red polimérica. Sin 

embargo, la corroboración de estas hipótesis necesitarían del uso de técnicas alternativas 

(por ejemplo. NMR o espectroscopia de impedancia electroquímica) lo cual queda fuera 

de los alcances del presente trabajo de investigación. 

Tabla V/11.24 Permeabilidad de arsénico y de ácido sulfúrico para las MPI de DBBP­

CTA-NPOE ( CTA: 0.22 mglcm2
, NPOE y DBBP variable. Las incorporación del agua 

es del 3, 5 y 6 % p/p para las tres membranas respectivamente. 

Sin humedecer Humedecidas 

DBBP:NPOE (mg/cm"') p As(V) i p H2S04 s p As(V) p H2S04 1 s i 
(mis) ¡ (m/S) (m/S) (m/SJ 

' 4:0 3.1 E-06 , 9.54E-06 0.325 6.66E-06 l .28E-05 i 0.52 

4:0.78 2.31 E-06 ¡ 8.88E-07 2.6 5.33E-06 1. 77E-06 , 3.01 
1 

4:0.98 7.JOE-07: 2.22E-07 3.2 3.99E-06 3.99E-07 j IO 

8:0 3.24E-06 I .02E-05 0.32 ------- -------- l -------
8:0.78 J .68E-07 3.55E-09 47.5 ----- ------- 1 ------

8:0.98 J .33E-07 7.IOE-09 18.7 ----- -------- 1 ------

b.3.2. Adición de TBEP como plastificante. 

El TBEP es un compuesto organofosforado que es capaz de extraer arsénico de 

medios de ácido sulfúrico. La interacción entre el TBEP y el DBBP es importante en 
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sistemas de extracción líquido-líquido (de Gyves, 2001). La polimerización con C"T"A es 

inmediata. La permebilidad de arséni~o y de ácido sulfúrico en unaMPlde composición 

. CTA: 0.22. TBEP: 3.14 mg/cm:?~ es de · 1.3 x 10·6 in/s-y"';'oi,~5 :~ Íd:6 .~- mis 
' ... ,;. ' :•.'·'·: :'~ 

respectivamente. ,· ·• 

Sin embargo, la adición de TBEP a la MPI de os'~r-RT~{'.:m:{á~n1enta la 

permeabilidad de arsénico. Como se muestra en la Figura v111;3S1a'pénneabilidad de 

arsénico con las MPI de DBBP-CTA-TBEP se encuentra en el orden de las MPI 

formadas por TBEP-CT A por lo que se infiere que el proceso está controlado por la 

interacción del TBEP con los penneatos. 

Por tanto, ni la selectividad ni la permeabilidad de arsénico aumentan en estos sistemas 

membranales en relación a los sistemas de MPI formados por DBBP y CTA. 

Figura Vl//.35. Permeabilidad de arsénico en función de la composición de la MPI 

formada por CTA (0.22 mg/cn/). DBBP y TBEP variables. 
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Las conclusiones principales del trabajode investigación realizado son: 

EXTRACCIÓNLÍQÚIDOl~íQUIDO: ' · 

• La extrac:cióri de arsé~icC> ell rri~dib de ;á~ido sulfúrico 200g/L sigue el orden TBP < 

DBBP < Cyanex 923, IoCualse e~plic~ con bas~ enelincremento en la basi~idad 
del grupo fosforilo de cada uno de los compuestos. 

• La extracción de ácido sulfúrico aumenta también en el mismo orden. Los factores 

de separación calculados para la separación de As (V) con TBP, DBBP y Cyanex 

923 son de 10, 5.4 y 2.4, respectivamente, utilizando una fase acuosa de As (V) de 

3000 ppm, H2SO~ de 200 gil y fases orgánicas de concentración 2 M en extractante 

y a T=20 ±2 º C. 

• Las extracciones con TBP producen terceras fases, no así el DBBP y el Cyanex 923. 

Las pérdidas de extractante son diez veces mayores con DBBP que con TBP. 

• El LIX 1104 SM es un extractante efectivo en la recuperación de As (V) en bajas 

concentraciones. sin embargo presenta tiempos de equilibrio largos y la operación 

de reextracción sólo se logra en presencia de altas concentraciones de Cu(ll) a pH 

ajustado. En contraste, con los alcoholes alifáticos la reextracción en agua es del 

100% con factores de separación y recuperación muy bajos ( S= 0-5-1.3 y % E As= 

10-20). 

• La mezcla sinérgica formada por TBP-Aliquat 336 presenta un comportamiento 

superior al TBP en la extracción de As (V), manteniendo la extracción de ácido 

sulfúrico constante en función de la concentración de amina. Esto se traduce en altos 

factores de separación. Sin embargo el comportamiento interfacial de la mezcla es 

inadecuado (tiempo de separación largo). 

