VO S582
1

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRiA’ Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

Recuperacion de As (V) mediante compuestos organofosforados de matrices dcidas.

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS Ot eat’e e

PRESENTA
Ma. de Lourdes Ballinas Casarrubias

‘ 211 C TUTOR: Josefina de Gyves Marciniak ANO: 2003
. Quimicas

TESIS CON {
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



TESIS
CON
FALLA DE
ORIGEN



PAGINACION
DISCONTINUA



JURADO AS‘[GNADO i

PRESIDENTE S 'Dr Hugo Torrens Mlquel
PRIMERVOCAL : B Dr JoseM Samge:jBlesa
SEGUNDO VOCAL " Dra
TERCER VOCAL

SECRETARIO

PRIMER SUPLENTE  Dra. Gabriel
SEGUNDO SUPLENTE - DraPatrlcla .

Garcna y Garma

LUGAR DONDE SE DESARROLLO EL TRABAJO
Laboratorio 113, Division de Estudlos de Posgrado Facultad de Quimica, UNAM.

ASESOR:

A ,
Dra.‘Jose;’;na de Gyves ﬁarciniak

SUSTENTANTE: r‘_l)

M.enC, ~de Lourdes Ballinas Casarrubias

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




AGRADECIMIENTOS

Al CONACYyYT (Consejo Nacional de Clencna y Tecnologla) por- el apoyo fnancxero'
concedido en el prayecto J32490 U

Ala DGPA-UNAM (DI[‘CCCIOH General de Asuntos del Personal Academlco) por el ,
ldo'en el proyecto IN 106000 o '

apoyo f' nancxer

A la DGEP UNAM (Dlreccmn General de Estudlos de Posgrado) por la beca doctoral

recnbnda

A la Dra Joseﬁna de Gyves Marcm1ak por su dlreccnon analnsns y evaluacion de la

presente te51s o

Al Dr. Eduardo Rodrlguez de San Mlguel Guerrero por el seguimiento y la revision

efectuada del trabaj

Ala M en C M‘ Teresa de Jesus Rodrlguez Salazar por el apoyo técnico y analns:s'
efectuados por ICP AES

Al Dr. Jose M. Samger B]esa y al FlS Jose Guadalupe Bafiuelos Muiieton del Centro de

Ciencias Apllcadas y Desarro]]o Tecnologlco por los estudios en AFM efectuados.

Al Dr. Guilkl;erm’cg: 5 alez pﬁr ei anélisis del modelo cinético.

A los H. Miembros del Jurado: por la revision y contribuciones efectuadas a la presente

tesis.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

A mi padre, A mi madre, A mi esposo y A nuestro hijito, por ser la expresion mdixima
del Amor de Dios en mi vida y porque sin éste nada seria posible en ella...



INDICE

I. Resumen. 1
I1. Abstract. ; v
I11. Antecedentes. .

1.1 Arsénico.

1.1 Generalidades. 1

1.2 Metalurgia del cobre. : 3

1.2.1 Generalidades. , : ' )
2.2 Electrolito de refinacidn. ' : 6

.2.3 Extraccion liquido-liquido de As(V)del electrollto de reﬁnacnon de cobre.

.3 Determinacion, , . i : 9
4 Toxicidad. o , 9
5 Usos y aspectos econémicos. ' . 1
111.2 Compuestos organofosforados.

1.
1
|
I
1

2.1 Generalidades. ' Il

2.2 Propiedades. 12

2.3 Sinergismo. 18

111.3 Membranas sintéticas.

3.1 Generalidades. 22
3.2. Membranas liquidas. 23

3.2.1 Membranas liquidas aplicadas al transporte de arsénico. 26
3.2.2 Agentes organofosforados como acarreadores en membranas liquidas. 27
3.2.3 Permeabilidad, selectividad y estabilidad en membranas liquidas. 28
3.3 Membranas poliméricas de inclusion. 30

V. Objetivos ¢ hipotesis de trabajo. 32
V.1 Objetivo general. :
V.2 Objetivos especificos.

V.3 Hipdtesis de trabajo. 32

IV. Marco teérico.

IV.1 Extraccién liquido-liquido (SX).

1.1 Analisis fenomenoldgico. 33
1.1.1 Equilibrio de distribucién.

1.1.2 Empleo del programa LETAGROP-DISTR para el calculo de las constantes de

extraccion, 36
1.2 Evaluacion del proceso de extraccién liquido-liquido a nivel laboratorio. 38
1.2.1 Factores de estudio. 38
1.2.2 Proceso multietapas. 40
1.2.3 Método de Mc-Cabe Thiele. 41

1V.2 Membranas sintéticas.
2.1 Transporte facilitado en membranas. 46

VII. Desarrollo experimental.

VII.1 Reactivos. 50
VI1.2 Procedimientos y equipos. 51
2.1 Extraccion liquido-liquido. . 51

2.2 Membranas sintéticas.

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN I




INDICE

VIL.3 Desarrollo de metodolog(a para el andlisis de arsénico. 61

VIII. Resultados y discusion.
VIiI.1 Extraccion liquido-liguido.
1.1 Extraccion de arvemco(IO mediante compue.sto.s organofosforados , otros agentes

solvatantes y mezclas sinérgicas 70

A. Fosfato de tributilo. 71

B. Fosfonato de dibutil butilo. 79

C. CYANEX 923. R 85 i
D. LIX 1104 SM. : 87 ¢
E. Alcoholes alifaticos. ) L

F. Fosfato de tributilo- ALIQUAT 336, ... 89

G. Fosfonato de dibutil butilo-D2EHPA. 92

H. Sintesis de la extraccion de arsénico mediante compuestos organofosforados, ‘
otros agentes solvatantes y mezclas sinérgicas. 94

1.2 Estudio de la extraccion de arsénico con la mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA.

A. Estudio de la cinética de extraccion. 97
B. Concentracién de los extractantes de la mezcla DBBP-D2EHPA. 98
C. Coextraccion de acido sulfirico y agua con la mezcla DBBP-D2EHPA. 101 .-°
D.Variacion de la concentracion de acido sulfiirico en la fase acuosa de extraccién -
E. Variacién de la concentracion de As(V) en la fase acuosa. 104

F. Relacion de fases en la extraccion de As (V) y extraccion de elementos
concomitantes.

G. Reextraccién de As (V).

H. Diagrama de Mc Cabe-Thiele.

1.3 Especiacion del equilibrio de extraccion con la mezcla. smergl

A. Obtencion de la constante de equilibrio y estequiometria’ de la tr 5n de arsémco
y dcido sulfiirico con DBBP. Sy 108

B. Distribucién de la mezcla sinérgica DBBP- D2EHPA en f‘ases acuosas en ausencia de
Arsénico y cdlculo de la constante de formacion del aducto DBBP-D2EHPA. = 110

C. Obtencion de la constante condicional y estequiometria del equilibrio de extraccion
de arsénico con la mezcla sinérgica. 112

VII.2 Membranas sintéticas.

2.1 Membranas liquidas soportadas. 117
2.1.1 Optimizacion de la velocidad de agitacion. .
2.1.2 Compuestos organofosforados (TBP, DBBP, DBBP-D2EHPA) como
acarreadores. 119
A.Optimizacion de la velocidad de agitacion.

B.Transporte de arsénico en funcién de la concentracion de acarreador y pérdida de

acarreador en las fases acuosas. 120
C. Sintesis del transporte de arsénico en sistemas de MLS con compuestos
organofosforados. 125

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 2




INDICE

2.2 Membranas poliméricas de inclusion. 126
2.2.1 Transporte de As en funcién de la naturaleza del acarreador. i

a. Compuestos organofosforados como acarreadores. 127..
a. TBP. L
b. DBBP.

bl. Transporte de arsénico y dcido sulfiirico en la membrana de DBBP-CTA. 130
b2. Transporte de arsénico en presenc1a de dcido sulfiirico a través de la membrana de
DBBP-CTA. Sl 135
b3. Transporte acoplado y facilitado, de arsénlco en la membrana de DBBP CTA 137
b4. Transporte de arsénico en membranas de DBBP-CTA plastlﬁcadas con TBEP o -

NPOE. e , 140
IX. Conclusiones. 148
X. Bibliografia. 150
XI1. Apéndice 1. 162
XII. Apéndice 2. 176

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




' -RESUMEN

La industria de la produccnon de. cobre emite anualmente alrededor de 73000

toneladas de arsénico-a la atmosfera y al'agua. EI arsemco ade

eminentemente ecoldgico y- de salud presenta serxas des"zentajas en-el| proceso de

produccion de cobre; su presencna empobrece la calldad t'nal del producto y ocasiona

aumentos en el consumo_ energético. Debido:a esto por ntes ‘investigaciones

encaminadas a' su remocion de diferentes puntos d I proceso han sido 'y serdn
efectuadas, prmcnpalmente en la obtencmn del cobre electrolftlco En estos medios el
arsénico (5-7 g/L) se. encuentra en: una ‘matriz compleja-de acido sulfirico (220 g/L) ¥
cobre concentrados (30 g/L), exlstlendo ademas la presencia de elementos como el Ni
(1), Bi ‘(II), Sb (111) y Fe (11I) (0.5-7 g/L de cada uno de ellos) [Robins, 1988].

Enel presente trabajo se realizaron estudios en torno al desarrollo de procesos de
separacion basados en los métodos de extraccion liquido-liquido (SX) y de membranas
poliméricas para la remocion de arsénico presente en medios concentrados de acido
sulfiirico en un primer alcance y como impureza de los bafios electroliticos de cobre en
un segundo, usando compuestos solvatantes, principalmente organofosforados.

La extraccion liquido-liquido es una de las tecnologias de separacion mds
desarrolladas para la separacion de especies contaminantes y de valor comercial a nivel
industrial. Los ésteres organofosforados. como el fosfato de tributilo (TBP) y sus
compuestos homologos (fosfonatos. fosfinatos y oxidos de fosfina) presentan
propiedades atractivas para su aplicacion como extractantes: fisicas (baja flamabilidad,
densidad, viscosidad y solubilidad en hidrocarburos alifdticos) y quimicas (estabilidad,
reacciones de extraccion de cinética rapida. anticorrosivos). Ademads son extraétantes
econémicos y de ficil adquisicion. Por tanto. se realizd un estudio sistemadtico de
algunos extractantes comerciales seleccionados, pertenecientes a los ésteres
organofosforados a saber, TBP, dibutil butil fosfonato (DBBP) y Cyanex 923 (mezcla
de oxidos de alquil fosfina) en operaciones de extraccién liquido-liquido para la
recuperacion de arsénico, logrando establecer en el primer y segundo caso, el equilibrio
condicional de extraccion para la reaccion de complejacion en fase organica y conocer
algunos parametros que los caracterizan (por ejemplo pérdidas en fase acuosa del
extractante. selectividad, rapidez de las operaciones de extraccién y reextraccion) con el
interés de seleccionar el mas adecuado para su aplicacion a gran escala. Por otra parte,
también fueron estudiados otros compuestos solvatantes comerciales como el LIX 1104

SM (mezcla de acidos hidroxamicos) y alcoholes alifiticos como el 2-etil hexanol,
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RESUMEN

isoctanol ¥ decanol _con efectos co:mpa,raliyqsrrespe'cto a: los ' compuestos
organofosforados. k ' T -

Los esteres organofosforados tamblen _forman_ mezclas‘ smerglcas de muy -

'mzeresante aphcacnon en sistemas de SX, en partlcular las formadas con fos acidos

organofosforados como el acido bis (2-etil) hexil fosfonco (DZEHPA '-Muchas de las

mezclas estudiadas en el desarrollo de la investigacion efectuada dneron orlgen a una
patente industrial [de Gyves, 2001]. Como ejemplo. en la presente tesis fue estudlada la”

“mezcla sinérgica formada entre el DBBP y el D2EHPA. De este sistema §etobitquiertQh,
en adicion a los datos mencionados anteriormente, resultados de la variacion dcfla :
capacidad extractiva de la mezcla en funcién de la concentracion de dcido sulfirico y
especies concomitantes. También se obtuvo informacién de su aplicacién en
operaciones multietapa a través de diagramas de Mc-Cabe Thiele de un medio de
electrorefinacion de cobre. Por otra parte, se realizd un estudio detallado para la
elucidacién de los equilibrios de extraccion, el cual conlleva desde la formacion de
aductos del tipo (DBBP),(D2EHPA), hasta la formacion de las especies en fase
organica H3AsO;(DBBP),(D2EHPA),.

El uso de membranas liquidas (ML) como tecnologia de separacién ha mdstrado
ciertas ventajas sobre las operaciones de SX. Una de sus aplicaciones mas atractivas es
la separacion de valores metdlicos y contaminantes de fluidos hidrometalirgicos. Con la
intencion de utilizar los compuestos organofosforados (TBP, DBBP, DBBP-D2EHPA)
como acarreadores en membrana se efectuaron algunos estudios de permeabilidad de

-arsénico en matrices de acido sulfitrico. Sin embargo, pese a presentar flujos adecuados,
la estabilidad de los sistemas fue pobre, por lo que se procedio con el desarrollo de las
membranas poliméricas de inclusion (MPI).

En las MPI, el acarreador forma parte de la estructura polimérica del material, la
estabilidad po: anto 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 inversion de fase. Se presentan estudios de la
estabilidad del material en términos del numero de ciclos de operacion para el transporte
de arsénico. Se encontrdé que la MPI utilizando DBBP era la mas estable y permeable
para arsénico. Se estudio la selectividad de la MPI encontrando transporte para arsénico
y acido sulfurico de manera individual. Los perfiles de concentracion transientes de
ambas especies se obtuvieron matematicamente a través de un modelo de transporte que

indica si el régimen se encuentra difusiva o cinéticamente controlado. Los resultados
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RESUMEN

permitieron calcular Ias conslavntes cinéticas de las reacciones directa e mversa que

ocurren en la mlerfase mem rana-solucton de alimentacion y determinar que en Ias

condtcnones de es

i Ve rég men se encuentra cinéticamente controlado:-

Se CSIUdIO el{tran’spone facilitado de arsénico en la MPI de DBBP CTA en .
presencxa de- acndo sulfunco y. se procedi6 a su estudio sustemanco en funcnon de
diferentes parametros que afectan - su composicién y estructura; tales como
concentracion del soporte (CTA), extractante (DBBP) y dos plastiﬁcantes"(o-mtro fenil -
octil éter, NPOE, v el tris (2-etil hexil) fosfato, TBEP). Se encontraron diferencias
importantes entre las MPI con y sin plastificantes en la pérmeabilidad, selectividad y
estructura (estudiada mediante microscopia electrénica de barrido y de fuerza atomica).

Por altimo, se propone un modelo de transporte acoplado que permite el
transporte activo de arsénico, mediante la formacion de las especies elucidadas en SX,
en una configuracion de triple celda de medios de dcido sulfurico concentrado y cobre

30 000 ppm; con una recuperacion del 80% en 800 minutos de operacion.
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ABSTRACT

compounds.

Solvent extraction (

i ,,,‘;SX;.lheir physical (low flame point, density, viscosily and

chemical (stability, rapid Kkinetics

anncorrosnve) properlles are adequale and interesting. Besides they are cheap and easy
1o ﬁnd cpmmercrﬂly. Based on this, systemaltic studies were performed using selected
organophosphorous compounds such as TBP, dibutyl butyl phosphonate (DBBP) and
Cyanex 923, Conditional extraction equilibria of the formers have been characterized
and other paramelers such as extractant losses, arsenic selectivity over concomllant‘
species found in. the electrolyuc copper bath, kinetics of the e\lr'lclxon and bacl\?v~
extraction . operations. etc. - Besides, other commerclal e\lractan! =, . 
comparative aim: LIX 1 104 SM (a hydm\amnc acid ml\ture), '
2-ethyl hexanol, iso-octanol and decanol. -

Organophosphorous esters  form sy rgi solvent
extraclion implementation, particularly - { : ehyl) he\yl
phosphoric acid (D2EHPA). Somé : !

performance for arsenic recovery so res

ed. ex ibited excellent
rec nily (de Gyves, 2001). As
llh;the ml\lure formed by D2EHPA

,From this system additional data have been

an example of the work done; Te
and DBBP are shown in the, pr en hes

obtained i.e. Mc-Cabe Thlele dlagram Also equilibria were studied, and the formation
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ABSTRACT

of compounds such as (DBBP)n(DZEHPA)., and H3AsO4(DBBP),.(D2EHPA)n are

reporled \vlth 1he|r respecllve equxhbrm conslanls are reporled

7,_,T_Funhermore,,as, it is..well known,: llquld membranes
advantages - over . solvent extraction techniques. One of thei
applications’is the recovery of contaminants from hydromelzill‘l‘urg

aim of using organophosphorous compounds, tested as extracianis in’SX peratlons ‘as

-carriers .in ML systems, studies on arsenic permeability from sulfun

done Nevertheless, fluxes and stability of the ML system® were not adequ

ate’ so thal:

polymerlc inclusion membranes (PIM) were implemented for arsemc tr’msport '

‘In 1he PIM systems studied, carrier was imbibed in a polymeric slruclure formed of
CTA.. DBBP and TBP were used as carriers, Membranes were synlheswed usmg a

re. PIM membrane using DBBP as carrier proved to’ be the most -

; phase mversron pr

slable and p" meable for' arsemc in sulfuric acid media. Both species’ ( As (V) and
I1st4) ml;,rale,m an mdependent way. Concentration profiles were oblamed and dala,"'

were adJusted to a: lranslent transport model. It was establlshed that - a kmelrc reg,lmej

controls lransporl process Results allowed to calculale dlrect and i reacllon' -

constants for bolh systems

membrane

Facilitated lransporl l‘or arsenic was’ achlev wuh lhe CTA DBB ‘

lables' ‘polymer (CTA) and carrier

Transporl was sludled in lerms of drfferen
(DBBP) conceniralron plasticizer (NPOE T‘
composmon lmporlanl differences were observed belween CTA-DBBP and CTA-
DBBP-NPOE or TBEP systems, corroborated by SEM and AFM analysrs

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

:) e[‘l‘ect feed and stripping solutions

transport. By adjusting experimental condilions‘(lrij)le cell.oonﬁgu'ration) aclive arsenic
transport was achieved in presence of 30 g/L Cu (Il) and. r‘_ecko'very of 80% in 800

minutes was obtained.

id medla wereff B

TESIS (N
FALLA DE ORIGEN




ANTECEDENTES

111.1 ARSENICO

1.1 GENERALIDADES e , R

El arsénico es un elememo que se encuemra con relativa abundancia en la corteza
terrestre (6%) formando cerca de 300 mmerales Los mas importantes son_la arsenopmta
(FeAsS), la (FeAs;S) el oropxmento (A5a83) y el realgar (AsS). Sus contenidos en arsénico
son de 46, 73, 61 y 70% en peso, respectlvamente

El arsénico- se presenta en los minerales en sus cuatro estados de oxidacion:. (V), (III)
(0), (-III). La arsina (Ang) es capaz de reaccionar con los minerales superficialmente para
dar lugar a los arsenuros (por ejemplo, la llollingita) o minerales sulfidicos como la
proustita (AgiAsS3). En condiciones reductoras. la arsina se disuelve en pequeiia
concentracion reaccionando con metales como el hierro, el niquel y el cobalto para formar
minerales como la arsenopirita, la cobaltita (CoAsS) y la nicolita (NiAs). El arsénico nativo
(grado de oxidacion 0) se presenta en muy baja proporcion, usualmente asociado a otros
minerales que contienen oro, plata, cobalto, niquel y antimonio. En el estado de oxidacion
[I1+, el arsénico forma compuestos simples como los oxidos (As;O3). muy solubles en
agua, los sulfuros como el realgar y el oropimento y las sulfosales como la enargita
(Cu3AsS,). Finalmente, a los arsenatos (As (V)), se les encuentra en condiciones oxidantes.
Los mas comunes son la escorodita (FeAsQ492H>0) y la annabergita (Ni(AsO4)§ 8 H,0).
Ademas de los minerales primarios, el arsénico también forma asociaciones mas complejas
con metales como la plata, el oro, niquel, cobalto y cobre. De este tltimo, 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
relacion con metales de interés econdmico, existe una relacion indisoluble entre su
metalurgia y la subproduccion de concentrados en arsénico. La introduccion antropogénica
por estas razones, incrementa los niveles de arsénico en agua, aire y suelo. Si son
descargados en medio acuoso, provocan la contaminacion de aguas superficiales.
Adicionalmente. la contribucién por agentes pesticidas arsenicales y preservativos de
madera que contienen arsénico en su composicion es importante.

La presencia de arsénico en agua también esta determinada por el proceso de lixiviacion
natural de los minerales [Armienta, 2001], las mas de las veces dificil de controlar, siendo

una de las causas de catastrofes como la ocurrida en Bangladesh, donde miles de personas
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ANTECEDENTES

sufrieron intoxicacion por arsénico presente en tuemes de abastecxmlento [Bhattacharya.

1997; Chattexjee 1995]. Por tanto, en agua, la concentracnon de. arsemco varia dependiendo

de las condiciones geoquimicas del medlo La presenc_‘ e agentes precxpltames o

adsorbentes naturales como arcillas con altos contenidos de hldro‘(ldos de hierro. permiten

la remocién del arsénico presente [Ferguson, 1972: Frost, 1993] B

Por otra parte, las condiciones de acidez y potencial controlan la especiacion de
arsénico-v la presencia de uno u otro grado de oxidacion (principalmente V+ y llI+). En
medios muy acidos predominan el dcido arsénico (H3AsOs) y el acido arsenioso, aunque
aun .no e$‘ :clhro si el acido arsenioso en agua existe como H3;AsO;, o como el
hexahidirdx'bfééido H;3[As(OH)s] [Baes y Mesmer, 1976]. En el estado de oxidacion III+
también;sé encuentra el ion AsO” en muy baja concentracién, A valores de pH mas
eleviados, predominan las especies desprotonadas de cada uno de los acidos. En el estado de
oxidacion 1+ se forma preferentemente el ion arsenito diacido, H2A503', que coexiste en
pequefias cantidades con el HAsO; ** y AsO; ¥, De hecho, los equilibrios de acidez del
acido arsénico son parecidos a los del 4cido fosférico, con la formacién de las especies
H:As04, HAsO4%, AsO; & (pKa ;= 2.25, 6.76, 11.52), al ir aumentando el pH del medio,
causa por la cual el arsénico facilmente se introduce en ciclos metabdlicos como el de la
produccién de ATP.

El sistema As (V)/As (III) presenta un potencial proximo a 0.6 V en medio acido y
del orden de —0.7 V en medio alcalino, por consiguiente se comportard como oxidante en
medio acido y como reductor en medio neutro o basico. Las reacciones de dxido-reduccién
son de importancia en la hidrometalurgia del As. En condiciones ambientales el oxigeno no
oxida al As (III) a As (V). Sin embargo. dicha reaccién ocurre catalizada por el cobre v en
medios alcalinos o a temperaturas y presiones elevadas. La reduccién de As (V) a As (I1II)
se lleva a cabo con sulfito o dioxido de azufre, para la obtencion de As (111) comé producto
comercial.

En la remocion de As de efluentes hidrometalurgicos existen numerosas especies
insolubles de arsenato y arsenito dentro de las cuales las mas importantes son el arsenato de
calcio y de hierro (pKs=18.6 y 20.24, respectivamente). El trabajo mas completo realizado

en torno a medicién de la solubilidad de los compuestos de arsénico fue realizado por
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Chukhlantsev. [Robms 1977]. Otros arsenatos de interés son los de: cobre cobalto niquel,

zinc y plomo

1.2 \'IETALURGIA DEL COBRE.
1.2.1 Generalidades.

El>arsénico es un subproducto indeseable de la metalurgia de minerales de interés
econc')mxco 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 mmcral de pamda En particular, generalmente, el licor

de cobre contiene de un 0.5 a un 1% dc axscnxco [Chuchalin, 1980] y un maximo de 8%.
Cabe seiialar que en México y Sudamérica se producen concentrados de cobre y plomo
ri,c;os en arsénico con una produccion 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
metalurgicos. Su presencia complica las operaciones pirometaldrgicas e hidrometalirgicas.
Es una especie no deseada en los metales puesto que altera en forma adversa las
pro"piedades fisicas de los mismos, por ejemplo conductividad, y propiedades mecanicas
como la maleabilidad [Ullman, 4" ed.].

En la produccion de cobre, la principal via de circulacién del arsénico se encuentra
en los polvos de los gases de emision (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 fundicion como en las de refinacion [Demaerel, 1987]. El
proceso de lixiviacion del arsénico de concentrados de cobre (generalmente procedentes de
minerales sulfurados), comienza en el sitio de explotacion donde el mineral es flotado.
Debido a la accién bacteriana en el proceso de flotacion, se producen grandes cantidades de
acido sulfiurico, que disuelven al arsénico y otros metales. Este efluente acido (AMD) es
una de las primeras descargas con altos contenidos del metal, las cuales deben de ser
tratadas convenientemente para su adecuada disposicion [Piret, 1999]. Uno de los
tratamientos actualmente implementados. se refiere a la obtenciéon de lodos de alta
densidad, con altos contenidos de As, principalmente en la forma de arsenato de hierro
basico [Lawrence, 1999]. Por otra parte, durante el fundido del cobre. el arsénico se

volatiliza como AssOs. Actualmente es posible removerlo de los efluentes gaseosos. hasta
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niveles por debaJo de los 0.5 mg/Nm [Dalewslu 1999] En la f'gura III ] I se esquematlzar '

hldrometalurglcos esel de precnpnacxon de Ios arsenatos comunmeme en Iorma de sales de'
calcio y hierro. En un proceso multxetapas 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 sédica. El arsénico remanente en disolucion se precipita como
arsenato de hierro, para su posterior separacion {Hazen, 1981]. Otras de las técnicas
desarrolladas para la separacion de arsénico de efluentes se muestran en la TablaIII.1.1. La
remocion y disposicion de los residuos de arsénico sera un problema cada vez de mayor
urgencia a medida que sean procesados minerales con mayor contenido en el elemento.

Tabla IIL1.1. Principales métodos de separacién de As de efluentes y aguas residuales
[Robins,1988]. -

Método de separacion

PRECIPITACION
*  Neutralizacion con carbonato de caicio y precipitacién de arsenato de calcto
*  Precipitacion de arsenato de hierro. :
= Precipitacion de arsenato de plomo.
*  Precipitacion de As,S;

PRECIPITACION TERMICA
»  Arsenato de hierro (solubilidad reducida).

ADSORCION
»  Hidréxido de hierro como adsorbente de As (V)
s Hidroxido de aluminio y carbén.

ELECTROLISIS
=  Electrolisis alcalina, produccion de As metéhco

INTERCAMBIO IONICO
*  Intercambio aniénico.
*  Resinas cargadas.

EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO
»  Agentes organofosforados como extractantes
»  Alcoholes.

SEPARACION CON MEMBRANAS
= Microfiltracién

FLOTACION
= En hidroxido de hierro adsorbido

FLOTACION IONICA
= Flotacion anionica
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A:Lixiviado selectivo de Arsénico.
B:Fundidor.

C:Convertidor.

D:Limpieza de lodos.

E:Horno de anodos.
F:Electrorefinacion.
G:Purificacion del electrolito.
H:Limpiador de gases humedo.
Planta de acido sulfirico.

. Concentrado en cobre (30%).
. Solucion del lixiviado con As.

Cobre impuro con As, Sby Bi.
. Lodo de refinacion.

. Catodos de cobre.

. Sulfato de niquel.

. Trioxido de arsénico.

- e

10. Lodos finales con As 0.04-0.06%.

11. Cobre blister.
12. Anodos gastados.

13. Acido sulfurrico <0.5 ppm de As.

14. Gas residual.

. Solucion del lavado de los gases (Principal salida del As).
. Enfriadores de gas y limpiadores de gas en caliente.

Q
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Figura 111.1.1. Proceso de obtencidn de cobre con sefializacion de las rutas principales para Arsénico.
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‘La mayor parle de cobre comercial es producto de un proceso de refinacion
electrolitica de anodos previamente fundidos. El material crudo (99.5% de cobre) después
de ser refundido y prensado en forma de placas constituye el anodo de una celda
electrolitica para la refinacion. El cdiodo de esta celda puede ser una placé de cobre. o bien,
una placa de acero inoxidable o de titanio. El electrolito es una solucién de sulfato cupnco ;
con un alto contenido de &acido sulfurico. Cuando se hace pasar una corriente electrlcaré,_
durante el proceso de refinacion, el cobre del dnodo se disuelve y se deposita en el: cg@odo,

dando lugar al metal en un 99.99% de pureza.

_El material crudo posee un cierto niimero de impurezas que se disuelven y pasana
la solucién o bien se acumulan en la parte inferior de la celda; la composicién final del
electrolito depende del mineral de partida, y puede contener los siguientes elementos eh l;iéf E
niveles expuestos (g/L): Cu 30-40, Ni 3-20, As 3-8, Sb 0-1, Bi 0-2, H,SO4 160-240. A . *
medida que la operacion transcurre las impurezas se concentran en el electrdiiid R
ocasionando su deposicion en el cdtodo de cobre. Para controlar los niveles de estas
impurezas, y por tanto, la contaminacion del producto, generalmente, se sangra una porcion
del electrolito (Figura II1.1.2). Ademas, debido a que la electrdlisis 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 separacion de arsénico y de las demds impurezas
presentes es, por tanto, de particular interés. Los métodos de separacion basados en
extraccion liquido-liquido son bien conocidos ya que se emplean para tratar el sangrado y
posteriormente reintroducirlo al proceso de electrélisis del cobre.

1.2.3 Extraccion liguido-liquido de arsénico del electrolito de refinacion de cobre.

El uso del fosfato de tributilo (TBP) como extractante de arsénico a partir de
soluciones electroliticas de cobre se encuentra descrito en diversas patentes
[Pat.Canadiense 1,070,504. Pat. Britanica No. 1,551,023} de tal forma que ha sido aplicado
industrialmente en paises como Australia y Bélgica [Bogacki, 1998].

Aun cuando el TBP es el reactivo que mas se utiliza en los procesos de recuperacion
electrolitica del cobre, presenta diversos inconvenientes. En general, son necesarias altas

cantidades de los agentes extractantes para tener una recuperacién cuantitativa. El
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porcentaje de arsemco e\trando es- relatlvamente baJo del orden de 4.5% con una solucxon
en keroseno al 30% en peso [Pal 'Brnamca No l 551 073] y.de 30% en. TBP puro

[Bogacki. 1998] lo que conlleva a: realxzar varlasketapas de extraccwn (4-5). .

ELECTROREFINACION Lodos

I Recirculacién I -
——» 4

CELDA DE RECUPERACION

Celdas de deposito final
P

Figura II1.1.2. Diagrama de flujo del circuito de electrorefinacién de cobre.

Al mismo tiempo se coextrae una alta cantidad de acido sulfiirico, el cual debe de ser
eliminado de la fase orgénica en 2-3 etapas de lavado [Monhemius., 1999]. Por otra parte,
en el proceso son necesarias altas cantidades de acido sulfirico (400-500 g/L) para elevar el
rendimiento de la extraccidn del arsénico y minimizar la solubilidad del TBP en fase acuosa
[Schwab, 1989]. La extraccion con TBP es selectiva para el arsénico y puede requerir la
adicion de modificadores para evitar la formacion 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 metodologias empleando extractantes alternativos.

Como se describira a continuacion, los compuestos organofosforados son preferencialmente
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FALLA DE ORIGEN




ANTECEDENTES

investigados debidova su -yersatilidad:y- propiedadesicQ‘mo_agVentgs ei{;ractam’es,(seccién .

lll"’)

La patente ‘USA 4 115 517 deSCnbe el “uso” del fosfato de ‘tributilo junto con‘

compuestos de amomo cuatemano (Aliquat 336) en bajas proporciones (15%). El diagrama

de \1c-Cabe (seccnon IV 2) muestra que con una relacion de fases 3:1 es posible reducir la

concentracnon,de arsemco del electrolito de 3 g/L a 0.2 g/L en 5 etapas teoricas. La pateme

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

el proceso de reextraccion (alrededor de 70° C). Recientemente se ha descrito en la patente
JP11099301 el uso del extractante fosfonato de dibutil butilo (DBBP) para la extraccion de
arsénico de soluciones electroliticas de cobre. Por trabajos efectuados por otros autores
[Dresinger D.B, 1993] se conoce que los coeficientes de distribucion de As siguen el
siguiente orden: fosfatos< fosfonatos < 6xidos de fosfina; por lo que la extraccidn 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. Asi por ejemplo, la mezcla de cuatro 6xidos de
trialquilfosfina (R;P(O), R2R"P(O), RR";P(0) y R";P(0), donde R=octilo y R’'= hexilo, es
la base del reactivo comercial denominado CYANEX 923, propuesto para la extraccion de
arsénico de medios de acido sulfiirico [Bogacki. 1998]. Por su parte, Travkin et al., (1993),
reportan el uso de mezclas TBP-DOPPA , TBP-D2EHPA y DOPPA-TAPO (donde
DOPPA= acido di-octil fenil fosforico. D2EHPA= 4cido bis-2etilhexil fosforico y TAPO=
oxido de trialquil fosfina) para los mismos fines.

En la patente US 4,102,976 se estudian mezclas con acidos fosfonicos del tipo del
agente comercial HOSTAREX PO 212 (éster diisobutilico del acido diisobutil fosfonico),
acidos fosféricos del tipo de D2EHPA e hidroxiquinoleinas (KELEX 100). Sin embargo,
necesitan por lo menos de 7 etapas de extraccion para la recuperacion del 96% de As y de
la adicién de modificadores como el isodecanol.

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

solvatantes como el LIX 1104 SM (Henkel). Este es un extractante de reciente introduccion
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en el mercado Presenta_ altos rendlmlentos de extraccion, muy buena establhdad freme a.

) la ree\tracmon de las lmpurezas (Sb As,

los medlos acxd_ Bl) es 1rreversnble

Bogaclu (1998) seiiala que en la actualidad el extractante ENIM 100':que contlene
una mezcla de alcoholes alifaticos y aromaticos, es el que mejores expectatwas ofrece para
la -separacién de As (V) del electrolito. Sin embargo. permance atin como un reactx\(o
pa;ehtado que no es posible adquirir en el mercado. El 2-etil hexanol es un alcohol"vque‘ ha
sfdo estudiado, extrae en baja cantidad al arsénico (alrededor de un 10% puro) y se reextrae
con agua en un 100% en una sola operacion [Baradel, 1988).

De lo anteriormente descrito se puede constatar que es de gran interés y actualidad
el desarrollo de metodologias alternativas al uso de TBP para la remocion de arsénico

mediante operaciones de extraccion liquido-liquido y otras tecnologias de separacion.

1.3 DETERMINACION.

Existen numerosas técnicas analiticas para la determinacién de arsénico. Dentro de
las técnicas espectrométricas mas utilizadas estan: UV-Visible [Palanivelu, 1992],
absorcién atémica, emision atémica por flama, generacion de hidruros, horno de grafito,
ICP-AES [Pahlavanpour, 1980} y continuamente se desarrollan metodologias analiticas que
permiten la cuantificacion y especiacion del arsénico y sus compuestos de diferente tipos de
matrices acuosas y no acuosas.

La técnica de ICP-MS es una de las mas sensibles para la determinacion de
arsénico. Su limite de deteccién es de 0.2 ppb [Rodriguez, 2001].Las técnicas acopladas
son en la actualidad de las mas desarrolladas para el analisis y especiacion de arsénico. Se
han reportado trabajos en ETV-ICP-MS [Gregoire, 1997], HG-ICP-MS [Sturgeon, 1989] y
otras técnicas que reducen el limite de deteccion al orden de ppt, y permiten el analisis de

arsénico de matrices complejas (salinas y organicas).

TFCIS CON
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Existe una dependencia entre la toxicidad del elemento con su estado de oxidacion.

La toxicidad de las especies de arsénico [Sturgeon, 1989] varia en el orden: arsenito >



ANTECEDENTES

arsenato > monomeularsenato (MMA)> dnmeularsenato (DMA). por lo que las espec1es

inorganicas presentan un mayor nesgo a la salud que las orgamcas

E\lsten prmcnpalmente dos npos de:toxicidad; la aguda yla® crom

usualmente ocurre por la ingestion de agua o comida contaminada y requxere atenc:on
inmediata. Los sintomas van desde una deshidrataciéon 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, nausea, vomitos, diarrea, debilidad nerviosa, y eritemas. La exposicién
continua causa eczemas, exfoliacion de la piel, pérdida de cabello, uiias quebradizas, etc.