• La mezcla sinérgica formada por DBBP-D2EHPA es la más adecuada para su 

aplicación en la recuperación de arsénico de los electrolitos de refinación de cobre, 

debido a sus altos rendimientos en la extracción, buenos factores de separación. 
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comportamiento interfacial óptimo. rapidez en las operaciones, rentabilidad y 
' - -' . -

accesibilidad de los extractantes. 

• La mezcla de DBBP-D2EHPA remueve eficientemente al As (V) y Sb (111) de las 

soluciones electrolíticas de cobre con mejores rendimientos que el DBBP solo. El 

D2EHPA no extrae As (V). 

• La cinética de reextracción, la carga de ácido sulfúrico y la recuperación de arsénico 
'," .. , __ :... 

es óptima par~ la.s m.ezC!as con contenido en DBBP~l .5 M. En este mismo intervalo 

se tiene~ los v~l~~e~ más altos del coeficiente sinérgico. 

• Para la operación de reextracción son necesarias mezclas con contenido en 

D2EHPA alrededor de 0.5 M, para tener rendimientos altos (> 80%) y pocas 

pérdidas de extractante. 

• A mayor relación de fases se tiene mejor rendimiento en la extracción. De acuerdo 

al diagrama de Me-Cabe Thiele. se tiene una reducción en el electrolito de 

refinación de 7300 mg/L a 2000 mg/L en cuatro etapas teóricas de separación a una 

O/A=4. 

• La extracción mediante el uso de la mezcla de DBBP-D2EHPA se explica mediante 

la formación de las especies H ylsO 4 (DBBP )2 , H 1SO 4 (DBBP) y 

f! Yts0 4 (DBBPXD2EHPA). 

MEMBRANAS POLIMÉRICAS. 

• Las membranas líquidas soportadas utilizando TBP y DBBP transportan 

arsénico de medios de ácido sulfúrico. con permeabilidades del orden de lxl0-8 

a 1 xl0-6 mis. Sin embargo, su estabilidad es pobre presentando pérdidas del 

orden del 50% de extractante en la operación. 

• Las membranas líquidas soportadas utilizando DBBP-D2EHPA pierden 

eficiencia en el transporte a medida que aumenta la concentración del segundo 

componente. 
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• Las membranas poliméricas de inclusión son más estables que. las membranas 

líquidas soportadas. 

• Las membran·~s poliÍ'iléricas de'i~CIÍJ~ionformadas por DBBP y CTA presentan 
. · ... ~,.,... .. ' ~: .. ,,·;r-··,,.<':: .··-'·".', ;.>;: _. - ··~·.; ... 

altos fluj()S <cJe: ~rsénico y su]fÚric~, sin transportar cobre de los r:nedios 

concentrados.: 

• Los perfiles de concentración individuales e independientes de arsénico y de 

sulfúrico se pueden obtener mediante un modelo transiente. El modelo indica 

que el régimen de transporte con las MPI de DBBP-CTA está controlado 

cinéticamente. 

• La selectividad de la membrana aumenta al adicionar NPOE a la membrana de 

DBBP-CTA. Sin embargo, los flujos de arsénico son menores. 

• Existen diferencias estructurales sustanciales entre las membranas compuestas 

por DBBP-CTA y DBBP-CTA-NPOE. Las primeras muestran una mayor 

rugosidad y una mayor permeabilidad de As. 
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APÉNDICE 1 

Determinación de la constante de extracción de ácido sulfúrico en presencia de arsénico. 

Los datos quése utilizaron son en presencia de arsénico: DBBP= 1, 1.5. 2. 3.6; 

%ESu=3.5, 5.5, 6.1, 15; log D Su=-1.44, -1.233, -1.19, -0.754: respectivamente. para 

sulfúrico 200 g/L. 

El archivo utilizado en el programa LETAGROP es el de a continuación: 

14, 

Sulfuric extraction DBBP-kerosene 

9,4, 

6,1,0,1,6, 

4,1, 

0.3010,2,1.0,0.016,1,0.0362. donde es H, So/·. DBBP, Asol·, ti, D. 

0.3010,2,1.5,0.016,1,0.0582, 

0.3010,2,2.0,0.016,l,0.0645, 

0.3010,2,3.6,0.016, 1,0.1760, 

7,9,9,6, 

l ,0, l ,0,0,0,0, 

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

l ,0,0,0, 1,0,0, 

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

1,2,1,1,0,0,0, 

3.16,11 ,1 ,0,0,1,0, 

2.88,18,2,0,0,I ,O, 

4.57,20,3,0,0,1,0, 

0.3,1,2.1,1 ,0,1, 

o,o,o. 

equilibrio de bisulfato. 

equilibrios de arsenato. 

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

11,1,1, 

3,1,9,0.1, 

5,5,5,5,5,5,5. 