El As (III) es considerado la especie mas toxica, aproximadamente 60 veces mds
que el As (V) [Ferguson y Davies, 1972]. Los compuestos inorgénicos a su -vez, son por lo
menos 100 veces mas téxicos que los compuestos organicos (DMMA y MMA ). Siendo la
metilacion bioldgica una de las principales formas de desintoxicacion del organismo
humano.

- En cuanto a los limites maximos permitidos asi como dosis letales (LD), varian
dependiendo del medio y de las condiciones en las que se encuentre el arsénico. En agua
potable, el limite maximo es de 10 ppb [EPA, 2002]. En la forma de trioxido de arsénico,

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

.5 USOS Y ASPECTOS ECONOMICOS.

La demanda de arsénico puro es limitada. se utiliza en algunas aleaciones no
ferrosas para modificar las propiedades semiconductoras y electrénicas. por ejemplo la
produccion de diodos con Ga e In. detectores de IR y en laseres. Las sales de arsenato se
emplean en la produccion de herbicidas. insecticidas, preservativos de madera. aditivos de
alimentos y como medicamentos para prevenir infecciones. También se usan en la industria
de produccion 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.

TESIE "W
| PALLA DE QRIGEN

10



ANTECEDENTES

L2 CO.\IPUESTOS ORGANOFOSFORADOS

2.1 GENERALIDADES.
' El uso de los compuestos organofosforados como extractantes de metales y no
: mretales' de diferentes tipos de matrices acuosas, tiene inicio con las primeras
aplicaciones practicas del fosfato de tri-n-butilo (TBP) a mediados de la década de 1940
[Coleman. 1978]. El TBP ocupa una posicién unica.como extractante, presentando
: aglri'éréjcioﬁes en el campo de la separacion de la industria nuclear (extraccion de uranio,
plﬁto‘nio.ineptunio, lantanidos y actinidos), en la industria hidrometaltrgica (extraccion
de tiérrés raras, hierro, cobalto, niquel, etc.), en la metal-mecanica (tratamiento de
residubs acuosos) ademds de presentar propiedades anti-oxidantes. anti-espumantes,
como catalizador e inhibidor de corrosion y plastificantes.

Dentro del grupo de los ésteres neutros de los oxiacidos del fosforo encontramos
otros fosfatos (RO);PO, arilicos y alquilicos, fosfonatos (RO);RPO como el DBBP,
fosfinatos (RO)R2PO y odxidos de fosfina (R3PO). Algunos ejemplos de estos
extractantes han sido mencionados previamente para la separacion de arsénico del
electrolito de refinacion de cobre.

En términos practicos, los compuestos organofosforados presentan caracteristicas
ventajosas en las operaciones de extraccion liquido-liquido como:

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

Estabilidad quimica ante la oxidacion.

2
3. Solubles en disolventes organicos comerciales y poco solubles en agua.
4

. Propiedades quimicas adecuadas para su manejo industrial (anticorrosion).

TESIS CON

5. Selectividad frente a ciertas especies. FALLA DE ORIGEN

6. Economicos.

Ademas de los compuestos organofosforados neutros, los compuestos
organofosforados dcidos son muy utilizados en aplicaciones a nivel industrial. Esta
familia la componen los derivados alquilicos del acido fosférico, como los acidos di-
alquil fosforicos [(RO)2P=0 (OH)]. alquil-alquil fosfénicos [(RO) RP=0O (OH)] y di-
alquil fosfinicos [R3P=0 (OH}] entre otros. De ellos, el mas empleado v estudiado es el
acido bis (2-etil hexil) fosforico (D2EHPA), que presenta propiedades extractivas
mixtas al actuar como agente quelatante y/o solvatante. Es decir, con los metales que

extrae forma quelatos (MX) o especies mixtas quelato-solvato (MXeHX).
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Una de Ias caracteristicas mas. xmponantes de. los compuestos organofosforados

dcidos es su ‘capacidad - de

organofosforados neutros.  De hecho. el

monobutilo, donde su adicion incrementa la dlstrlb' las ‘especies . xtraidas en
fase orgdanica.

Este incremento en la extraccidon se conoce con el nombre de sinergismo. Si se
cumple la condicién de que la distribucién de una especie M con la mezcla de
extractantes es mayor que la suma de la distribucién que presenta con cada uno de ellos
individualmente, es debido a que se tiene una mezcla de extractantes sinérgica para
extraer M. De este fenomeno se hablara con mas detalle en la seccion 111.2.3,

Los extractantes juegan un pape! predominante en operaciones de extraccion
liquido-liquido (SX). Las interacciones que presentan con el diluente organico, el medio
acuoso y la especie extraida determinan junto con sus propiedades fisicas y quimicas su

eficiencia durante el proceso extractivo.

2.2 PROPIEDADES.

El poder extractivo de los compuestos organofosforados puede analizarse
partiendo del TBP (Figura 111.2.1). El 4&tomo de oxigeno del grupo fosforilo coordina a
los iones metdlicos o moléculas neutras, formado aductos o solvatos, razén por la cual

se clasifica como extractante solvatante neutro.

o

| TESIS 7N

OCH:CH:CH.CH

OCH:CH:CH:CH;
Figura I11.2.1 Estructura quimica del TBP.

CH3CH2CH2CH20 /r\ FALLA DE ORIGEN

Al sustituir las cadenas alquilicas por grupos arilicos el poder extractivo
disminuye debido, principalmente, a un efecto de sustraccion electrénica. Por tanto, los
fosfatos fenilicos no son mejores extractantes que el TBP. Si se incrementa la longitud

de la cadena alquilica, también existe una reduccion del poder extractivo, lo cual puede

12
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explicarse en términos de una "dllucmn interna del grupo fosforilo. Por altimo, si se
reemplazan “los ~grupos alc0\1 del fosfato por grupos alqmllcos, se obtienen los
fosfonatos, fosfinatos y los oxidos de fosfina.'En este ’aso e \nste un.incremento en el
poder extractivo debido a que la electronegatmdad de Ia molecula crece a medida de
que se avanza en-la serie. Estudios de IR .en la‘lfryecuencna'de vibracion del grupo
fosforilo demuestran que el cardcter sigma del’ enlace se incrementa a medida que
aumenta el nimero de carbonos unidos al fésforo, desplazando la seiial de 1270 cm™
para—TBP a 1157 cm™' para el dxido de tributil fosfina [Healy,1959]. El grupo butoxi
decrece-la disponibilidad de los electrones en el oxigeno del fosforilo y, por tanto, su
habili::c;laidrlde formar enlaces por puente hidrégeno con las especies que solvata. Aunque
‘ esta 'p_arr'iicularidad es por supuesto dependiente de las especies extraidas y de los medios
acuo‘s:,os en las que se encuentran presentes. Por ejemplo, el dxido de tri-octil fosfina
éxtrtié U(VI) con coeficientes de distribucién en 5 6rdenes de magnitud superiores al
TBP. mientras que en el caso de la extraccion de As (V) solo mejora, en las mismas
condiciones, en un orden de magnitud, viéndose incrementada la coextraccion de acido
sulfiirico [patente USA 4,503,015].

El comportamiento de los agentes organofosforados como extractantes se
encuentra determinado por la interaccion que presentan con el diluente organico, el agua
y los componentes de la fase acuosa. Se han efectuado numerosas investigaciones sobre
el sistema bifdsico: (agua-electrolito)/(disolvente organico-agentes organofosforados
neutros). Una excelente revision del tema es la efectuada por Osseo (1991).

En cuanto a las interacciones de los compuestos organofosforados con los
diluentes orgénicos, cabe destacar la formacion de aductos como el TBPeCHCI; con
disolventes polares, asociacion que crece en el orden fosfatos < fosfonatos < fosfinatos
< oxidos de fosfina. En diluentes no polares, que presentan menor miscibilidad en agua
y son los mds 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 <
oxidos de fosfina, debido al incremento de las propiedades polares del grupo fosforilo
en la molécula. Por tanto. en términos de solubilidad en la fase acuosa y organica, el
peor exponente de la serie es la familia de los oxidos de fosfina y el comportamiento

mas adecuado el de los fosfatos y fosfonatos.

TESES CON
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En . elvi snstema bifasico (agua)/(disolveme-agente organofo:l‘orado) la
concentracnén de aguaen la fase organica esta detenmnada por la f'ormaClon de aductos
del tipo TBPe(H20)n. La primer especie reportada es el monohldrato en sistemas (agua)/ -
(agente organofosforado) [Alcock, 1956]), sin embarg‘o otras mvesngacnones realizadas
en el sistema (agua)/(agente organofosf‘orado-diliure‘n_tlg),ﬁ.[Whitne_v y Diamond, 1963]
indican la formacion 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' (TBPeH,0),, que forman micelas inversas a ciertas concentraciones
criticas. -Las micelas inversas se arreglan ciclicamente y forman microemulsiones
capaces de solubilizar una cantidad adicional de agua de la que se introduce por la
formacion de los aductos, en principio embebida en el corazon polar de una
microemulsion.

Hasta el momento han sido expuestas las interacciones simples (diluente
organico-agente organofosforado) y (agua)/(diluente-agente organofosforado). A
medida que la fase acuosa comienza a presentar otros componentes adicionales al agua,
las interacciones son mas complejas, el extractante es capaz de solvatar especies que en
agua existen hidratadas. suscitdndose un fenémeno de competencia en solvatacion. Las
diferentes interacciones se ven reflejadas en el poder extractivo del agente
organofosforado frente a la especie de interés. la coextraccion de especies
concomitantes (agua y acidos minerales) y propiedades interfaciales del sistema, lo que
determina el comportamiento general del sistema extractivo. Por tanto. el agregar un
dcido mineral a la fase acuosa repercutira sobre el sistema en varios puntos:

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

Extraccion del acido inorgdnico. TEQTQ ﬂ,\“

Formacién de terceras fases. FALLA DE ORIGEN

2
3
4. Reacciones de hidrolisis acida.
5. Aumento o disminucion de la cantidad de agua extraida.
En lo que respecta al primer punto, al ir concentrando el dcido inorgéanico en fase
acuosa, se tiene primero una disminucion de la solubilidad del éster v posteriormente un
incremento. Algunos autores han explicado éste comportamiento en términos de la
extraccion de los dcidos en fase organica. Por ejemplo, el TBP extrae al dcido nitrico

como el monosolvato TBPeHNO;, especie que presenta una mayor solubilidad en agua
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que el TBP [Marcus y Kertes, 1969]. La extraccion de Ios ac:dos depende de factores

tales. como: la fuerza y. concentracion del acndo en fase acuosaAy’ el tamaﬁo y la

hldratacnon del amon El c0mportam1ento general es de aumentar.la extraccnon a: med:da" :
que aumenta la concentracion de e\tractante

acido. En_soluciones muy concentradas»d

R OPOR:
P g e

H l‘lll"'l"l OPORJ

H ‘ "H
H.
o TESIS CON
‘T ~ FALLA DE ORIGEN
H mwOPOR3

Figura I11.2.2 Ion hidronio solvatado por el éster O=PORj;.

En la extraccion de 4cidos relativamente débiles se forman especies del tipo
HAeTBP y HAeH,OeTBP. Como se observa, la extraccion de los acidos esta
relacionada a la coextraccion de agua. El agua es introducida a la fase orgédnica ya sea
mediante la asociacién de moléculas con los complejos formados entre el éster y el
acido (i.e. HNO3e H>0 o TBP), o por solvatacién directa (por ejemplo, H:0 «TBP). La
coextraccion de agua en relacion a la variacidn en la concentraciéon de acido en fase
acuosa, ha sido estudiada por numerosos autores [Irving, 1959; Kertes, 1960; Naito,
1962; Davis, 1962]. Al incrementar la concentracion de acido mineral en fase organica,
la concentracion de agua presenta la siguiente tendencia: en un principio aumenta (zona
A), posteriormente llega a un maximo y a una meseta, luego de la cual la cantidad de
agua vuelve a disminuir (zona B). Este comportamiento se explica con base en las
especies que forma el agente organofosforado con el agua y el dcido. En la zona A se

reporta la formacion de especies hidratadas de diferentes estequiometrias. La

15
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disminucién de HaO en fase orgamca con e] aumento de acudo debe de estar asoc:ada a’

la  formacién - de especues o;anlcas menos hldratadas. En pamcular este

comportamlento lo' present sulfurlco [Blddle. l967] "En algunos casos;”

'despues de la zona B, se obserya un: nuevo méximo en la canudad de aguaextraida. Esta
mcorporacxon adlclonal de acldoy de agua se explica medlante la formacion de mlcelas
inversas que solubilizan estos compuestos hldrot‘hcos en su nucleo polar. Esta ultima
hipétesis ha sido apoyada por estudios efectuados de viscosidad y conductividad de la
fase organica [Kertes, 1960}, que indican la formacién de agregados al aumentar la
cantidad de acido y agua en dicha fase.

Cuando el dcido mineral se encuentra en altas concentraciones en la fase
orgdnica, se presenta un fenémeno conocido como formacién de una tercera fase; en la
fase organica se presenta una separacion de una fase rica en diluente y otra rica en
extractante, ambas inmiscibles entre si e inmiscibles con la fase acuosa. El fenomeno
depende del diluente organico empleado y se explica con base en la solubilidad de las
especies: la formacion de una tercera fase ocurre cuando se alcanza el limite de
solubilidad del solvato extraido (en éste caso, el acido) en la fase organica. La
formacion de terceras fases se promueve en diluentes alifaticos, a bajas temperaturas, al
utilizar bajas concentraciones de los agentes organofosforados y altas concentraciones
de acidos minerales (por ejemplo, 10 M para HNO3).

Los agentes organofosforados son susceptibles de ser atacados por el agua
mediante mecanismos de reaccion similares a los que presentan los dcidos carboxilicos.
La reacciéon de hidrolisis es catalizada en presencia de acidos inorganicos, y es
dependiente de la naturaleza del acido y del éster organofosforado. La tendencia
observada en susceptibilidad a la hidrolisis en el grupo de los ésteres organofosforados
aumenta en el orden fosfatos > fosfonatos > fosfinatos > 6xidos de fosfina: ya que el
grupo alquilo es peor grupo saliente que el grupo alcoxi y el enlace P-C es mds fuerte
que el P-OC. De manera general la reaccion de hidrolisis que ocurre es la que se
presenta en la Figura 11.2.3 (Schultz, 1984).

i o]
! LN !
(RO)/I AN a 4 /p\ . ROH
(ro) (RO) (RO) l OH
(RO)

Figura II1.2.3 Reaccion de hidrélisis acida del compuesto O=P(OR);

TESIS CON W p
FALLA DE ORIGEN
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La hldrohsls puz.dc continuar hasta obtener el dcido fosforico. dependnendo de
las condncnones pamculares de la concentracion de los écndos presentes, los esteres, la

‘el dlluente organico empleado, etc.

Como,f'ue mencionado anteriormente, a mayor nimero de componentes en las
tases mavor la comple_udad del sistema extractivo. Si a la fase acuosa se aflade un metal
M que puede ser e\traldo por el agente organofosforado, entonces se presentan nuevas

mteraccnones en el snstema blfaswo (metal-amon-acndo agua)/(d|luente-extractante) En

transferenCIa'de:M a 'fase organica mediante la formacion de especies metalicas

neutras (A) amomcas‘»(B) o catidnicas (C):

M43 3A + yH,0+ {TBP — Md,(H,0),(TBP), (A)

M"+4A +H*+yH 0+ rTBP-—>H’M4 (H,0) (TBP), ..(B)

M?* +34° + yH,0+xTBP ~ M** 34" (H,0),(TBP), (0

Donde M: metal, A: anién, H: protén; la linea continua indica fase orgénica.

La transicion entre la formacion de compuestos neutros y la de los pares de ion
parece ocurrir al tiempo que la concentracién del anién crece en fase acuosa (ya sea por
la adicién del acido inorganico o una sal inorgdnica) y dependiendo de la naturaleza del
disolvente organico {Osseo, 1991].

Por otra parte, los compuestos organofosforados son muy buenos extractantes de
casi todos los oxiacidos como el perrénico. el pertecnético, cromico. etc, mas requieren
forzosamente de la presencia de otro dcido fuerte mineral, en el sistema para su

adecuada extraccion; como ocurre con el acido arsénico [Travkin, 1993):

jH,AsO, +k H,SO, +pTBP +hH,0=
[(H,As0,),(H;S0,), (TBP), (H,0),, ]+ (h —ho)H,0

En la extraccion de dcido arsénico. el nimero de moléculas de agua aumenta con
la cantidad de acido sulfurico extraido. y necesita de altas concentraciones del acido

inorgdnico para su extraccion cuantitativa, como fue descrito en la seccion 111.1.2.3.

TFOIC CON
FALLA DE ORIGEN 7
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Estudios rigurosos -de los sislemas extractivos - de: . los compueszos

organofosforados neutros del " tipo (a;:ua metal-electrol|to)/(dlluente orga i_co-

e\tractanze) son muy escasos y la_quimica relacnonada es compleJa. por' lo que “los™

trabajos en relacion a la elucidacién de los mecamsmos de extraccion y comportamlemo

de los sistemas extractivos con agentes organofosf‘orados es lmponan;e. .

2.3 SINERGISMO.

El sinergismo es un fenémeno -que ocurre cuando”se“cumple. la siguiente

condicion: R e
D,=D+ D; +AD
Donde D, ;: Cociente de distribucidn del metal con la mezcla sinérgica, extractante | +
extractante 2; D;: Cociente de distribucién del metal con el extractante 1; Dj: Cociente
de distribucion del metal con el extractante 2; y AD indica el incremento que se tiene
del cociente de distribucion al emplear la mezcla sinérgica. Por tanto, si se tiene una
modificacion en la distribucion de una especie en fase organica respecto a la sumatoria
de los coeficientes de distribuciéon que se presentan con los extractantes de manera
individual. se tiene la extraccion sinérgica de M. Dependiendo del valor de AD,, se
tendra un sistema con menor o mayor sinergismo. Si se observa un incremento en la
distribucion 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:
5.C.=log|D,, /(D, + D,)]...(11.2.1)

Se ha observado sinergismo en sistemas compuestos por agentes quelatantes. dcidos
carboxilicos y dcidos organofosforados en combinacion con éteres, cetonas. aminas.
alcoholes. fenoles y compuestos organofosforados neutros principalmente.

El grupo mas estudiado es el que forman los extractantes quelatantes acidos y los
compuestos solvatantes neutros, los cuales presentan mecanismos de extraccion simples
que carecen de especificidad hacia los metales que extraen. Los agentes quelatantes mas
utilizados son las PB-dicetonas del tipo de la tenoil trifluoro acetona (HTTA) y algunos
otros compuestos con nitrégeno en su molécula como el cupferron. la 8-
hidroxiquinoleina y la dimetil gloxima. Los agentes quelatantes reaccionan directamente
con los compuestos neutros para formar aductos saturados. Los compuestos neutros que

presentan sinergismo con los quelatantes son los ésteres organofosforados. los

TFCIS CON
FALLA DE ORIGEN
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alcoholes cetonas y amidas. Estos sistemas smerz,lcos presentan me_;oras en el cocneme

de distribucién de las especies metilicas en factore’ de alrededor de 10°", EI' fenomeno

" depende de la basicidad del extractante. neutro uente orgémco el

namero de coordinacion del metal-y el poder quelatant | agente. acndo Con los

compuestos organofosforados el smerglsmo e-incrementa:a aumentar la fuerza de la

base. i. e. fosfatos < fosfonatos < f’osfnatos < 0\1do de q tendencna descrita en su

capacidad extractiva, En'la llteratura e‘uste un gran, cantldad de sistemas sinérgicos de =

este grupo de extractantes. Algunos e_;cmploss_e puedcn,encontrar en Sekine (1977),
Patil (1981) y Preston (1995). 2 |

Como fue mencionado previamenie ‘existe una mejora en la extraccion de cienos '
metales con TBP en presencia de-sus productos de hidrolisis acida, por eJemplo,“
compuestos organofosforados dcidos. Dichos compuestos no presentan ;un
comportamiento simple, ya que en determinadas condiciones polimerizan, generalmente '
formando dimeros en fase-orgdnica. En la figura 1I1.2.4 se muestra de “forma
esquematica las reacciones de un compuesto organofosforado acido del tipo (RO).; (OH)
P=0, descrito como HX, en fase orgdnica y fase acuosa. Las reacciones que se lleven a
cabo dependeran del sistema extractivo por lo que segiin sea el caso. se presentard la
dimerizacion o la polimerizacion, asi como el reparto de dichas especies entre fase
acuosa y organica, comportamiento dcido-base en fase acuosa etc. Una de las
interacciones mas importantes en los sistemas extractivos sinérgicos que forman los
acidos organofosforados con los agentes solvatantes es la formacion del aducto HXeS.
La interaccién entre el agente organofosforado neutro y el acido organofosférico
determina la capacidad sinérgica de la mezcla. Por ejemplo, la distribucién de U (V1)
aumenta con la mezcla D2EHPA +TBP y disminuye con la mezcla DDPA (acido 2-etil
fosforico)+TBP. Esta diferencia puede explicarse con base en la formacion de puentes
de hidrégeno entre el compuesto neutro y el acido; en el caso del derivado

monoalquilico (DDPA) serdn més fuertes que en el caso ulterior.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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His HX HX 1H2Q, ey  [HX H2G.2

pase ™~ I |

ORGAHNICA <z K
e———— M D G— | HX 0
1= 1
4+
X2
FASE HN XL 2
LCUOSA ———— 1N 2

Figura I11.2.4 Esquema de las reaccionequ“u_be'?p"r;asénta;un acido organofosforico (HX)

en fase acuosa y orgdnica. [Marcus 'y Kerte

tre a“s‘bcj‘aciones principales entre HX y S:
el dimero (Hardy, 1959):

Se encuentran reportadas en la literatur

1. Formacidn del aducto HXS con rqﬁpiM'iéﬁ

(HX), +25 - 2HXS

2. Formacion del aducto (HX)3S sin rompimiehio del dimero (Zangen, 1963):

(HX); +8 — (HX), S FALLA DE ORIGEN

TESIS CON

3. Formacion de la mezcla de aductos HXS y (HX).S (Baker, 1962).
La estabilidad del complejo dependera del disolvente orgénico en el que se encuentre y
de la naturaleza quimica de HX y S.

La extraccion de la especie metdlica estara determinada también por la interaccion entre
HX y S. El aducto MXe2(HX) puede adicionar moléculas de S en su estructura
(mecanismo de adicién) dando lugar a especies MXe 2(HX)e S en fase orgdnica o
puede sustituir moléculas de HX por S (mecanismo de sustitucion) formando especies
del tipo MXe HXe S, El que uno u otro mecanismo se lleve a cabo depende de las
condiciones de la extraccion. A altas concentraciones y basicidad del componente
neutro se lleva a cabo una sustitucién: mientras que con ésteres menos basicos y a bajas
concentraciones. el mecanismo de adicion se favorece [Marcus y Kertes, 1969]. Estos

sistemas han sido estudiados sistemadticamente. En la familia de los ésteres
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organofosforados neutros se. ha enconlrado que el sinergismo crece a medida que la

basicidad del grupo fosforllo aumen ';:"En la extraccion de uranio, la capacidad

+ anofosforados. al ser agregados a-una solucion

organica de D”EHPA muestra la tendencxa reportada para la capacidad- extractiva:
fosfato < fosfonato < fosﬁnato < owdo de fosfina - [Blake. 1938]) y el factor de;
distribucion de U(VI) crece respecuvamente en 4, 15,25y 50 veces respecto al valor
que se tiene con D2EHPA solo,

Los sistemas que conforman los 4cidos organofosféricos 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 [Mason.
1962].

En la actualidad, siguen publicandose trabajos sobre mezclas de extractantes de
agentes neutros y dcidos organofosféricos [Krea, 2000; Singh, 2001]; sin embargo, se
tienen escasos reportes sobre sinergismo en aductos del tipo HAe S para la extraccién
de especies neutras. Travkin y
mezclas sinérgicas TBP+D2EHPA, TOPO+D2EHPA, se tenian incrementos en la

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

colaboradores (1993), observaron que al emplear las

referencia a ningiin mecanismo de extraccion sinérgico que explique los efectos

observados.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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111.3 PROCESOS DE SEPARACION MEDIANTE MEMBRANAS TESIS CON

3.1 GENERALIDADES. FALLA DE ORIGEN

La posibilidad de utilizar procesos de separacién mediante membranas perinite

responder eficientemente -a algunos requerimientos industriales actuales, Ilegando en
estos casos a superar en varios aspectos a los procesos convencionalmente utilizados

como SX e intercambio iéh,igg}:Las propiedades de las membranas son ideales para su

aplicacion.a gran esc _sjniples en concepto, disefio y operacion, modulares, de bajo

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

generan. Las "Opé'ramdhes mediante membrana permiten mejorar los procesos de
separacion disminuyendo la razdn equipo-tamaiio/produccion-capacidad, consumo
energético y generacion de residuos dando lugar a una solucion técnica econémica y
sustentable [Drioli, 2001}.

Las membranas se utilizan principalmente en la separacin, recuperacion y
purificacion de liquidos y gases en mezclas homogéneas o heterogéneas con sélidos
suspendidos y/o compuestos idnicos, neutros, organicos e inorganicos disueltos; por lo
que las operaciones mediantc membrana han sido implementadas en la industria
farmacéutica [Hano. 1992], alimenticia [Patnaik. 1995], hidrometaltigica [Lu Gang,
1993] y en el tratamiento de aguas [Reimann. 1997].

La membrana es claramente la parte mas importante del sistema de separacion.
Una membrana es una fase permeable o semi-permeable, que divide dos fases fluidas:
una de alimentacion (I) y otra de recuperacion (I1). Es esencialmente una barrera que
permite el paso selectivo de las especies quimicas, controlando las velocidades relativas
de transporte, lo cual produce idealmente una fase I sin los componentes transportados y
una fase Il enriquecida en ellos.

El funcionamiento de una membrana esti dado en términos de los siguientes
factores [de Gyves, 1999]:
1. Velocidad de flujo volumétrico (mdsico o molar) por unidad de area de la
membrana y unidad de tiempo [permeabilidad].
2. Selectividad. Evaluada mediante la retencion y los factores de separacion de las
especies transportadas.
3. Estabilidad. La cual se refiere a la durabilidad de la membrana en el tiempo v en

las condiciones en las que es utilizada.

22



ANTECEDENTES

El f‘uncnonamlenlo de una; membrana dependera dg su estructura‘ determmando en

gran medida el mecamsm

e"separac;onv y pllcacwn' Por esta razon la ciencia de
do e‘materlales con dlferenteS'
ddiﬁcadqs, membranas'

lnorgamcas, ceramicas, metallcas y: Ilquldas.

El flujo a través de las membranas es ‘posible-cuando " se aphca una fuerza
directriz; como gradientes de concentracion, temperatura. presiéon o potencial eléctrico.
Este parametro se utiliza como criterio de clasificacion de los procesos membranales
que existen: por ejemplo la ultra, micro y nano filtracién se llevan a cabo gracias a un
gradiente de presion hidrostadtica: la destilacion por membrana gracias a un gradiente de

temperatura, y por gradientes de concentracion se tienen los procesos de pervaporacion.

dialisis. y transporte en membranas liquidas y reactivas.

TESIS CCN
3.2 MEMBRANAS LiQUIDAS (ML). FALLA DE ORIGEN

En las membranas liquidas la fuerza directriz es el gradiente de concentracion de
las especies transportadas. El transporte puede estar vinculado a un proceso reactivo con
un agente selectivo llamado acarreador. De tal forma que la separacidon mediante
membranas liquidas esta intimamente relacionada con la extraccién liquido-tiquido; los
acarreadores generalmente son extractantes que han sido ya implementados en SX.

Existen tres tipos basicos de membranas liquidas. Las membranas de bulto -
interfases entre dos liquidos inmiscibles-, membranas liquidas en emulsion -
emulsificacion de la fase acuosa receptora en la fase orgdnica que compone la
membrana- y membranas liquidas soportadas —fase organica embebida en los
microporos de un material polimérico- (Figura II1.3.1).

Las membranas de bulto han caido en desuso debido a sus limitaciones en el
escalamiento y lentitud del proceso. Las membranas de emulsién son sistemas con gran
superficie de contacto. pero de dificil estabilizacion mecanica. Es necesario utilizar
agentes emulsificantes que permitan tener una emulsion estable durante el proc-eso de

transporte, v

B

de facil rompimiento durante la etapa de recuperacion. El método mas
simple y conveniente de tener una membrana liquida es mediante la impregnacion de un
soporte con la solucién orgénica del acarreador (membrana liquida soportada. MLS),
pues las propiedades de permeacion del liquido (superiores a las de un solido) se aunan

a las propiedades mecanicas y de geometria del soporte polimérico. Este Gltimo debe de
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ser inerte y con alia porosidad para su adecuado funcionamiento; como el polipropileno,

la polisulfona etc:
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Figura II1.3.1 Membranas liquidas. A. Membrana liquida soportada (el espesor de la

membrana es generalmente de 25-50 1t). B. Membrana liquida de emulsion.

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

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

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

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

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

la fase organica embebida en el soporte. En la fase acuosa de alimentacion el Kp debe

de ser grande para que ocurra la extraccion, mientras que en la de recuperacién

pequerfio, para asegurar la reextraccion.

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

diferencia de valores de Kp entre las fases de alimentacion y de recuperacion de la

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

quimica que se lleva a cabo:

se presenta el contra-transporte de H', como se muestra en la figura I11.3.2,

M*+HXY

membruna

o MY

+H"

membrana
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Si el acarreador metalico es. un,e\lrac‘tame de tipo neutro. E (por eJemplo ésteres

organofosforados) la ,dlferencm ent

los 'valores de Kp generalmente se consngue
mediante el gradiente de concentracic

M+ A7+ membrang A"ME
En éste caso el transporte de M* se encuentra acoplado al co-transporte del anién.

membrang

MEMBRANA MEMBRANA
H \
MX N\
HX
M
A. B.

Figura IIL3.2 Transporte acoplado. A. Contra-transporte B. Co-transporte.

El transporte acoplado permite que las especies metdlicas puedan ser
transportadas a través de la membrana en contra de su gradiente de concentracion. Para
que esto ocurra la fuerza directriz (diferencias en potencial quimico debidas a [AH"] o
de [AX'] 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 alimentacion a la fase de recuperacion. aln en presencia de altas
concentraciones de especies concomitantes; obteniendo altos factores de recuperacion,
de concentracion y de separacion al utilizar acarreadores selectivos.

Existen diferentes configuraciones de membranas liquidas soportadas,
principalmente laminares y de fibras huecas. Una MLS laminar tipica es la presentada
en la figura I11.3.1. El montaje experimental usualmente consiste en una celda de dos
compartimentos. Sin embargo, celdas de tres compartimentos son comunes en
aplicaciones mas especificas, con dos membranas separando las fases [Zuo,1996;

Kislik,1996). Nakura y Akiba (1989). utilizan una triple celda para el transporte de
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curoplo con dos membranas unprcywdas con dlferentes acarreadores Esta condlcnon

permtte asegurar la recuperac:on seléctiva de la especne de lnteres. i

‘En‘el: caso dedlas fibras huecas, el soporte,sf encuentra en forma de pequeﬁos

tubos de dlamelro mtemo~l mm. Estos se encuentran empaquetados de tal ’forma

operacnones de e\tracmon reextraceion se puede utilizar un sistema de’ un 'modulo en

donde el acarreador es’ absorbldo en las paredes microporosas del soporte pollmen C

mmares ‘Posteriormente la solucién de alimentacion se cncula en

* manera snmllara as
el lumen (parte mterlor del tubo) y la de recuperacion en la region externa del cuerpo.
También es posible utilizar sistemas con dos médulos, uno de extraccién y otro de
reextraccion. Con este tipo de configuraciones las dreas superficiales de contacto son

mayores.

3.2.1 Membranas liquidas aplicadas al transporte de arsénico.

Las membranas liquidas han sido escasamente estudiadas para recuperar
arsénico de efluentes acuosos. Los trabajos publicados solo se refieren al transporte de
As (II1), sin tener ningun resultado en el transporte de As (V).

Cox (1988) estudio el transporte activo de arsénico (IIl) a partir de medios
concentrados en HCI (9M). El fin de su estudio fue desarrollar una metodologia para la
preconcentracion de As(11I) de matrices acuosas en presencia de especies que interfieren
en su analisis mediante espectrometria de absorcion electrotérmica (ETAAS). 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
recuperacion. Para que ocurra transporte es necesario que exista Kl en el medio de
alimentacion (0.1 M para 0.001 M de As(lll)) Hlegando a la conclusion de que la especie
transportada a través de la membrana es Asls. En el trabajo reportan transporte en contra

del gradiente de concentracion gracias a la reaccién de hidrélisis que se efectta en la
fase de recuperacion: Asl 3 + H 30 & H3A4s0 3 +3Hl y consiguienie 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(lll) (20-500

ppm] de medios concentrados en HC| (9.6M). Sus estudios se basaron en trabajos
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“efectuados por otros autores en SX donde se txene as del 90% de e\traccmn de As(!ll)

concomitantes como Sb (Ill), Bl (lH), Sn (H), Pb(ll), Ca(ll), Fe(IIl), AI(HI), Cu(ll), etc.
Ching-Rong Huang y equipo (1999) estudlaron una MLE compuesta por heptano con 2-

etil hexanol como acarreador y el surfactante ECA 4360 J. En 30 minutos obtuvieron la
recuperacion cuantitativa de As (I11) (5 ppni) de una fase acuosa que contenia 0.2 M de
dcido sulfurico a una fase de recuperacién formada por de sosa 2 M. Estos autores
presentan un modelo de transporte para MLE corroborado con los datos de permeacion
de As(lII).

3.2.2 Agentes organofosforados como acarreadores en membranas liquidas.

Los agentes organofosforados han sido extensamente empleados como
acarreadores en sistemas de membrana liquida soportada.

El D2EHPA ha sido uno de los mas estudiados para la recuperacion de metales
tales como In (I1I), Ni(ll). Zn(11), Fe(lI), V(IV)., Co(ll). lantanidos. y Cu(Il) [Ballinas,
1998; Danesi. 1984-85, Ruey, 1993, 1994, 1996; Teramoto, 1987. Takiwaga, 1992;
Marchese, 1993. Kopunec, 1993].

Otra especie organofosforada acida comun en sistemas de MLS es el CYANEX
272 que tiene por ingrediente activo el acido bis (2.4.4-trimetil pentil) fosfinico. Ha sido
usado para recuperar In(I1I), Co(Il), Ni(Il), y Mo(VI) [Rodriguez de San Miguel, 1998;
Danesi, 1984; Reichley-Yinger, 1985; Cao, 1990]. El Cyanex 925 (mezcla de éxidos de
alquil-fosfina) esta reportado para la separacion selectiva de lantanidos (Garcia-Valls,
1999).

En cuanto a agentes organofosforados neutros, el TBP se ha utilizado para la
separacién de ldntanidos, titanio y uranio [Noble, 1989; Kopunec. 1994; Mufioz, 1989].

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

organofosforados neutros y dcidos en sistemas de fibras huecas, como por ejemplo: en
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la res.upemcnon dw. Mo(Vl) con CYANEX 27":.7[Ymmmg 1990], Cu(ll) Zn(ll) con
'HEHEHP [Sato |990] Cd (ll) Nl(”) vZn(ll) con y WPA [Dalmlnger, 1996]

‘3,2.3 :Permeabili‘dad Selec(ividad_v e.s'labilidaﬁ de las inénibranas liquidas.

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 area 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, 4rea superficial y espesor. El tipo de
material debe de ser inerte y puede presentar propiedades hidrofobicas,
hidrofilicas o mixtas.

b. Propiedades del acarreador selectivo. El acarreador debe de reaccionar reversible
y selectivamente con el permeato. Ademas debe de presentar baja solubilidad en
agua y alta solubilidad en fase orgéanica para evitar pérdidas. Su estabilidad
quimica debe ser alta, sin que presente reacciones secundarias indeseables. Su
peso molecular y viscosidad deben ser 6ptimos para que su movilidad (reflejada
en difusividad) en la membrana sea maxima sin producir pérdidas hacia la fase
acuosa.

c. Propiedades del permeato. Estas determinaran también la reaccion con el

acarreador. La formacion de complejos en fase acuosa es muy imponante. En
ocasiones el permeato necesita estar complejado para poder reaccionar con el
acarreador. Por el contrario. las reacciones de complejacion pueden enmascarar
al permeato. impidiendo su transporte a través de la membrana.
La difusividad del permeato en fase acuosa y en fase orginica son también
determinantes. Estos pardmetros indicardn si un proceso de transporte estd
regulado por la difusion de la especie (difusivo) o por la velocidad de la reaccion
quimica con el acarreador (cinético).

d. Reacciones secundarias. En algunos casos reacciones de precipitacion o la
presencia de sélidos en las fases provocan el bloqueo de los poros del soporte,

produciendo una disminucién en la permeabilidad.