13,15,2,-1 

el cual da la siguiente información: 
rr~· ·~ ,.-.~ f'!(': ~ r 

• 1·. LOG K 9 = .3205 +- .1214 

U= 0.170001E-OI f ALJ..ift LJCi vrn.Ú~N 
SIGY= 0.07528 
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APÉNDICE 1 

Ahora. si se considera además la especie H3As04(H~S04)(DBBP) se tiene el siguiente 

archivo: 

14, 

Sulfuric cxtraction DDDP-kerosenc 

9,4, 

6,1,0,l,6, 

4,1, 

o.301 o.2,1.o.o.016,1,0.0362, 

0.3010,2,1.5,0.016,l,0.0582, 

o.3o 10,2,2.0,o.o 16, l ,0.0645, 

0.3010,2,3.6,0.016,l ,0. l 760, 

7,10,10,6, 

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

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

1,0,0,o, 1,0,0, 

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

l ,2,l ,l ,O,O,O, 

3.16,l l ,l ,O,O,l,O, 

2.88,18,2,0,0,1,0, 

4.57 ,20,3,0,0,1,0, 

0.2,1,2,1.1,o,1, 

0.1,21,5, 1,1, 1,1, 

o.o.o, 

8,3,.1,-1, 1 E-6,-1,l E-6,-1,lE-6, 

11,l,I, 

3,1,IO,O.I, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

especie HiS04(DBBP) 

especie H3As04(H2S04)(DBBP) 

el cual genera Jos siguientes resultados: 

LOG KIO = 21.2616 MAX= 22.7111 

U= O. l 75589E-O 1 

SIGY= 0.07785 

Estos son los dos datos de menor U y s de Ja variación sistemática de las especies, para 

sulfúrico la 1.1., 1.2. 1.3, 1.4, 1.5 (donde la primer cifra es sulfúrico y Ja segunda 
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APÉNDICE 1 

DBBP)y con arsénico la l. l. l. 1.2.1, 1.3.1 (donde la primera es arsénico,' la segunda 

sulfúrico y la tercera DBBP) y combinaciones. Por foque las~esp~des q-Je se tienen son: 

H2SO.i(DBBP) y HJASO.a(H2SO.i)(DBBP) .. -- -_-e_~- ;~i~~~7--~~~~;:. L~~~::.<;~:.~,;~;~~?~~ 
' ¡ :~ .. :·~<'i·~·; , 

Determinación de la constante de extracción de arsénico con DBBP;' 
,· 

En este estudio se consideraron tres concentraciones de ácido suÍÍúrico; 160, 220 y 240 

g/L . Los archivos de entrada y datos de salida son los siguientes: 

Pt1ra s11/fúrico 220 gil: 

14, 

Arscnic cxtraction DBBP-kcroscnc 220 g/L 

9,4, 

6,1,0,1,6, 

5,1, 

0.3424,0.0162,0.5,2.2, 1,0.05248, 

0.3424,0.0162,1.0,2.2,l ,O.l 905, 

0.3424,0.0162, l .5,2.2, 1,0.4168, 

0.3424.0.0162,2.0,2.2, l ,0.6025, 

0.3424,0.0162,3.6,2.2, 1,2. 7164, 

7,10,10,6, 

1,0,1,o,o,o,o, 

1,0,0, l ,0,0,0, 

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

1,0,o,o,o,1,o, 

1,2,1,0,0,1,o, 

3.16,11,1,1,0,0,0, 

2.88, 18,2, 1,0,0,0, 

4.57 ,20,3,1,0,0,0, 

0.81,20,3,1,2,0,l, 

tl.29,21,5,1,l ,l,l, 

especie HJAsQ4(DBBP)i 

especie H3As04(H2S04)(DBBP) 

0,0,0, 

8,3,.1,-1,1 E-6,-l ,lE-6,-1,1 E-6, 

11,1,1, 

3,2,9,0.1,10,0.l, 

5,5,5,5,5,5,5, 

TESIS COI\T 
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APÉNDICE 1 

13,15,2,-1 

de este archivo se generan los datos: 

LOG K 9 = 19.9101 +· .1536 

LOG K 1 O= 20.1361 MAX= :!0.8611 

U= .115696E·O1 

SIGY= .0621 O 

Para sulfúrico 160 g/L: 

14, 

Arsenic extraction DBBP-kerosene 160 g/L 

9,4, 

6,1,0,1,6, 

4,1, 

0.204,0.0162,0.5,1.6,1,0.0525, 

0.204,0.0162, 1.0, l .6, 1,0.2041, 

0.204,0.0162,1.5, 1.6,1,0.2818, 

0.204,0.0162,3.6,1.6,1,2.999, 

7,10,10,6, 

1,0, 1,0,o,o,o, 

1,0,0, 1,0,0,o, 

1,0,0,o, l ,o,o, 

l ,0,0,0,0,1,0, 

1,2,1,0,o,1,o, 

3.16,11,l,1,0,0,0, 

2.88.18,2,1,0,0,0, 

4.57,20,3,1,0,0,0, 

0.8,20,3, 1,2,0, 1, 

0.13,21,5, 1,1,1, 1, 

0,0,0, 

especie HJASÜ4(DBBP)i 

especie HJASÜ4(H2S04)(DBBP) 