La selectividad de un proceso de transporte en membrana liquida esta determinada

principalmente por gl uso de acarreadores selectivos y por las condiciones de operacion.
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Dado que s:. cmplean canudades mlmmas de e\tractante. es posnble uullzar uompuestoa‘

costosos \' de dlf'm smtesns EI dlS no de acarreadores especnfcos es una rama de gran

encuentran la temperatura las caracteristicas de la membrana, la fase de recuperacién
(valores de pH. pA. pL. fuerza i6nica. agentes precipitantes) y. dependiendo de la
problematica a resolver. las condiciones de la fase de alimentacion',

La estabilidad de la membrana liquida se define por el tiempo en el que el
sistema acarreador/soporte funcione eficazmente (sin una disminucién importante en el
transporte) en las condiciones de operacion. Dentro de las razones que hay por las que
pierde su eficacia estan (Zha, 1995: Hill. 1996: Neplenbroek, 1992; Deblay. 1991):

a. Pérdidas del acarreador en la fase acuosa debidas a: 1) Diferencias de presion
osmotica a través de la membrana. 2) Vortices interfaciales generados por la
velocidad de agitacion de las fases acuosas. 3) Gradientes de tension interfacial
entre las fases acuosas. 4) Mojado del soporte por las fases acuosas y
consiguiente solubilizacion del acarreador y/o el solvente organico.

b. Degradacién quimica del acarreador/soporte debido a: 1) Las caracteristicas del
los medios acuosos . 2) Polimerizacién en la fase organica.

c. Transformacion fisica del acarreador y/o del soporte por: 1) Emulsificacion de la
fase organica en el soporte polimérico. 2) Cambios en el espesor del soporte por
las interacciones con las diferentes especies (solventes organicos. fases acﬁosas).
3) Cambios en la porosidad por precipitacion de s6lidos en el soporte.

d. Variacion en la distribucion del permeato por: 1) Cambios en la viscosidad de la
solucién organica (debidas a cambios drasticos en la concentracion del
acarreador). 2) Pérdidas del extractante.

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

1996; Tromp, 1988; Dreher, 1998]:
a. La seleccion de agentes organicos con constantes de reparto altas, de baja

solubilidad en las fases acuosas, de alta permeabilidad.

' Esto debido a que en ocasiones no es posible afadir compuestos adicionales a los que. existen
previamente en la matriz, sobre todo en la resolucion de problemas reales.
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b. El aJustc de Ias‘c\ndnuo' ‘es' hldrodlnamncas y parametros de operacnon

: Pohmenzacnon mterfacnal

membranas compuestas [Kemperman,, 19 8 Wl_]ers 1998].
e Membranas poliméricas de mclusnén (MPl)

“Los mecanismos de degradacion e inestabilidad de las membranas liquidas son
dependientes ‘de los sistemas de separacion. Sin embargo, algunos grupos de
investigacion en el tema, [Kemperman. 1996. 1998; Wijers, 1998] sefialan como las
principales causas las pérdidas debidas a la solubilizacion del acarreador en las fases
acuosas y emulsificacion de la membrana liquida. Por estas razones, los estudios
referentes a la estabilizacion del acarreador en el soporte son los de mayor interés y

desarrollo.

3.3 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION.

Las membranas poliméricas de inclusion se obtienen mediante un método de
precipitacion en el que se disuelve un polimero hidrofilico del tipo del triacetato de
celulosa (CTA) o el poli(cloruro de vinilo) (PVC), un agente plastificante y el
acarreador en un disolvente volatil. de tal forma que al evaporarse se obtiene un sélido
de propiedades plasticas.

La plastificacion de un polimero 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 transicion vitrea del
sistema polimérico. En las MPI los plastificantes ademds pueden actuar. como
disolvente orgdnico del acarreador, de forma similar a los sistemas en SX [ Bloch,
1963].

Las membranas poliméricas de inclusién surgen de los primeros estudios
realizados con materiales formados por la plastificacion de los ésteres organofosforados
(por ejemplo,. TBP, DCBP, DBCP ) y el PVC aplicadas en los problemas de separacion
de la industria nuclear y desalinizacion del agua [Bloch, 1967; Bloch. 1969; Bloch;
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selec

1970; Vofsi, 1969]. Las membranas obtenidas presentaron tiempos de vida superiores a

lus membranas liquidas soportadas. y fueron usadas para:separacion

ivas (por

ejemplo, de uranio). La interpretacion de los resultados:fue:también

campo de las membranas biolégicas [Jagur—G_rodzihs‘ki': 197:

Estudios efectuados a principios de - la- décad ta, ampliaron el

conocimiento en torno a la obtencién y aplicaéiéi‘iidé‘u[d MP] giura observo que el
flujo de los iones transportados es func_ié’nide;lal concen'traéiyén"y naturaleza del
plastificante en un sistema de PVC [Sugiura, 1980]. En el mismo afto. Matsuoka reportd
el empleo del triacetato de celulosa en sistemas de MPI para la recuperacién de uranio
[Matsuoka, 1980]. Posteriormente, basado en sus estudios preliminares, Sugiura realizé
investigaciones sistemdticas con diferentes tipos de plastificantes y sus mezclas:
principalmente con miembros de la familia de los éteres (polioxietilen) n-alquilicos,
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
fos estudios efectuados por Sugiura se concluye que el efecto de cada una de las
variables estudiadas es dependiente del sistema de separaciéon 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
Ia fenantrolina como acarreador {1987]. En el caso de los lantinidos, el transporte es
afectado por la longitud de la cadena del éter utilizado en combinacion con el NPOE.
para una MPI de CTA y - 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 aplicacion: en los que los
agentes acarreadores mas estudiados son los compuestos organofosforados del tipo del
TOPO y los éteres corona en la separacion de metales y moléculas organicas
principalmente [Aguilar, 2001: Hayashita, 1994, 1995: Kim, 2000: Lamb. 1997,1998,
2001; Munro, 1997; Riggs. 1997; Schow, 1996. Visser,1995).

En relacion con la separacion de arsénico mediante el uso de MPI. no se tiene

ningin trabajo reportado hasta la fecha.
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V.1 OBJETIVO GENERAL. ) o ;

Desarrollar procesos de separacién basados en..los méto‘d‘osideﬁréxtirécci;jn;Ll‘_l'quido-
liquido y de membranas poliméricas para el arsénico presente c§m§ ivmpl]re,z'é‘ en baiios
electroliticos de cobre usando compuestos  solvatantes. - -principalmente

organofosforados.

V.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Estudiar sistematicamente la capacidad extractiva de compuestos solvatantes
comerciales en la recuperacion de arsénico de medio de dcido sulfiirico concentrado
en operaciones de extraccion liquido-liquido. Para ello se seleccionaron algunos
extractantes organofosforados (fosfato de tributilo, dibutil butil fosfonato y Cvanex
923), alcoholes de cadena larga (2-etil hexanol, decanol, iso-octanol) y una mezcla
de dacidos hidroxamicos (LIX 1104 SM). Asimismo. se consideraron mezclas
sinérgicas tales como DBBP-D2EHPA y TBP-Aliquat 336.

2. Desarrollar membranas poliméricas ( membranas liquidas soportadas y membranas
poliméricas de inclusion) para la separacion de arsénico de los mismos medios
usando como acarreadores los compuestos sefialados en el inciso anterior

3. Proponer modelos fisicoquimicos y matemdticos, para los sistemas de extraccién
mads eficientes, que permitan simular los procesos y elucidar la naturaleza de los

fenémenos asociados a la separacion

V.3 HIPOTESIS DE TRABAJO.

La recuperacion de arsénico de medios acidos y electrolitos sintéticos de
refinacién de cobre mediante el uso de membranas sintéticas puede realizarse partiendo
de la experiencia obtenida en extraccion liquido-liquido con agentes extractantes
especificos en condiciones optimizadas que consideren las variables hidrodinamicas y

cinéticas del proceso de transporte.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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1V.1 EXTRACCION LlQUlDO LlQUlDO

Los sistemas de extraccion liquido- Ilquldo estan c

pu'stos por dos’ fases

inmiscibles entre si, generalmente una orgamca y. otra acuosa ntre las cuales se lleva a

cabo la distribucion o el reparto de uno o varlos compuestos solubles en'ambas fases Es

una operacién de transferencia de masa que ha sid tlllza a ampllameme a nivel

industrial en la recuperacion de especies de valor comerctal problemas de separacion de
productos, remocion de contaminantes etc. Como se mencioné en la seccién anterior. el
problema de purificacion de los electrolitos de refinacion del cobre ha sido abordado
mediante técnicas de extraccion liquido-liquido, destacando dos tendencias: por un lado
la recuperacion de cobre de alta pureza mediante su extraccién de la matriz electrolitica;
vy, por otro, la remocion de las impurezas del electrolito, tales como arsénico, antimonio
y bismuto principalmente.

La extraccion liquido-liquido aplicada a este nivel necesariamente requiere del
conocimiento integral del proceso de separacion, después de haber seleccionado el
extractante a utilizar e identificado claramente la problematica. Los estudios a realizar
pueden agruparse en tres bloques, correlacionados entre si. El primero esta constituido
por el analisis del proceso a nivel fenomenolégico donde se contemplan. desde un punto
de vista fisicoquimico, los equilibrios de distribucion de las especies. cinéticas de las
reacciones de extraccion y re-extraccion, y quimica de interfases. En un segundo nivel
se tienen las evaluaciones de laboratorio obteniéndose datos como las isotermas de
extraccion y re-extraccion, selectividad y estudios multietapas. En el tercer y tltimo
nivel se realiza el escalamiento del proceso. efectudndose estudios en disefio de equipo
» operacion, asi como el anilisis de la eficiencia del proceso. el consumo energético,
costos, impacto ambiental etc. En los siguientes apartados se expondran brevemente

algunos conceptos tedricos relacionados con los dos primeros bloques.

1.1 ESTUDIOS FUNDAMENTALES DEL PROCESO DE EXTRACCI()N
LIQUIDO-LiQUIDO. ANALISIS FENOMENOLOGICO.
1.1.1 Equilibrio de distribucion.

Suponiendo que la especie | se reparte entre las dos fases, al equilibrio se tiene

la igualdad de los potenciales quimicos:

wr=s VD TSR CON
| FALLA DE ORIGEN
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Al tomar como ;stado de refcrencxa una solucxon lnhnnameme dxluuda de [ en ambas

fases se uene

a(iv2)

alla pufianimn =Kp lIV.3)

Donde la: barra denota fase organlca /1, el potencial quimico estandar, a, la actividad

relauva de. la especne l KD la constante de reparto y AU iqiinn la energia libre de
transf‘erenma de una mol de l de un solvente a otro en el estado de dilucion infinita.
La ecuacnén 3 se puede expresar en términos de fracciones mol (x;) y los

coet'cnentes de actividad respectivos (f7) y al evaluar el limite cuando x; tiende a cero:

llm\,l _,o(x, /\f/)— lim X —’O(fl/fl)KI)(x) =K° ....([V.4)

Dix)
dado que el limite del cociente de coeficientes de actividad a dilucién infinita es la
unidad. Por tanto, en condiciones ideales la razoén de fracciones molares (o
concentracion molar o molal) en la fase organica y la fase acuosa es igual a la constante
de reparto, a temperatura y presion constantes.
La ecuacion 4 se puede escribir en términos de concentraciones molares,

obteniendo la ley de distribucién de Nernst para equilibrios de reparto:

lim,, o(c; /e;) =limg, o K pyy = limg, o(y; /¥; y)K® = K (v.s5)

donde K, ,, es el cociente de reparto. que es igual a la constante de reparto en

condiciones de dilucion infinita y al cociente de las concentraciones de | libres en cada
una de las fases.

Generalmente el componente extraido participa en reacciones quimicas tanto en
fase acuosa como en fase orgdnica por lo que su distribucion esta influenciada por la
composiciéon quimica del sistema. En estos casos las ecuaciones anteriormente
enunciadas son validas pero no reflejan la razon de las concentraciones analiticas totales

en cada una de las fases, lo cual es esencial desde el punto de vista analitico. El cociente

de distribucién'. D esta definido por:
TESIS CON

D= ave | FALLA DE ORIGEN

' La JUPAC acepta indistintamente el término razén o cociente de distribucién. En la literatura es comin
encontrar el término coeficiente de distribucién, mas va no es recomendado por IUPAC.
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v relaciona las concentraciones analltlcas totales dl. ﬁl‘en ambas fases (considerando

todas las especnes quimicas que fonna)

En los casos en_que | no. form nal-(menos -la:de

: termmos de la reaccién quimica bifésica que se- I!eva a.cabo en el sustcma. El-caso més -
simple es el reparto de moléculas neutras entre el dlsolvente orgamco y la fase acuosa.
Sin embargo. en la gran mayoria de los procesos extractivos se utilizan agentes
quimicos selectivos (extractantes). Los mecanismos de extraccion dependeran en gran
medida de las caracteristicas quimicas de los extractantes. En el caso de los ésteres

organofosforados neutros (S), el mecanismo de extraccion generalmente es de

solvatacion:
I+pSs iS'; av.n
La constante de equilibrio de la reaccién 7 es:
Is,
b 5,] _ o, (1V.8)

e P T Isp

La cual estd dada en términos de concentraciones molares a temperatura, presion y

fuerza iénica constante. La constante termodinamica de extraccion, K2 es la constante
que se tiene a dilucion infinita en términos de las actividades de las especies al
equilibrio.

En caso de presentarse reacciones colaterales (hidrdlisis. formacion de
complejos. protonacién de los ligantes, etc) la constante de extraccion puede darse en
términos del balance condicional de las especies, obteniendo la constante de extraccion
condicional de Ringbom, K, :

! []SP] Kex Ke")x y:pyl
Kex = T = = ¢ (]V.9)
([P e a v '
donde la concentracién condicional de | es:

(] =l av.10)

¥y a; es el coeficiente alfa de reaccion parasita, dado en términos de las reacciones

colaterales que se llevan a cabo:

TESIS CON 35
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. N\ : . ) ’ ) ) .
‘a,~=‘l,+Zﬂ,,‘[L]’. , . (IV:11)-

suponiendo que I formara compleJos con- L en fase acuosa.-

Rearreglando la ecuacxon lV 9en térmmos del cocneme de dnstnbumon

DI _KO ‘: _VI [_]P ¥ ‘ 8 (IV.I2)

-Realizando'la diferenciacién parfciél‘

(Iv.13)

de tal forma que sea posnble garantlzar que las otras variables sean constantes, por

ejemplo, los coet‘cne"tesde actwndad de I y del complejo extraido. En condlcmnes en
las que se tienen solucnones‘ ideales del extractante, de la diferenciacion se obtiene
directamente el namero de solvatacion (p). Por otra parte, las desviaciones a la idealidad
no deben de ser despreciadas y un andlisis mas riguroso debe de ser efectuado para el
conocimiento de la estequiometria de la reaccion. En el caso simple evaluado incluso es
posible determinar la constante condicional del equilibrio de extraccion. de la siguiente

relacion derivada de 12:
log D; = log K. +plog[S] (IV.14)
La evaluacion de las constantes de extraccion es de interés tanto desde el punto
de vista fundamental como del industrial. La posibilidad de predecir el comportamiento

del sistema a otras fuerzas idnicas y/o concentracion de especies concomitantes es de

particular ayuda para proseguir en el estudio a otros niveles.

1.1.2 Empleo del programa LETAGROP-DISTR para cdlculo de las constantes de
extraccion.

El programa de célculo LETAGROP-DISTR es un método de regresién
multiparamétrica no lineal por minimos cuadrados en el que se minimiza la suma de los

. -
cuadrados de los residuales-:

U Z(log cale IOgD“p): (lV.]S)

* Un residual es la diferencia entre los datos calculados y los observados a valores fijos de la variable
independiente.
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donde D Y Dexp son el cogiente

de dlstnbucnon calculado v obtenido

experimentalmente, respectivamente, yU— ,6’,,,) por eJemplo las constantes

Durante: el

de formacién de -los equilibrio ‘procedimiento  de

conjunto, de constantes de

(iv 16)

donde ﬂca,c esel conJunto de. constantes de fonnacxon obtemdas despues de incrementar

la matriz inicial 3, =(By, B+ Bm). La matriz H contiene los incrementos hi que se
daran a los parametros que seran refinados en la direccién definida por S y por . A B
través de un cierto nimero de iteraciones fijadas en el programa, se obtienen los valores
optimos de las constantes de formacién tales que U tenga el valor minimo. A este
método de minimizacion 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 pardmetros a ser
estimados del modelo quimico MpL4HX;. Las variables independientes son las
concentraciones de M. L, X asi como log H; las variables dependientes (log D) v
los coeficientes estequiométricos de cada especie en cada una de las fases.

B) Cuadrado de la suma de residuales. Este bloque forma la funcion de
minimizacion U.

C) Minimizacion. En este bloque se efectiia el proceso de minimizacién mediante el
método de mapeo de hoyos (del inglés, pit mapping).

D) Andlisis de errores. Este bloque calcula el intervalo de confianza mediante la
desviacion estandar de la variable minimizada: of(log D)= (U/Np)”z,
Np=diferencia entre el nimero de puntos experimentales y el nimero. de
equilibrios.

E) Salida. Con ésta subrutina se enlistan los parametros estimados e informacion

adicional, estadistica, concentraciones libres de las especies etc.

“TESIS CON
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3 La constante del equilibrio de extraccién se considera una g adicional y, generalmente, es la refinada en
el analisis. Cabe sefalar que pueden considerarse mds de un equilibrio de extraccién en cuyo caso son
calculadas varias constantes.
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De este: modo. medxante el uso de programas como el LETAGROP DISTR es

posnble obtener lnformamon de los equilibrios de e\tracmon. establecxendo las

: lucradas. asi como sus constantes de formacmn respectivas .
1. 1 3 4spectos cmenco.s y superficiales. ‘

En los procedimientos de extraccion liquido-liquido. la velocidad para alcanzar
el equilibrio esta controlada por los procesos de transferencia de masa y velocidad de las
reacciones quimicas involucradas. La transferencia de masa depende de la velocidad de
difusion de las especies v del area y naturaleza de la interfase entre las dos fases
inmiscibles. La velocidad de las reacciones quimicas se vera determinada por las
propiedades quimicas de los reactivos y productos. También se vera influenciada por la
existencia de reacciones colaterales (por ejemplo,. de complejacion) que produzcan
otras especies del analito que reaccionen mas lentamente con el extractante.

Otro factor importante a considerar es el equipo en el que se estén realizando las
operaciones. La agitacion debe de ser regulada y optimizada. y asegurar la mayor area
de contacto entre las fases acuosa v orgdnica. La tension interfacial entre las fases debe
de ser la menor posible para evitar la formacion de emulsiones que retardan el proceso
de separacion y que complican su escalamiento. Cabe sefialar que es esta propiedad una
de las mas importantes al momento de seleccionar el equipo de extraccion que se
utilizara en planta, principalmente por el tiempo de residencia (para la separacion de las

fases).

1.2 EVALUACION DEL PROCESO DE EXTRACCION LiQUIDO-LiQUIDO A
NIVEL LABORATORIO.
1.2.1 Factores de estudio.
Los factores de estudio en esta etapa estan dirigidos a obtener datos significatives para
el escalamiento del proceso. Algunos importantes son:
A) Fraccion extraida y capacidad de carga.
La fraccion extraida es la cantidad del componente que ha sido transferida de la fase
acuosa a la fase orgdnica:
D,

I_E (v.17)

E,%=lOO—Q—£=IOO
Q,

donde @, es la cantidad del componente | extraida y Q7 la cantidad inicial. Esta

expresion es vilida si la fase acuosa es extraida n veces con porciones sucesivas de
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solucidn orgamca en una relacnon de fases (r Volumen de fase orgamca/volumen‘ :

temperatura, etc. Se conace también col nbre de capacxdad de saturacion.

B) Factor de separacion.

Si se desean separar dos anahtos (A y B) que tienen un cociente de distribucién
dado, la relacion de ellos nos sefiala la proporcién en que pueden ser recuperados

uno respecto al otro:

D
S =2 V.19
AlB Dy ( )

donde S 4,5 es el factor de separacion. Para separaciones de mas del 99.9% el factor
de separacion debe de ser mayor a 10°. Con esta informacion es posible realizar la
seleccion adecuada de las condiciones de extraccion (si éstas pueden ser ajustadas),
asi como las de reextraccion del analito. Esta informacion es fundamental para
poder desarrollar un proceso multietapas.

C) Comportamiento del disolvente organico.

De manera general, se denomina a la solucion orgénica del diluente con el
extractante con el término de disolvente. Es importante conocer su comportamiento
en las condiciones de la operacion. Datos como pérdidas del mismo asi 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 extraccion.

Una isoterma de extraccion es la relacion (algebraica o grafica) de Ia
concentracion del analito en la fase organica extraida y su concentracidn
correspondiente en la fase acuosa al equilibrio a una temperatura determinada. Una
linea de equilibrio es la expresion grafica de una isoterma de extraccion. Asi como

se tienen isotermas de extraccion. también son importantes las isotermas de re-
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extraccion y. de las etapas de lavado. Su relevancia quedara ‘justificada-en el

sigujente apartado.

1.2.2 Proce ) mullzelapas

Se tiene una etapa leorlca (Flgur 'alcanzar el

equilibrio y separacion de fases en‘una operacnon‘de e\ctraccnon llqu1d0~llkqu‘1do Ala
solucion acuosa de inicio se le conoce con el nombre de solucién de ahmentacnon vala
solucién acuosa resultante del proceso de extraccién como refinado y a la solucion
organica cargada como extracto.

Un proceso multietapas estd formado por varias etapas tedricas de extraccion.
Los principales procesos multietapas que existen son el de flujo cruzado (del inglés,
cross current), el contracorriente (del inglés, countercurrent) y extraccion fraccionada
(del inglés. fractional extraction). El mds empleado comercialmente es el proceso
contracorriente (Figura IV.1.1). En este proceso el disolvente y la fase acuosa son
puestas en contacto en direcciones contrarias. El solvente entra por la parte mas extrema

del extractor opuesta a la introduccion de la fase de alimentacion.

Fl Ter

n

Té—

(a) b)

Figura IV.1.1. (a) Diagrama de una etapa tecrica de extraccion. (S: disolvente, F:
solucion de alimentacion, E: extracto. R: refinado). (b) operacion contra corriente.
Los calculos para efectuar un proceso a contracorriente en extraccion liquido-
liquido pueden efectuarse a través del concepto de etapa tedrica de extraccion. Se
pueden calcular el nimero de etapas tedricas que son necesarias para una separacion
determinada. El método de Mc-Cabe Thiele desarrollado para el célculo grafico de!

namero de platos tedricos necesarios para la separacion de los componentes de una
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mezcla bmarla enuna columna de recufcacnon es comunmenle ullllzada para el caso de

operacuones de SX.

: l 3 Merodo de Mc-Cabe Thiele,

“Es un método grafico que fue desarrollado por- McCabe y Thiele en el afio de
1973 para calculos de sistemas binarios de destilacién y ha sido aplicado para procesos
en los que pueden obtenerse curvas de equilibrio y lineas de operacion como en el caso
de extraccion liquido-liquido. intercambio idnico, absorcion. etc. Los fundamentos del
mismo se expondrdn a continuacion basando la discusion en el concepto de contacto de
etapa muiltiple en contracorriente y, posteriormente, aplicandola para el caso de SX.

En una seccion de etapa miltiple 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 esquemadticamente en la
Figura IV.1.2. L y V son los flujos molares o mdsicos de las fases mas pesada y mas
ligera, respectivamente, y x; e y; las correspondientes fracciones molares (o de masa) del
componente /.

E! desarrollo comienza con un balance de materia alrededor de la etapa n+/ (la
etapa superior de la cascada que se presenta en la Figura IV.1.2). Las corrientes L.y

Va entran en la etapa mientras que L,.; Y Va+; salen de la misma. Por tanto, el balance

es:
LpsaXpea vV ¥y =Voa Vot + Ly Xns (1v.20)
v despejando,
L A
Y, = :’:l Xpal +V—,, av.aziyy:
donde A es el flujo neto del componente mds ligero.
A=Yy Vne1 = LpeaXpen (1v.22)
Del mismo modo se puede realizar un balance de materia involucrando la etapa n y la
etapa n+/:
Ly 2Xp2 4V 1 Yu1 =V, n+1Vn+ +L,x, (Iv.23)
y despejando,
L A
Yn1 = % d X, +‘—,—— (1v.24)

n-1 n-1
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las- etapas.

Sila ‘relraici()n de flujos es constante en toda.la seccion-de..
LIV=L71/Va=Lof/Vo4=...=La/vy.2. ¥ las pendientes definidas por v 2l)y (lV24) sdn

constantes, se pueden localizar los puntos (Vn . Xn+1) Y. (Vn-1:Xn)-asi

operacion. Todas las corrientes que circulan en contrac‘:or‘x‘-‘iéh‘k €. umna
(Lo=2Vne1)s (Ln=1, Vi), (L Vai) etc. estdn situadas 'soyl;fe" esta’ linea ‘de épe'facién.
Ademads si ¥y L son constantes, todas las corrientes que circulan a través de la columna
estan situadas sobre la misma linea recta de operacioén con una pendiente L/V, que puede
 trazarse si se conocen cualesquiera de los siguientes grupos de variables:
1." Las concentraciones de solamente dos corrientes que cruzan y la relacién de
flujos de las fases en el equipo de contacto, L/V.
2. Las concentraciones de dos pares cualesquiera de corrientes que se cruzan, las
mas convenientes son las que entran y salen de la cascada.
De esta forma, para cualquier etapa de la seccidn, de (IV.21)y (IV.24):
Yn = Vn-1 _ £

(IvV.25)

Tnel = Xn 4

El nimero de etapas tedricas que se requieren para efectuar la transferencia de
una cantidad especificada de componente ligero desde la fase L hasta la fase V se puede
determinar utilizando la linea de operacion 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 construccion grifica para una seccién de etapa multiple en contracorriente. Las
composiciones de las corrientes de entrada y salida vienen dadas por los puntos A y B
que estan localizados en (v0.X;) € (n.X,-;) de la Figura I'V.1.3, que muestra también la
curva de las fases en equilibrio del sistema. Si L/V es constante en toda la seccion de las
etapas. la recta que une los puntos A ¥ B es la linea de operacion (el lugar geométrico
de las corrientes que se cruzan). Para determinar el nimero de etapas que se requieren
para alcanzar el cambio de composicion desde A hasta B se realiza la construccion en
escalera que se muestra en la figura. Partiendo de A (la composicion de las corrientes
que se cruzan por debajo de la etapa 1) se sigue verticalmente sobre x, hasta alcanzar la
curva de equilibrio con el fin de obtener y; (la composicion del vapor que sale de la
etapa 1). Después se desplaza horizontalmente sobre y/ hasta el punto de la linea de
operacion (v,,x:). la composicion de las corrientes que se cruzan entre las etapas 1 y 2.
Se continia vertical y horizontalmente en la forma indicada apoyandose

alternativamente en las lineas de equilibrio y de operacion hasta que se sobrepasa B.
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Para la separacion expuesta se requieren cuatro etapas de equilibrio,. que vienen dadas
por los puntos situados sobre la linea de equilibrio. Obsérvese que la exactitud depende

del trazado grafico y que es poco frecuente que resulte un nimero entero de etapas.

A B

i t

Etapan+1

c j.D}

Eamn

Te Ly F:

Etapan-1

o Ta

Figura IV.1.2 Esquema de equipo de contacto de etapas multiples en contracorriente.
A:Lyes Xpe2i B-Vou i Yus 13 Ci Lpa g, Xnsr: D Vi s yn s Bt Ly X0 Fo Vot o Ynts Gt Ly, Xpog
s He Voo yneze

1 it
i !
n
mi
v CSurva Je EQuidro //-—-—:""//:
Fd
T
b Y4 v
?
x \ i ¢
w1 vn
Lrea ge vperaciin Je pendsente
[ 2%
{a) )

Figura IV.1.3 (a) Construccién grifica de McCabe-Thiele. (b), Columna de separacion.
A=(0.x1); B=nXn+1); b=(v1x)); e=(vr.x2); d=(ya.x2); e=(v2,.x3); f=(y1,%3), 8=(V3.%n);

h=n,xn). 1: Vs I Lps 1,Xne03 ULy IV V), Vi Ly, VI Vo, ve; VI Ly xy.
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Para el caso de la e\traccmn llquldo liquido es necesario consnderar en el

'balance “de materla al “menos dos componentes en la allmentaclén y ademas un,f

componemc adlcxonal (fase orgamca) i.e. el caso simple en el-que un- compuesto 'se'ﬁ' T
reparte en un dlsolvente orgamco (S) de la:fase acuosa (W). Si el extracto se representa

por: E la fase: de refinado porRy: '
E,, ,,ﬂ = Flu_jos de masa totales de la fase de extracto

E&= Flu_jomdq masa de disolvente en la fase de extracto (supuesto constante)

-y,.,',,,»,,, Fraccién en peso de soluto en la fase £
Y,; ,;;J= Flujo de masa de soluto/flujo de masa de disolvente en la fase £
Ry, Rn. »+= Flujo de masa total de la fase de refinado
R.= Flujo de masa de W inerte en la fase de refinado (supuesta constante)
Xn.n+j= Fraccion de masa de soluto en la fase R.
Xo..ne/= Flujo de masa soluto/flujo de masa de W inerte en la fase R.
Los balances de materia total y de componente por unidad de tiempo, en funcion de los
. flujos totales de masa y de fracciones masa en el punto a y b (Figura I'V.1.4) son:
E,+Ry=E,+R, (1v.26)
Roxp +Eqy, =Epyp + Ryx, (Iv.27)
o, de relaciones de masa con R, y £, constantes,
Ry(Xp-X,)=E (Y, -1,) (Iv.28)
la ecuacion I'V.28 es andloga a la ecuacion V.25 y expresa la pendiente de una linea de
operacién en un diagrama X-Y, en funcién de la diferencia de composicion de dos
corrientes que se cruzan en una columna':
%:———;’;:i‘fa =§§ (1V.29)
Andlogamente, aplicando un balance de materia a la etapa n-2, se obtiene una expresion

para la linea de operacion.

E)Y, +R.X,_=EsY, , +R,X, (1V.30)

Por tanto, TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

' Si las densidades de las dos fases son similares, se puede realizar la aproximacién de que R, y £, sean
flujos volumétricos, y en el caso del estado estacionario, la relacion R./E, es la inversa de la razén de

fases p = K_“_'?_
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')’"_2 =£‘_"(l\/"‘l)+ E:)a Ru‘\ -

'lv.*x“
X 5 avsn

La ecuacnon v 3l esla relacion de las. corrlenteS' ue se cru n emre las etapas -

n-l y n-7 y: re esentan una linea recta de. operac:on,en el de equnllbrlo entre

fases’ X-Y asn como para todas las parejas de comentes que se cruzan entre las etapas

cuando R,. y E, son constantes.
] La linea de operacion puede ser trazada con el conocimiento de dos puntos. por
ejemplo, (Xa Ya). (X5, Ys). de tal forma que el mismo método grafico que el expuesto en
el caso del equipo de contacto multiple en contracorriente puede ser empleado para el
conocimiento del nimero de etapas tedricas de extraccion de un proceso determinado;
esto pude lograrse mediante el trazo de la curva de equilibrio y la linea de operacion
obtenida a través de la pendiente R/E,.

La suposicion de que la relacion RWE, es constante permite utilizar
indistintamente relaciones de masa o de moles. Un sistema caracteristico que permite
suponer que la relacién efectivamente es constante. es la formada por un disolvente S

totalmente inmiscible con #.

punto b -—~—-t—'5-—-—__*_5_.__
Etapan
C D
Etapan-1
. e -
Etapan-z
puntoa___;____.;.ﬂ___

Figura IV.1.4 Proceso de SX en contracorriente. A: Ry, Rw, X, X,,,; B:E; Ep ys, Vs, C:
Ru Ry, xn, X D: Ey, Enty Ynety Yaur; E: Ru, Rty Xnaty Xty F‘ Ey Enz Yn2 Y2y G: Ra,
Ry, Xa, Xo H: Ey, E,, Va. Ya
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1V.2 MEMBRANAS SINTETICAS..

El transporte en membranas se lleva a cabo en forma facilitada gracias a la

reaccion selectiva que se estabvlece,,emr'e el acarreador-y-la especie tran’sportada.'Se
diétiﬁéhén' dos mecanismos limites de transpdrté a través de la membrana que dependen
de la movilidad del agente acarrea_ydor: el acarreador puede existir en.forma “libre” como
es en el caso de las membranas ll’q'uid‘as soportadas o “fijo” como en el caso de las
membranas reactivas con grupos activos localizados' (Figura IV.2.1). En el caso de los
sistemas con acarreadores moéviles, el complejo acarreador-analito difunde a través de la
membrana (D= 107-10"7 cm?/s), mientras que en el caso de las membranas reactivas el
analito “brinca” de una molécula de acarreador a otra (D= 107-10"° cm*/s). Entre uno y
otro limite existen membranas en las que el acarreador se encuentra en una fase
continua, donde puede poseer cierta movilidad (por ejemplo, membranas poliméricas de
inclusiéon) presentando valores de difusividad intermedios entre las membranas liquidas

y las membranas reactivas(D= 1076-10°% cm¥s).

B

o
i

Lo

L

Figura IV.2.1. Transporte facilitado con A. acarreadores moviles, B. Acarreadores

fijos. El circulo es el soluto, el cuadrado el acarreador.

! Grupos enlazados covalentemente a un soporte sélido. En este tipo de membranas las moléculas de

acarreador se encuentran “en cadena”. Sc¢ ha observado que la curva de flujo en funcién de la
concentracion de acarrcador varia linealmente hasta llegar a una concentracion en la que el flujo aumenta
asintdticamente, Este comportamiento se ha explicado en términos de una distancia (I,) intermolecular
minima para que el permeato se transporte a través de la membrana,
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El proceso de transporte (Figura [V.2 I) en el caso de Ios acarreadores mov:les

generalmente se aborda considerando los suzulemes eventos para el anahto :

1. Difusion del analito de la fase acuosa:de. ahmentacnén a la mterfase membranal

de alimentacion.

tJ

Reaccion interfacial de complejacion entre el analito y el acarreador.

Difusion del complejo a través de la membrana.

(V%)

Liberacion del analito en la interfase entre la membrana y la solucion de
recuperacion.

5. Difusiéon del acarreador libre a través de la membrana de la interfase de
recuperacion a la interfase de aliméntacion.

La descripcion completa del proceso requiere del conocimiento de todos los factores
involucrados en el transporte como son los coeficientes de difusividad, las velocidades
de reaccion v mecanismo cinético. Sin embargo, es comin obtener soluciones
aproximadas sin necesidad de conocer todos los parametros del sistema. La forma usual
de abordar el problema es asumir que las especies difunden siguiendo un
comportamiento fickiano® en la fase acuosa y membranal 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 v 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) vy Schuitz (1974).

Generalmente se consideran tres resistencias al transporte de masa, el flujo a través
de la capa acuosa difusiva, el flujo interfacial v el flujo del analito a través de la
membrana. Estos a su vez determinan los regimenes de transporte que se pueden
encontrar en transporte facilitado:

a. Régimen de capa de frontera. En éste la velocidad de difusion de la especie a
través de la capa de fase acuosa de alimentacién (y/o recuperacion) a la interfase
de la membrana determina el proceso de transporte. -

b. Régimen cinético. La velocidad de la reaccion interfacial de complejacion (y/o
descomplejacion) en la membrana ¢s el evento determinante del proceso.

c. Régimen difusivo. En este caso la difusion 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 difusién del analito sin complejar a través de la membrana.
3 Que obedece laprimera ley de Fick.
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Frccuenlemente el problema de dlfu5|on a traves dev la capa de frontera de la: fase o k

acuosa de ahmentacuon seve reducndo medx e la adecuada agntacton y en’ ausencna de

: polarlzaclon' . Los otros dos casos estan mayor grado determmados por ‘las’”
7 propnedades fsucoqulmlcas de las espec:es mvolucradas. las condiciones e\perlmentales '
(por ejemplo, concentracién de los solutos) v ‘existen ya sea en forma individual o en un
régimen mixto (cinético-difusivo). )

Uno de los tratamientos empleados para describir el proceso transiente de extraccion
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 reaccion y de difusién de la especie complejada a través de la
membrana es mucho mas lenta que el proceso difusivo de la capa de frontera de
la fase de alimentacidn a la interfase membranal.

b. EIl proceso esta determinado por los siguientes eventos, lo cual contempla la
posibilidad de un regimen difusivo, cinético o mixto :

1. Reaccidn interfacial entre el analito B y el acarreador 4. de constante de
extraccion Kex:

A+ B¢—— AB
Kex
2. Difusion fickiana del complejo formado, 4B y de 4.

c. La concentracion del complejo 4B en la interfase de recuperacion.