8,3,.1,-1,l E-6,-1,l E-6,-1,lE-6, 

11,1,1, 

3,2,9,0.l,10,0.l, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

TESIS GO~T 
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el cual genera los datos: 

LOG K 9 = 19.9200 MAX= 20.2371 

LOG KlO = 20.2400 MAX= 21.5208 

U= .416755E-OI 

SIGY= .14499 

Para sulfúrico 240 g/L: 

14, 

Arsenic extraction DBBP-kerosene sulfuric 240 g/L 

9,4, 

6,1,0,1,6, 

4,1. 

0.3802,0.0162,0.5,2.4, 1,0.0631, 

0.3802,0.0162, l .0,2.4,1,0.1479, 

0.3802,0.0162,1.5,2.4,1,0.4467, 

0.3802,0.0162,3.6,2.4, 1,2.1727, 

7,10,10,6, 

1,0,1,o,o,o,o, 

1,0,0,l,O,O,O, 

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

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

1,2,1,0,o,1,o, 

3.16,ll,l ,l,0,0,0, 

2.88,18,2,1,0,0,0, 

4.57,20,3, 1,0,o,o, 

0.8,20,3,1,2,0,I, 

0.13,21,5,1,l ,1,I, 

0,0,0, 

especie H3As04(DBBP)2 

especie HJASÜ4{H2S04)(DBBP) 

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

11,1,1, 

3,2,9,0.1,10,0.l, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

APÉNDICE 1 
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y los datos de salida son: 

LOG K 9 = 19.8429 MAX= 20.0562 

LOG K 1 O = 20.5031 MAX= 21.0384 

U= O. l 63544E-O 1 

SIGY= 0.09043 

APÉNDICE 1 

Este conjunto de especies son Jos de menor U y s para los tres medios de ácido sulfúrico 

estudiados. Se concluye que las especies de arsénico que existen son: 

especie HJAs04(DBBP)2 y HJASÜ4(rhS04)(DBBP). 

Y de sulfúrico: 

HiS04(DBBP) y HJASÜ4(H2S04)(DBBP). 

Para observar el predominio de especies de arsénico en función de la concentración de 

ácido sulfürico, se utilizó el siguiente programa en medusa para As=0.02 M y DBBP= 

3M: 

4, 7, I, O /MEDUSA, t= 25 C, p= 1 

H+ 

As04 3-

HS04 -

DBBP 

H2As04-

H3As04 

HAs04 2-

S04 2-

0H­

H3As04(DBBP)2 

1 18.459 2 1 o o 
' 20.659 3 1 o o 
' 1 1 .499 1 1 o o 
' -1.988 -1 o 1 o 

-14.0 -1 o o o 
' 19.84 3 1 o 2 

H3As04H2S04(DBBP) , 18.13 4 1 1 1 

As205(c) 13.898 6 2 O O 

LC, -9.0, 1.0, HS04 -, 

TV, 2.0 O.O 

T, 0.02 

TV, 2.0 O.O 

T, 3.0 

El cual genera el siguiente diagrama: 
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APÉNbICE 1 

[DBBP]TOT = 3.00 M 

[Aso/-hoT = 20.00 mM 

:- DBBP 

;:---'-~~~:==:::==~=============================r1fi1so4-

-1 ~~=====l=l_=,,=\=s<=)=~C=D=l=3=B=P=l=~===================== 
-3 

u 
§ 
u 
Oll -5 o 

...J 
i' 
'' 

-7 

-9 '~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
o.o 0.5 1.5 2.0 

Como se observa, la especie de arsénico que realmente predomina en todo el rango de 

concentración de ácido sulfúrico es la que fonna el arsénico con dos moléculas de 

DBBP. 

Detenninación de la constante de extracción de arsénico con DBBP y D2EHPA .. 

En este caso se hicieron los estudios a diferentes concentraciones de la mezcla y 

de ácido sulfúrico. Por la limitante en el número de especies que pueden manejarse en 

LETAGROP, no fueron introducidos valores de los equilibrios de formación de las 

especies mixtas arsénico.sulfúrico.DBBP, pero se introdujeron los valores de las 

constantes condicionales del equilibrio de extracción de arsénico con DBBP, las cuales 

no variaron demasiado de las que fueron obtenidas al considerar a las especies de 

sulfúrico, como se notará a continuación: 

14, 

Arseoic extractioo DBBP-keroseoe 220 g/L sulfuric 

9,4, 

6,l,0,1,6, 

5,1, 
TESIS .COW 
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0.3424,0.0162,0.5,2.2, 1,0.05248, 

0.3424,0.0162, l .0,2.2, l ,0.1905, 

0.3424,0.0162, l .5,2.2, 1,0.4168, 

0.3424,0.0162,2.0,2.2, l ,0.6025, 

0.3424,0.0162,3.6,2.2,1,2. 7164, 

7,9,9,6, 

APÉNDICE 1 

1,0, l ,0,0,0,0, 

1,0,0, l ,0,0,0, 

l,O,O,O,l,0,0, 

1,0,0,0,0,l,O, 

1,2,1,0,o,1,o, 

3.16,11,1,1,0,0,0, 

2.88, 18,2, l ,O,O,O, 

4.57,20,J,1,0,0,o, 

0.81,20,3, 1,2,0,1, 

0,0,0, 

únicamente especie H3As04(DBBP)z 

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

11,1,1, 

3,1,9,0.l, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

con los siguientes datos de salida: 

LOO K 9 = 19.9399 +- .0784 

U= 0.134732E-O1 

SIGY= 0.05804 

Que son muy similares a los obtenidos en el caso estudiado con 2 especies (ver 

determinación de constante de extracción de arsénico con DBBP a 220 g/L sulfúrico). 

Los archivos de entrada para cada una de las concentraciones de sulfúrico en el estudio 

de variación de la concentración de D2EHPA y DBBP son: 

Sulfúrico 220 g/L: 

14, 

Arsenic extraction DBBP-D2EHPA-kerosene 220 g/L sulfuric 

9,4, 
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6,4,0.I,6, 

5,1, 

0.3424,0.0162,0.5,0, 1,0.05248, 

0.3424,0.0162,l .0,0,l,0.1905, 

0.342-'·º·º 162, l .5,0, 1,0.4168, 

0.342-'·º·º 162,2.0,0,1,0.6025, 

0.3424,0.0162,3.6,0,l,2.7164, 

4,2, 

0.3424,0.0162,0.5,0.2, l ,O. l 412, 

0.3424,0.0162,1.0,0.2,1,0.3090, 

0.3424,0.0162, J .5,0.2, 1,0.5754, 

0.3424,0.0162,2.0,0.2,l ,O. 7413, 

4,3, 

0.3424,0.0162,0.5,0.5, l ,0.1174, 

0.3424,0.0162,J .0,0.5,1,0.3801, 

0.3424,0.0162, l .5,0.5, 1,0.6607, 

0.3424,0.0162,2.0,0.5,l ,0.8709, 

4,4, 

0.3424,0.0162,0.5,0.8, 1,0.1148, 

0.3424,0.0162,1.0,0.8, 1,0.3715, 

0.3424,0.0162,1.5,0.8,l,0.7244, 

0.3424,0.0162,2.0,0.8, l ,0.9772, 

7,10,10,6, 

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

1,0.0, 1,o,o,o, 

1,0,0,0,l ,O,O, 

1,0,0,0,0,I ,O, 

3.16,l l,l,l,O,O,O, 

2.88,18,2,1,0,0,0, 

4.57 ,20,3, l ,O,O,O, 

O. l, 18,2,0,0,2,1, 

0.85,20,3, l ,2,0,I, 

O. IS,30,4,1,l ,1,I, 

0,0,0, 

APENDICE 1 

donde es H, As04
3
', DBBP, A-, fi, D. 

BLOQUE 1, O M D2EHPA 

BLOQUE 2, 0.2 M D2EHP A 

BLOQUE 3, 0.5 M D2EHPA 

BLOQUE 4, 0.8 M D2EHPA 

TESli) COf1T 
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equilibrios de acidez del arsenato 

constante de dimerización del D2EHPA 

complejo HJAs04(DBBP)i 

complejo ff3As04(DBBP)(D2EHP A) 
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8,3,.1,-1,1 E-6,-1,l E-6,-1,1 E-6, 

11,1,4, 

3,1,10,0.I, --

5,5,5,5,5,5;5, 

13, 15,2;-1-· 

y los'datos de salida son: 

LOG KJO= 28.6510 +- .1384 

U= O. 774989E-O 1 

SIGY= 0.06960 

...\PÉ~DICE 1 

Del equilibrio de mejor ajuste considerando en bloque todos los datos de distribución a 

220 g/L de sulfúrico y DBBP, D2EHPA variable. 

Sulfúrico 200 g/L: 

Se tiene la misma secuencia de datos que en el caso anterior. 