Las ecuaciones que describen el proceso son por tanto:

acC, a%C,
=D : L(IV.2.1
E 1 5% ( ‘
éC 45 9%C 4z
48 - p : .(IV.2.2
5t 48 62x ( )
dC kf
d’B =—'—(CA)(CB)+—(CAB) < (IV.2.3)

donde Dy, D4p son los coeficientes de difusividad de cada una de las especies, kf y kb
son las constantes de velocidad de formacion e inversa relacionadas con la constante de
equilibrio por Kex=kb/kf, L es la longitud geométrica (L=Volumen/Area); 5 es igual a la

mitad del espesor de la membrana, x la distancia axial, 7 es el tiempo.
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El' modelo se simplifica al asumir que D 5. = D, de tal forma que el balance de masa -

en -acarreador se “aplica Cy +2Cgy =C3 v la concentracién de complejopuede -

conocerse al 'saber C, . De esta forma el proceso se simplifica y describe por las

ecuaciones 1V.2.1 'y 1V.2.3. Las condiciones iniciales y a la frontera de este modelo son;

1.C0,x)=Co (V.24
2. (&) =0 (IV.2.5)
ox x=0
ac -LdCp
=L =2 E .(IV.2.6
} ( ox ).r=6 D.-l dt ( )
4. Cp(0)=C}% .(V.2.7)

Mediante la aplicacion del modelo transiente es posible conocer si un proceso de
extraccidn membranal se encuentra en un régimen difusivo, cinético o mixto. De esta
forma es posible decidir cuando, para un sistema particular de extraccion, las
variaciones en el valor del coeficiente de difusividad y constantes cinéticas
influenciardn su desarrollo; de tal forma que el proceso puede llegar a ser optimizado

para su aplicacion practica.

rrlp nvp f‘f‘s\\]
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VII.1 REACTIVOS. ; »

Se emplearon los siguientes reacuvo" d”:grado analltlco
-Sulfato de cobre (1) pemahxdratado (CuSO; wO) de Panreac v Aldrich,
50407Hw0) de Panreac, y Aldrich.

-Di-sodio hldrogeno arsenato- 7 hldrato (\1"

a.

aprox.=348 g/mol), Cytec,. o i i
d. Acido bis (2-til, hexil) fosférico: [CH3(C (C2Hs)CH;01.P(O)OH
(D2EHPA, 97%, p=0.965 g/mL. P.M.=322.43 g/mol), Aldrich.
e. Fosfato de tris (2-butoxi, etilo): [O;CsHl(,]P(O) tTBEP. 94%., p=1.06 g/mL),
Aldrich.
- Sulfato de hierro (1II) nonahidratado (Fea(SO4);#9 H20, de Probus.
-Acido sulfiirico concentrado 97%, Panreac y Merck.
-Keroseno, Fluka.
-2-etil hexanol (2EHA), Aldrich.
-Decanol, Aldrich.
-Isoctanol, Aldrich.

-LIX 1104 SM (mezcla de dcidos hidroxdmicos en alcoholes alifdticos, 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: CsHy(NO2)(OCsH;7). (NPOE, 99%, p=1.04 g/mL.), Aldrich.
-Membranas de difloruro de polivinilo (PVDF), Millipore.
-Cloroformo, Aldrich.
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VII1.2 PROCEDIMIENTOS Y EQUIPOS.
Vil1.2.1 Extraccién liquido-liquido. ‘

Las extracciones liquido-liquido se reallzaron en tubos de- vndrlo provistos de
tapon hermético de capacndad de 30 mL. La agltacmn se llevo a cabo mecanicamente
con un agitador Sorbus de potencia variable. El tiempo de agitacion varié dependiendo
del agente extractante empleado como se muestra en la Tabla VII.1 y se determiné por
experiencias previas en funcidn del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.

Tabla VII.1 Tiempos utilizados en las experiencias de SX

Agentes Tiempo de extraccion (min) | Tiempo de reextraccion (min)
Organofosforados 5-60 560

Mezclas con 2 EHA: 60 60

-Isoctanol

-Decanol

-LIX 1104 SM

A ‘cbfr‘itiknuacién, se realizo la separacion de fases. En algunos casos (indicados en
los resultados) fue necesario esperar por més de 2 horas. Posteriormente se efectu6 una
dllucnén l/lO con agua bidestilada (dependiendo de los niveles de concentracion) de la
fasc apupsa y se realizd el andlisis de los elementos de interés mediante un
'espec‘:itfometro de emisién de plasma acoplado por induccién (ICP-AES) marca ARL
provisto de una mini-antorcha (ver VIL3). Las fases orgdnicas resultantes de la
extraccion se reextrajeron en tubos limpios para evitar contaminacion de la muestra. 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 reextraccion de As(V).

Agentes Fases acuosas de
recuperacion utilizadas
Organofosforados Apgua bidestilada y
diferentes medios salinos.
Mezclas con 2 EHA: Agua bidestilada y
-Isoctanol Acido clorhidrico
-Decanol
-LIX 1104 SM
LIX 1104 SM Agua bidestilada y Cu (II) a
ph=4 TESIS CON
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AI reallzar Ias e\lraccmnes ~multietapa se recuperaron. las fases orﬂamcas Ys

, posterlormeme f’ueron u lllzadas para los estudios de reextraccion.

WI1.2.1:1 Variacion de la concentracion de los agentes extractantes.
Se midié volumétricamente la cantidad necesaria de lds"e'\‘t'fai:tan‘tes'para la

obtencidn de soluciones organicas de concentracion vanable La dlluClon se llevo a cabo

con keroseno en todos los casos. Para el caso.de. las- mezcla: <
organofosforados y las mezclas de alcoholes, se reallzaron e\perlencxas a diferentes
concentraciones de acido sulfirico (ver V11.2.1.2) y de arsénico (ver VI].2.1 .3). Asimismo
se varié la relacion de fases (ver VII.2.1.4) con soluciones sintéticas del electrolito de

cobre.

VIL.2. 1.2 Variacion de la concentracion de dcido sulfirico.
Se realizaron experiencias a diferentes concentraciones de dcido sulfilrico (g/L): 160, 200,
220, 240. Las soluciones fueron obtenidas a partir de dcido sulfitrico concentrado, 96% .

La concentracion de arsénico fué de 3000 ppm.

VIL.2.1.3 Variacion de la concemtracion de arsénico.
Los estudios se realizaron a diferentes concentraciones de arsénico: 500-6000 ppm. A estas
concentraciones se realizaron estudios de variacién de la concentracion de los extractantes

(VIL2.1.1).

VIL.2.1.4 Variacion de la relacion de fases.

Se varid la relacion de fases acuosa: orgdnica en las proporciones 1:1 y 1:3. En estas
experiencias se utilizé una solucion sintética de electrolito de la siguiente composicién
(¢/L): Cu, 35; Ni, 5; As, 3; Sb, 0.1: Fe, 0.1: y HaSOy, 200.y se estudié la variacion de la

extraccion en funcion de la composicion de la mezcla de extractantes.

VII.2.1.5 Estudio de procesos multi-etapa. Reextraccion.

En este caso se estudio el proceso de extraccion y reextraccién 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 utiliz6 solucion orgéanica recién preparada.

TFe =
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Vir2.1.6 Tm..o de dmgr amas de Mc Cabe.
Se lrazaron los dla"ramas de:Mc Cabe para los e\tractantes optimos. E! diagrama se

- obtuvo de. dos maneras

A, Mediante la e\traccwn de varlas solucxones de'As (V) concentracnon 1000-5000
ppm en.Ha504.2M. Se reahzaron las Iecturas del As (V) acuoso despues de la
extraccion y se construycron las Imeas de equnllbno, concentracién de As (V)en

fase orgdnica vs. concentracion de As ™) en fase acuosa.

B. Simulando el proceso en ’cdh,‘tu’iu‘o;ﬂ‘ Se " realizaron varias extracciones
independientes del electrolito sihtéiico (composicion .en VII.2.14) y re-
extracciones con la misma solucién de recuperacion para generar una fase
altamente saturada en As(V), solucion S (simulando la solucién de recuperacién
del sistema en continuo). Posteriormente, se realizd otra extraccion
independiente que se puso en contacto con S para tener una fase organica de
reciente reextraccion con un medio altamente saturado en As (V). Dicha fase
orgénica se puso en contacto con diferentes relaciones de fase acuosa del
electrolito sintético a una temperatura de S0 * 2° C y se trazé la linea de

equilibrio.

Vi1.2.1.7 Pérdidas de extractante.
Las pérdidas de extractante, cuando se emplean extractantes organofosforados, se
calcularon mediante el andlisis de fosforo en las fases acuosas de extraccion y de

reextraccion por ICP-AES. Se reportaron los datos en gramos de fésforo por cada 100 mL.

VI1.2.1.8 Extraccion de dcido sulfirico.

Se utilizaron tres técnicas para el analisis de dcido sulfirico en las fases acuosas
dependiendo de la matriz a analizar.
A.Valoraciones patenciométricas.

Las valoraciones de las fases acuosas de extraccion se efectuaron con sosa
normalizada utilizando un electrodo combinado de vidrio y pH-metro (Methrom 620),
siguiendo el curso de la valoracion potenciométricamente. Se tomo una alicuota de la
fase acuosa previamente extraida, de 50 microlitros, agregando 5 mL de agua
bidestilada. La concentracion de la sosa valorante fué de 0.01 M. De cada una de las
muestras se realizaron por lo menos 3 réplicas del analisis dados los niveles de

concentracion de la muestra. Un ejemplo de los resultados obtenidos se muestran en la
TESIS £ON
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Tabla VIL3. Se efectuaron-en todos. los casos mediciones de [a solucion de partida
{madre). o ' '

 Tabla VIL3. A. Valoraciones potenciométricas de dcido sulfiirico. Donde IC: intervalo

de confianza: s/ Jn .t de student al 99.5 % de nivel de confianza. n:nimero de
réplicas; s: desviacion estindar poblacional, prom: promedio. %E: porcentaje de
extraccion, R1-4 ml gastados de sosa en cada una de las réplicas.

Soluciones [R1 R2 R3 R4 Prom s IC

. 18.7 19.2) 19.2) 19.1 19.05 0.238 0.32
iB. 19.3 19.7) 19.6] 19.6 19.55 0.173 0.23
K. 19.6 19.8) 19.5{ 194} 19.575 0.170 0.23
lD. 20 19.7, 20 20] 19.925 0.15 0.20
[E'. 18.8 19.6f 19.6 19.5{ 19.375 0.386 0.52

. 19.4 1991 1921 19.2) 19.425 0.330 0.44
G. 19.8 19.7] 19.7] 19.7] 19.725 0.05 0.06
Nadre 20, 20| 19.6] 19.6 19.8 0.23 0.31

Mediante esta técnica se determinaron las cantidades de dcido extraidas utilizando los

extractantes organofosforados y agentes solvatantes.

B.Precipitacion mediante sulfato de bario.

Se realizé el analisis de sulfato en ausencia de arsénico mediante la precipitacion
del mismo con una solucién patron de nitrato de bario 0.2 M. Se tomé una alicuota de la
solucion acuosa de 0.1 mL y se agregaron 2.7 mL de agua bidestilada. Se afadieron 1.5
mL de la solucién patron de bario vy se ajustd el pH en 1.3 (se efectud un estudio de la
precipitacion en funcion del pH y se encontrd dependencia con el mismo) con sosa
concentrada (8M). Se dejo reposar la solucion por unos minutos y se filtro a través de
filtros millipore (1 mL). De esta solucion se tomoé una alicuota de 0.1 mL v se llevo a 3
mL para determinar el contenido de bario en la solucion por ICP (previo desarrollo de la
metodologia para su andlisis en la matriz dada). Una muestra de los resultados
obtenidos mediante esta técnica se enlistan en la tabla VI1.4. Esta técnica se emple6 en
el analisis de las muestras de extraccion de acido suifiirico en ausencia de arsénico.
Tabla VII.4. Determinacion de sulfatos por precipitacion con bario %E extraccion,

prom: promedio, IC intervalo de confianza.

[SOLUCION%E 1]%E2[PROM [IC

fe10 2.25 [2.43 .34 10.12

el 1 1.22 [2.24 .25 10.71

fel2 5.97 15.27 [4.58 10.92 TESIS CON
fe13 4.84 12.84 [3.84 J1.32 FALLA DE ORIGEN
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C.Cromarografi a‘de imercambio ionico.

Esla lecmca “se utilizé para corroborar los datos obtenidos mediante A, despugs

de efectuar la reextraccion de la fase organica, anahzando el contemdo de sulfatos en la-

fase acuosa de recuperacion. Para ello se empleo un cromatografo Komc KLC 20 :

prov:sto de. un detector conductimétrico. WESCA

0”9 La fase movil empleada fue una solucnén de i

de arsémco y 4cido sulfiirico con sosa 0 05 M
otas 'y se afiadieron 3 mL de agua bidestilada. Mediante
ésta técnica se obtuvo la meJor reproducubllldad de los resultados, con IC para los %E

de acido sulfiirico menores a 0.0},

VI1.2.1.9 Mediciones de agua en fase orgadnica y de tension interfacial.
A. Medicion de agua mediante el método de Karl-Fischer.

La determinacion del contenido de agua se basa en la oxidacion del diéxido de
azufre mediante el yodo en presencia de agua.
I, + 80, +2H,0 < 2HI + H,50, (VIL])

El reactivo de Karl-Fischer es una mezcla de yodo en diéxido de azufre en un
disolvente no acuoso como el metanol y en presencia de una base como la piridina (para
neutralizar el dcido que se genera y promover el desplazamiento del equilibrio VII.1 a la

derecha). En metanol, la reaccion de oxidacion del dioxido de azufre es la siguiente:
12 +S02 +3.C5H5N+ H:O fe=—4g 2C5H5NH@1- +C5H5N'SO3

CsHsN-SO3+CH3;0H < CsHsNH®CH,50; (VIL2)
Por tanto la estequiometria de la reaccion entre agua y el yodo es de 1:1.

Se determiné el contenido de agua en las fases organicas de los experimentos de
extraccion con la mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA, mediante valoraciones con el reactivo
de Karl-Fischer, (Riedel-Héden), previa valoracion de los blancos reactivos. Se empled
una celda hermética bajo atmosfera de nitrégeno y un potencidmetro automatico
(Beckman aquometer KF4B). Se tomaron alicuotas de 1 mL de la fase orgdnica y se
efectuaron las adiciones del reactivo hasta encontrar el punto de equivalencia de manera

potenciométrica y visual (por aparicion del color del yodo en exceso). En todos los casos

TESIS CON s
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se realizaron por o menos dos mediciones experimentalés. encontrando una.desviacion

menor al 5%.=

VB. ;W::dkbﬁé& Lde Icil;siérr interfacial.

*‘Las mediciones de tension interfacial se realizaron utilizando un tensiémetro de Du
Notiy (Cenco, Chicago. Ill, USA. balanza de torsion) provisto de un anillo de Pt de 6.004
cm de diémetrp v empleando una celda de vidrio cilindrica. El método seguido es el
designado  como método estiandar para la medicion de tensiones interfaciales %
superficiales por la ASTM (Designacion D 1331-89), que de manera resumida consiste en
ajustar la lectura del instrumento a 0 dinas/cm, posteriormente alinear el equipo con
niveles de burbuja. colocando el anillo de platino limpio y girando el alambre de torsién
hasta obtener la posicion 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 organica y la fase
acuosa de la muestra de extraccion. verificando que la posicién de equilibrio permanezca
constante. A continuacidn, se gira el alambre de torsion hasta que el anillo se separa de la
superficie de la muestra. La lectura experimental se toma en el momento de ruptura,
efectuando la medicion por triplicado.

El valor experimental de la tension interfacial obtenido se debe multiplicar por un factor de
correcion (reportados por Hardkins, 1930) el cual depende de la densidad de la solucion y
que toma en cuenta el liquido levantado durante el desprendimiento de | anillo de la
superficie de la solucion.

Para la medicion de las densidades [Trejo, 1997] se empled un densimetro de celda
oscilante Sodev modelo 03D (Sherbrooke. P.Q.. Canada). Este equipo mide la frecuencia
de resonancia de un oscilador mecanico que contiene la solucion estudiada excitado
electronicamente. La masa de la solucion en un volumen fijo, cambia la frecuencia natural
del oscilador por lo que su densidad se determina conociendo el valor del periodo de
oscilacion de la celda.

VII1.2.2 Membranas sintéticas.

VI1.2.2.1 Membranas liquidas 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, Milllipore de 125 micras de espesor y 75% de porosidad) fueron impregnados
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por dos métodos distinlos. EI mctodo mas reportado en la: Ilteratur

es el de
impregnacion directa. Sin embarao en‘el sxstema de’estudio el mis ad"rcu d e el de
sonificacion, notando un. |ncremento enla establlldad de la pelléul quido-et
soporte en funcion del tlempo. En este método se empled el ultrasomdos para 1mpregnar‘
el soporte polimérico en 25 mL de solucion organica, El tlempo de s mf‘cacnon varié de
10 min a‘1 h. Posteriormente se limpio el excedente de e\tractante enla membrana con
pape! absorbente y se colocé en la celda.

La celda de acrilico esta constituida por dos compartimentos de 75 mL de
capacidad, separados por una ventana circular que soporta la membrana impregnada
(Figura VII.1). La agitacion en cada uno de ellos se realizé mediante un par de motores
que se encuentran en la parte superior de la celda y fue medida y ajustada mediante un
tacémetro digital. Después de la impregnacion la membrana se colocé en la celda. Las
caracteristicas de cada una de las soluciones empleadas en las fases acuosas de
alimentacion y recuperacion seran descritas oportunamente.