14, 

Arsenic extraction DBBP-D2EHPA-kerosene 200 g/L Sulfuric 

9,4, 

6,4,0,1,6, 

4,1, 

0.3010,0.0162,0.5,0,l,0.0158, 

0.3010,0.0162,1.0,0,l,0.10715, 

0.301o.o.o162, 1.5,0, 1,0.33113, 

0.3010,0.0162,2.0,0, 1,0.4677, 

0.3010,0.0162,0.5,0.2,l,0.08709, 

0.301o.o.o162, 1.0,0.2, 1,0.25703, 

0.301o.o.o162, 1.5,0.2, 1,0.46773, 

0.3010,0.0162,2.0,0.2, 1,0.61659, 

0.301o.o.o162,0.5,0.5,l ,0.07943, 

0.3010,0.0162, 1.0,0.5, 1,0.28840, 

0.3010,0.0162, 1.5,0.5, 1,0.5495, 

0.3010,0.0162,2.0,0.5,l,0.8709, 

4,4, 

0.3010,0.0162,0.5,0.8, 1,0.07762, 
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0.3010,0.0162, 1.0,0.8, 1,0.31623, 

0.3010,0.0162,l .5,0.8,l ,0.5888, 

0.3010,0.0162,2.0,0.8, 1,0.8709, 

7,10,10,6, 

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

1,0,o, 1,o,o,o, 

1,0,0,0, l ,0,0, 

1,0,o,o,o, 1,o, 

3.16,11,1,1,0,0,0, 

2.88, 18,2, 1,0,0,0, 

4.57,20,3,1,0,0,0, 

0.1, 18,2,0,0,2, 1, 

0.85,20,3, l ,2.0, 1, 

0.22,30,4,1,1,1,1, 

0,0,0, 

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

11,1,4, 

3,1,10,0.1, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

y los datos de salida son: 

LOG K 1 O = 28.3535 MAX= 28.6634 

U= .359304E+OO 

SIGY= .15477 

Sulfúrico 160 g/L: 

14, 

Arsenic extraction DBBP-D2EHPA-kerosene 160 Sulfuric 

9,4, 

6,4,0,1,6. 

3,1. 

0.2041,0.0162,0.5,0, 1,0.02630, 

0.2041,0.0162, 1.0,0, 1,0.2041, 

0.2041,0.0162, 1.5,0, 1,0.2818, 

4,2, 

APÉNDICE 1 
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0.2041,0.0162,0.5,0.2, l ,O. l l 22, 

0.2041,0.0162, l .0,0.2, l ,0.2454; 

0.2041,0.0162, l .5,0.2.1,0.4677, 

0.2041,0.0162,2.0,0.2, l ,0.53 70, 

3,3, 

0.2041,0.0162,0.5,0.5, l ,0.07413, 

0.2041,0.0162, l .0,0.5, l ,0;2951,. 

0.2041,0.0162, l .5,0;5;1,0.5448, 

4,4, 

0.2041,0.0162,0.5;0.8, Í,0.09932, 

0.2041,0.0162, 1.o,o.sf1.o.2238, 

0.2041,0.0162,I,5,0.8; l ,'0.53 70, 

0.2041;O.Ol62,2.0,Ó:8, 1,0.7413, 

7,10,10,6, 

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

1,0,0, 1,0,0,0; 

1,0,0,0; 1,0,0, 

1,0,o,o,o, 1,0, 

3.16,11,l,l,0,0,0, 

2.88, 18,2, 1,0,0,0, 

4.57,20,3;1,0,0,0, 

O.l,18,2,0,0,2,I, 

0.85,20,3, 1,2,0, 1, 

0.22,30,4, 1, 1, 1, 1, 

o,o,o, 

8,3,.1,-1, IE~6,-I; 1E-6,-1,1 E-6, 

11,1,4, 

3,l,10,0.I, 

5,5,5,5,5,5,5, 

13,15,2,-1 

y los datos de salida son: 

LOG K 1 O = 28 .3490 MAX = 28 .6097 

U= .191643E+OO 

SIGY= .12142 

APÉNDICE 1 
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En todos los casos analizados por bloque se presenta la especie 

H3As04(DBBP)(D2EHPA) como la de menor U. 

Al realizar el diagrama de predominio de especies, se consideran todas las especies que 

pueden existir en la fase orgánica: H3As04(0BBP)(D2EHPA), H3As04(DBBPh. 

H2SÜ4(DBBP) y HJASÜ4(H2S04)(DBBP). Y utilice el siguiente archivo en medusa: 

5, 9, 1, O /HYDRA, t=25 C, p=I bar 

H+ 

As04 3-

A-

DBBP 

S04 2-

H3As04(DBBP)2, 19.91 3 1 o 2 o 
H2As04-

' 
18.459 2 1 o o o 

H3As04 . 20.659 3 1 o o o 
HAs04 2-

' 
11.499 1 o o o 

HS04- 1.988 o o o 1 

OH- -14.0 -1 o o o o 
H2A2 17.00 2 o 2 o o 
H2S04DBBP , 0.3205 2 O O 1 

H3As04DBBP(HA) , 28.65 4 1 1 1 O 

As205(c) 
' 13.898 6 2 o o o 

LC, -9.0, 1.0, A-, 

T, 2.0 

T, 0.016 

TV, O.O 0.8 

T, 2.0 

T, 2.0 

TESJ~ nrm 

FALLA 1Jt v¿1.iu&N 

El diagrama obtenido es el que se muestra a continuación. Como se observa, la especie 

orgánica más importante es el complejo formado entre el sulfúrico y el DBBP. Sin 

embargo a medida que se va incrementando la concentración de D2EHPA. se va 

favoreciendo la formación de la especie mixta entre el arsénico. DBBP y D2EHPA y la 

especie dimérica del D2EHPA (H2A2). 
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[As04 3-]TOT = 16.00 mM 

[W)TOT = 2.00 M 

rso/-lToT = 2.00 M 

[DBBPhoT = 2.00 M 

APÉNDICE 1 

J r 
1 1IS<l1 DBBI' 

=;..1:1·==~~~~~ 
-1 ¡-- -======= i lh.A-s04 

-7 

600 800 

Con el archivo de salida, se generaron las curvas teóricas de distribución de arsénico a 

diferentes concentraciones de D2EHPA mediante la sumatoria de todas las especies de 

arsénico en fase acuosa y en fase orgánica. 
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APÉNDICE 2 

PROGRAMAS UTILIZADOS PARA EL CALCULO DE LOS PERFILES DE CONCENTRACIÓN 
DE LAS ESPECIES QUÍMICAS EN MATLAB. 

1) ÁCIDO SULFÚRICO. 
clear ali 
global Kex kfkb delta 
global ti lamda 1 lamda2 
global L M dt tsimul 
global CAo CBo 
L=0.1103; % longitud de la celda de extraccion, [m] 
delta=le-05; % mitad del espesor de la membrana, [m) 
DA=le-3; % coeficiente de difusion, [m2/s) 
Kex=0.0389: % constante de extraccion, [-) 
kb=3e- I O;% constante cinetica de reccion inversa, 1.3 e-8 [m/s] 
kf=Kex•kb; o/o constante cinetica de reaccion directa, [m4/mol/s] 
M=400: o/o numero de puntos en la malla de discretizacion espacial (400) 
tsimul=6; % tiempo total de simulacion, [hr] 
tsimul=tsimul•3600: % tiempo total de simulacion, [s] 
dx=delta/(M-1 ): % malla espacial. [m] 
%dt=O.S•dx"2; % paso de tiempo, [s] 
dt=60; % paso de tiempo, [s] 
li=DA •dttdx"2: 
lamda 1 =2•dt•kf/dx;lamda2=2•dt•kb/dx; 
gamma 1 =dt• kf/L;gamma2=dt•kb/L; 
CAo=l 1980;CBo=2000; % concentraciones iniciales de extractante y metal, respectivamente, [mol/m3] 
beta=Kex•CBo; 
for j=l:M 

CAiU)=CAo; 
end 
CB(I)=CBo; 
i=l; 
%CONSTRUCCION DE MATRIZ DE COEFICIENTES PARA RESOLVER SISTEMA LINEAL%%%% 
A(l)=O; 
B( 1)=-(1 +2*fi); 
D( 1 )=2•fi; 
for j=2:M-l 

AU)=fi; 
BU)=-( 1 +2•fi): 
D(j)=fi; 

end 
A(M)=2•fi; 
B(M)=-( 1 +2•fi); 
D(M)=O; 
tiempo=O; 
lhs=L•CBo 
while tiempo<tsimul 

E( 1)=-CAi(1 ); 
for j=2:M-l 

EU)=-CAi(j); 
end 
E(M)=-( 1-(lamda l *CB(i)+lamda2))*CAi(M)-lamda2*CAo; 

%CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION DE 
MEMBRANA% 

P( 1)=-D(1)/8(1 ); 
Q( 1)=E(1)/8(1 ); 
for k=2:M 

r¡.: 
; .· .. 
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P(k)=-D(k)/(B(k)+A(k)• P(k-1 )); 
Q(k)=(E(k)-A{k)*Q(k-1 ))/(B(k)+A(k)* P(k-1 )): 

end 
CA(M)=Q(M); 
fork=l:M-1 

CA(M-k)=P(M-k)*CA(M-k+ 1 )+Q(M-k); 
end 

%CALCULO DE LA CONCENTRACION DE METAL EN EL SENO DE LA SOLUCION DE 
ALIMENTACIÓN.% 

CB(i+ 1)=(1-gamma l *CAi(M))*CB(i)+gamma2*(CAo-CAi(M)); 
tiempo=tiempo-dt; 
i=i+I; 

end 
CAav=(sum(CA)-0.5*(CA( 1 )+CA(M)))/M 
rhs=2*delta*(CAo-CAav)+L*CB(i) 
lhs 
t=(dt/3600)*[0:i-1 ]; 
tex=[O 1 3 4 5 6]; 
CBex=[I 0.8409 0.7272 0.6454 0.5909 0.5]; 
plot(t',CB'/CBo.'r-',tex',CBex,'bo'),title('Perfil de concentración de ácido sulfúrico en fase acuosa') 
xlabel('tiem po,[hr J').ylabel('CB/CBo,[-]') 
figure(2) 
x=I OOO*dx*[O:M-1); 
plot(x',CA'/CAo,'r-'),title('Perfil de concentración de extractante en la membrana') 
xlabel('x, [mm)'),ylabel('CA/CAo,[-]') 

2) ARSÉNICO. 
clear ali 
global Kex kf kb delta 
global fi lamdal lamda2 
global L M dt tsimul 
global CAo CBo 
L=0.1103; % longitud de la celda de extraccion, [m) 
delta=4e-06; % espesor de la membrana, [m] 
DA=le-12; % coeficiente de difusion, [m2/s] 
Kex=2.88; % constante de extraccion. [-) 
kb= 1.1 e-14: o/o constante cinetica de reccion inversa, [mis] 
kf=Kex•kb: o/o constante cinetica de reaccion directa, [m6/mol2s) 
M=400; % numero de puntos en la malla de discretizacion espacial 
tsimul=6; % tiempo total de simulacion, [hr] 
tsimul=tsimul*3600; % tiempo total de simulacion, [s] 
dx=deltal(M-1 ): % malla espacial, [m) 
o/odt=0.5*dx"2; % paso de tiempo, [s] 
dt=60; % paso de tiempo, [s) 
fi=DA *dt/dx"2: 
lamdal=2*dt*kf/dx;lamda2=2*dt*kb/dx; 
gamma 1 =dt*kf/L;gamma2=dt*kb/L; 

....... 

CAo=l 1980;CBo=l6.2; % concentraciones iniciales de extractante y metal, respectivamente, [moVm3] 
beta=Kcx*CBo; 
alfa=kb*CAo*delta"2/(DA *L *CBo); 
forj=l:M 

CAiO)=CAo; 
end 
CB(l)=CBo; 
i=I 
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%CONSTRUCCION DE MATRIZ DE COEFICIENTES PARA RESOLVER EL SISTEMA LINEAL 
Á(l)=O:. . . 
B(l)=·(l+2*fi); 
D(l}=2•fi; 
for j,;,2:M·I 

AU)=fi; 
BQ)=·( 1 +2*fi); 
D(j)=fi: 

end 
A(M)=2•fi; 
B(M}=-( 1 +2•fi); 
D(M}=O: 
tiempo=O: 
lhs=L•CBo 
while tiempo<tsimul 

E( 1 }=-CA i(I ); 
for j=2:M·l 

E(j)=·CAi(j); 
end 
E(M}=-( l ·(0.5*1arndal *CB(i)•CAi(M)+larnda2*0.25))*CAi(M)-lamda2*CAo*0.25; 

%CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION DE EXTRACTANTE A TRA VES DE LA 
MEMBRANA% 

P( 1 )=-D(I )/B( 1 ); 
Q( 1)=E(1)/B(1 ); 
fork=2:M 

P(k)=·D(k)/(B(k)+A(k)*P(k· I )); Q(k)=(E(k}-A(k)*Q(k-1))/(B(k)+A(k)*P(k·1)); 
end 
CA(M)=Q(M); 
fork=l:M·I 

CA(M·k)=P(M·k)*CA(M-k+ 1 )+Q(M·k); 
end 
%CAav=(sum(CA)-0.5•(CA( 1 )+CA(M)))/M 
%rhs=delta*(CAo·CAav)+L *CB(i) 
%1hs 

%CALCULO DE LA CONCENTRACION DE METAL EN EL SENO DE LA SOLUCION DE 
ALIMENTACIÓN% 

CB(i+ 1)=(1-gamma 1 •CAi(M)":!)*CB(i)+0.5*gamma2*(CAo-CAi(M)); 
tiempo=tiempo+dt: 
i=i+I: 

end 
CAav=(sum(CA)-0.5•(CA( 1 )+CA(M)))/M 
P=-230.25*(log(CB(i)/CSo))/tsimulo/oem/s rr;. ··11 · 

t "-' ~ ,' 

rhs=delta•(CAo-CAav)+L *CB(i) 
lhs 
t=(dt/3600)*[0:i· I ); 

FALLA iJ[!; v~1i.uEN 
tex=[O 2 3 4 6); 
CBex=[ 1 O. 7176 0.6245 0.5705 0.5215]; 
plot(t',CB'/CBo,'r-',tex',CBex,'bo'),title('Perfil de concentración de arsénico en fase acuosa') 
xlabel('tiempo,[hr )'},ylabel('CB/CBo,[-)') 
figure(2) 
x= 1000 .. dx* [O:M-1 ]; 
plot(x',CA'/CAo,'r-'),title('Perfil de concentración de extractante en la membrana') 
xlabel('x, [mm)'),ylabel('CA/CAo,[-]') 
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