Los experimentos fueron desarrollados en intervalos de 4-6 horas y en algunos casos de
~mds de 15 horas. Las alicuotas fueron tomadas tanto en la solucion de alimentacién

como en la de recuperacion para su posterior analisis mediante ICP-AES.

A. Variacion de la concentracion de acarreador en la membrana.
Se realizaron soluciones orgédnicas de los extractantes en keroseno de diferentes

concentraciones y se utilizaron directamente en la impregnacion de los soportes.

B. Pérdidas de acarreadores organofosforados.
Se calcularon las pérdidas de extractante mediante andlisis de P por ICP-AES,

analizando las alicuotas tomadas a diferentes intervalos de tiempo.

VI1.2.2.2 Membranas poliméricas de inclusion.

Se sigui6 el método reportado por Sugiura (1981) como se indica:

A una solucion de triacetato de celulosa en cloroformo (0.1 g/5mL) se agrega. segtn 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 polimero homogéneo que puede

emplearse directamente en las celdas de trabajo.

TEC:T movg
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4. Variacion de las com[)owcton dc la /nembruna
Se emplearon los e\tractantes estudlados en SX. a saber:

-Agentes organofosforados (DBBP TBP C\ ane\ 923)

-2-etil hexanol.

-Mezcla TBP-Aliquat 336. : ’
La mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA no se utilizd porque no se pudo obtener un
polimero homogéneo y manejable en la matriz de CTA. Se realiz6 el estudio sistemético
de la variacion de la permeabilidad de arsénico en funcién de la éoncvén'tréé'iéﬁ dé
extractante en la fase membranal en presencia v en ausencia de plastificantes.
Posteriormente para el caso del DBBP y el TBP se realizaron los estudios del efecto d§

la adicién de plastificantes, TBEP y NPOE en el transporte de arsénico.

B. Variacion de la concentracion de Arsénico.

Se realizaron estudios de transporte en un rango de 5-3000 ppm de arsénico. El
analisis a bajas concentraciones se-realizo mediante Espectrometria de Absorcién
Atémica Electrotérmica (ETAAS) "(Pérkin Elmer 3100 HGA-600) siguiendo la

metodologia descrita en VIL.3.

Del mismo modo que en el caso de las MLS se obtuvieron los perfiles de concentracion’

transientes de arsénico y se analizé el elemento por [CP-AES.

C. Variacion de la concentracion de dcido sulfirico.

La concentracién de acido sulfiirico siempre se mantuvo 20 veces mayor a la del
arsénico en los estudios de transporte de ambas especies. En los estudios de transporte
del acido se obtuvieron los perfiles transientes de concentracion mediante medidas pH-

métricas corroboradas por el método de precipitacion con sulfato de bario.

D. Transporte activo de arsénico.

En este estudio se partieron de soluciones de arsénico de la misma concentracion en
la solucion de alimentacion que en la de recuperacion (3000 ppm). La solucién de
alimentacion contenia ademas acido sulfirico 2 M. La solucion de recuperacion no tenia
ningln compuesto adicional al arsénico.

En un segundo estudio se efectio el transporte de arsénico utilizando una celda de
transporte con 3 semiceldas (Esquema 1) v en lo sucesivo llamada “triple celda”. Se

utilizan dos membranas de CTA idénticas que se colocan entre la semicelda ] y 2y la
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semicelda 2 ¥ 3. La fase acuosa de Ia semxcelda | e la‘fase de ahmentacnon . comema

3000 ppm de As en dcido sulfirico 2 M. Enla semice Aa yla semlcelda 3se vertieron
las sql}urclopqrs der recpperaclon ly2 de ldenuca composxclon (LiCl1 2 M). El'volumen de

" cada semicelda es de 250 mL.

MOTORES

AGITADOR

WEMBRANA

Alimentacion Recuperacion

Membranas it
Sk

s

=T

)
Ve
4

had
AL Y)
<

2
1y

Alimentacion  Recuperacion 1 Recuperacion 2

Figura VII.1.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 dptimas de DBBP.

E. Caracterizacion de las membranas poliméricas.
1.Microscopia de barrido electronico (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS).

La microscopia de barrido de electrones se basa en la interaccion entre un haz
electronico proyectado contra la superficie de la muestra. Dicha interaccién genera una
variedad de sefiales y la deteccion especifica de ellas permite obtener informacion sobre

Ia muestra.
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Una de las senales que ma\or lntormacxon quumlca brlnda es la emns:on dev ra)os X.

Estos rayos tienen una energia caracterlstlca que depende del elememo qu Vprovxenen. ]

La deteccion y medlda de la. energla permlte el analnsns elemental‘medlame la tecmca de

Espectroscopia de rayos X de energia dlsperswa (EDS)

e'jcortes del matenal pollmerlco o

Se realizaron los analisis medlante SEM;‘

recubiertos con grafito para su estudio superf'cnal Se empleo un microscopio de barrido
electronico Hitachi S-570 a una potenmafde :20-Kev. Para las mediciones de los
espesores de las membranas se trataron - los cortes en nitrégeno liquido para su
fragmentacion evitando la fractura de las diferentes capas que conforman el material
polimérico. Para su recubrimiento se utilizé -un metalizador K 250, Emitech Ashford,
UK. El anélisis de EDS se efectio 'mediante un espectrometro de energia dispersiva
EDX LINK ISIS 200. Se realizé un barrido espectral utilizando GaP y FeS, para como
estindares para la determinacion’ semicuantitativa (puesto que se expresa en un

porcentaje relativo a un 100% fijado por la composicion de la muestrayde P y S.

2. Microscopia de fuerza atomica (AFM,).

En la microscopia de fuerza atémica una pequeiia y afilada punta (tip) actia de
sensor de la geometria superficial de la muestra y recorre la superficie estudiada al
mismo tiempo que se mueve verticalmente de acuerdo con sus interacciones con la
muestra. Las distancias tipicas entre el tip y la muestra estan en el rango de 0.1 a 100
nm. EI tip esta situado en el extremo de un brazo flexible llamado cantilever cuya
deflexion debida a fuerzas intermoleculares, puede ser detectada por la reflexién de un
rayo laser debidamente localizado que incide sobre un fotodetector. La muestra se
coloca sobre un escédner que se muevo gracias a la accion de un cristal piezoeléctrico
desplazando asi la muestra por debajo del tip.

Se genera entonces una fuerza entre el tip y la muestra en funcidn de la distancia entre
ellos. A distancias muy cortas se produce una fuerza repulsiva que mueve el tip hacia
arriba mientras que a distancias mas alejadas la atraccion desplaza el tip hacia la
muestra. Por tanto, se pueden identificar tres regiones claras de trabajo que
corresponden con los tres modos basicos de operacion 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 topografia de la
muestra a través de la deteccion de fuerzas atractivas entre la superficie y la punta del

tip. El analisis por AFM de las membranas se realizé con un microscopio de barrido por
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sonda AUTOPROBE-CP Park Instrument, en el modo de no contacto usando un
cantilever UL20C. La muestra se coloco en un placa circular metilica provista de una

cinta adhesiva de doble cara de donde se sujeta. No es necesario tratar la muestra.

Vii.3 DESARROLLO DE METODOLOGIA PARA EL ANALISIS DE
ARSENICO. .
Dadas las caracteristicas de las muestras. fue necesario el desarrollo de
metodologia especifica para el analisis de arsénico y de los elementos concomitantes en
ellas. En la siguiente seccion se abordan de manera resumida los principios,
procedimientos y resultados de la metodologia desarrollada. En principio se pretendia
encontrar un procedimiento 6ptimo desde el punto de vista del andlisis as{ como en
costos, por lo que se comenzd con el uso de la espectrometria UV-Visible. Como se
describird a continuacién, esta técnica no pudo implementarse debido al
‘comportamiento que presenta en funcion de la acidez de la muestra. La opcidon mas
funcional fue utilizando la espectrometria de emision con plasma inductivamente
acoplado (ICP-AES), por el amplio rango lineal de andlisis, sensibilidad y posibilidad
de andlisis multielemental. En algunos casos y para elementos especificos (Cu) se
empled la espectrometria de absorcion atdmica mediante flama (FAAS), asi como para
el andlisis 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 metodologia analitica para su determinacion mediante la
técnica de espectrometria de absorcion atomica electrotérmica (ETAAS). Como se
explicard a continuacion, la presencia de sulfatos en la matriz requirio de la
optimizacion del analisis en las condiciones de la muestra y el empleo de modificadores

de matriz, ampliamente utilizados en esta técnica.

Espectrometria UV-Visible.
La espectrometria de UV-visible es utilizada para el analisis de arsénico de
muestras acuosas mediante la formacién de un complejo colorido con el molibdato de

amonio en condiciones reductoras. Tartakyoski (1935) reporta la formacién de la especie

H,{As(M0,0;);0Mo,0; ). la cual es de color azul intenso y absorbe a 840 yum. Es una
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tccmca muy utlllzada para el anahsns de arsemco dada su sencillez v requerimientos de

operaclon

El pH e_;erc ; a1 ﬂuenCIa en el metodo En medio muy acido la reaccnon es :
' muy Ienta Es necesarlo por tanto, que la reaccion se lleve a cabo en medlo de acndo
sulfur;co 0.3 N.: La concentracion de molibdato ’tamblen juega un papel lmponante, vpor lo
que debé de fijarse. Dentro de las ‘interferencias posibles estdn el fosfato, el germanio (1V)
y el silicio (IV) que dan la misma reaccién con el molibdato que el As (V).
~ Metodologia,
Reactivos y Equipos.
e Molibdato de amonio: (NH4)sMo,02#4H20,1 g en 100 mL de 4cido sulfiirico 5 N.
e Sulfato de hidracina: (NH;),0H1SO4, 0.15 g en 100 mL de agua.
e Soluciones de As (V) en una concentracion de 1-4 ppm.
e Solucion de arsénico de referencia Aldrich de 1000 ppm.
o Espectrometro Perkin ~Elmer modelo L.ambda 2.
Procedimiento.
A una solucion de concentracion de 1-4 ppm de As se afiaden 1 mL de la solucion de
molibdato de amonio y 0.4 mL de sulfato de hidrazina. Se calienta en bafio maria 15
minutos. Se deja enfriar a temperatura ambiente durante 30 minutos y posteriormente a
4°C otros 30 minutos. Se afora a 25 mL con agua destilada y se efectian los anilisis a 840
um. Para la obtencién de la curva de calibracion se utilizd la solucion de arsénico de
referencia para el conocimiento exacto de la concentracion de cada uno de los estandares y
se trataron de la misma manera que las muestras.

Resultados.

El limite de deteccion del método es de 0.035 ppm. calculado como CL = KS donde

m

K=3 ( factor a un 99.83% de nivel de confianza): Sz es la desviacion estindar del blanco, y

m la pendiente de la curva de calibracion. La precision del método en términos de

desviacidon estindar relativa (%RSD ==, donde s es la desviacion estindar y X el

Ps

promedio de la seiial del blanco) es del 5.6%.
Dado que el método es muy sensible al pH. se realizé previamente un estudio de la
variacion de la sefial analitica en funcién de dicho parametro. Los resultados se muestran

en la Figura VIL.2. Como se observa, ligeros cambios en el pH de la muestra repercuten en
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Figura VIL2. Variacion de la serial analitica de As en UV-vis con la normalidad de dcido
sulfitrico.

Espectrometria de absorcién atémica electrotérmica (ETAAS).

La espectrometria de absorcién atémica se basa en la medicién de la radiacion
absorbida por los atdmos de un elemento en estado gaseoso. La atomizacion electrotérmica
se realiza en un hormo de grafito regulado electrénicamente y conectado a un
espectrométro. La muestra se somete a varias ctapas de calentamiento: secado, calcinacion,
atomizacion y enfriamiento. En cada una de ellas se ajusta la temperatura a un valor
determinado para ir liberando al analito de los compuestos concomitantes de ia matriz,
previa su atomizacion.

La ETAAS se utiliza para analizar arsénico a bajos niveles de concentracién
(alrededor de S ppb). Dentro de las interferencias mas comunes en el andlisis se encuentran
las interferencias quimicas de matriz en las cuales el arsénico forma compuestos volatiles
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 intermetalicos con los analitos de tal
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forma que lo establllzan termlcameme evnando perdndas‘a temperaturas mferlores ala

elapa de atomlzamon o L 7
v El pelad,!gha

' matriz en ETAAS [Wel

otros elementos de la familia del platino, como el rodlo y el rutenlo [Vol\ nsky, 1996].

5|do uno de los elemcntos mas , mpleados como modlﬁcador de-

+1983]. Sm‘ embargo. recnentemente ha sndo propuesto el-uso de

Particularmente en el analisis de arsénico en muestras acuosas.vR’odrlguez (2001) sugiere

el uso del rutenio reducido con hidroxilamina, R TIR EE I B

Metodologia
Reactivos y Equipos.

e HC199.999% al 37% P/V , Aldrlch
m. Aldrlch

e Solucion estandar de rutenio ?

e Agua nanopura de 0.056 uS cr ;lp "na opure Barmnsted).

e Solucién de 2000 ppm de “Ru ‘reducldo éon 1 % P/V de clorhidrato de
hidroxilamina: NH>OH(HCI), en HCI 2.5% P/V.

¢ Soluciones de As (V) en una concentracion de 10-50 ppb.

e Solucion de arsénico de referencia Aldrich de 1000 ppm.

e Espectrémetro de absorcion atdmica, Perkin Elmer 3100 equipado con horno de
grafito HGA-600 y automuestreador AS-60.

e Tubos de grafito pirorecubiertos.

s Lampara de descarga sin electrodos de arsénico, Perkin Elmer.

Procedimiento.

La introduccion de la muestra y el modificador de matriz al horno se efectia por
medio del automuestreador. efectuandose una dilucién in situ: Se toma una alicuota de 3
uL de una solucion de 200 ppb de As al 1 % de HNO3, seguida por 1 pL de Ia solucion del
modificador de matriz y 16 ul. de HNO; al 0.2%: de tal forma que el volumen total de
inyeccion es de 20 pL. La longitud de onda de analisis es de 193.7 nm, con la rendija en
0.7 nm. Es necesario el calentamiento previo de la lampara de EDL de acuerdo a las
indicaciones del fabricante. una hora antes del analisis a 350 mV.

Para la optimizacion de la sefial se debe de ajustar el programa de temperaturas
partiendo del programa recomendado por el fabricante. Se varian de forma sistematica las

temperaturas de calcinacion y de atomizacion asi como los tiempos de cada una de éstas
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valor de area y allura [Rodrlguez, 2001].

Posterlormenle el andlisis de las muestras se efectua medlante el metodo de
adiciones estandar en el que se afiade a la muestra una cantidad fija y conocida del analito
en incrementos de la misma magnitud de la posible concentracion en la muestra, La
concentracion se calcula pér extrapolacion de la recta de calibracion a una lectura de

absorbancia nula (que proporciona la concentracion de analito en la muestra).

Resultados.

El anélisis de arsénico de las muestras de interés contienen diferentes niveles de
sulfatos (de 0-2 ppm en la dilucion necesaria para el anilisis de 10-50 ppb de As(V)).
El efecto del sulfato en el andlisis de metales ha sido estudiado por diversos autores.
Bertenshaw (1982) propone que el sulfato inhibe fisicamente la atomizacién de plomo. Por
su parte Ni y colaboradores (1994) observaron que el selenio se pierde mediante la
coexpulsion con la matriz volatilizada. Es decir, parte de los sulfatos se volatilizan en el
tratamiento térmico y el analito covolatiliza con ellos. El fenémeno se traduce en un
decremento en la seiial. Ni puntualiza que otros elementos. como el Tl. muestran la
distorsion de la parte inicial de la sefial, y proponen una interferencia en fase gaseosa.
En el estudio efectuado se analiz6 el efecto del sulfato hasta 20 ppm. Los resultados se
muestran a continuacion en presencia y ausencia de modificador. El estudio se profundizé
para 2 ppm pues el nivel de sulfatos que se esperan en las muestras de anilisis.
En el estudio de variacion de la sefial analitica en funcién de la concentracion de sulfatos

se tomd como el 100% de la sefial a la obtenida en ausencia de interferente.

A. En ausencia de modificador.

El programa de temperaturas utilizado es el éptimo determinado para 50 ppb de As
sin interferentes y se presenta en la Tabla VII.5. El limite de deteccion del método
obtenido de la curva de calibracion es de 8 ppb con RSD= 5%. El efecto del sulfato en la

sefial analitica se muestra en la Figura VIL.3.
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Figura VIL3. Efecto del sulfato en el andlisis de As (50 ppb) mediante ETAAS.

Tabla VIL5. Programa de temperaturas optimizado para 30 ppb de arsénico en ausencia

de interferentes.

Etapa Temperatura (°C) | Tiempo (segundos) |Ar (mL min™)
Evaporacion 120 50 300
Calcinacion 800 10 300
Enfriamiento 20 5 300
Atomizacién 2100 5 0

Limpieza 2600 5 300

Como se observa, la sefial en presencia de 2 ppm de sulfato se reduce en absorbancia en

un 10%.

B. En presencia de modificador.

En éste caso se empled el rutenio reducide con las mismas concentraciones de

sulfatos del caso A, con el programa de temperaturas de la Tabla VILS.

La seiial atomica y los porcentajes de recuperacion mejoraron notablemente con respecto
al caso en el que no se utilizo rutenio reducido. De un 10% de pérdida de la seiial para 2
ppm, se obtuvo solo un 5%. Los resultados considerando el porcentaje de recuperacion de

la misma manera expuesta, se muestran en la Figura VI[.4.
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Figura VII4. Andlisis de 50 ppb de As en presencia de rutenio reducido (100 ppm) y
sulfatos variable.
Al incrementar la concentracion de rutenio a 200 y 300 ppm, no se obtuvieron mejores

resultados que en el caso de 100 ppm.

C. Optimizacion del programa de temperaturas para la sefial de As en presencia de 2 ppm
de sulfatos.

En esta etapa, se realizo la optimizacion de la sefial de arsénico en presencia de 2
ppm de sulfatos. Se variaron sistematicamente las temperaturas de calcinacion y de
atomizacion (que son las que determinan el analisis), y se determind la mejor combinacion

de ambos parametros. Los resultados se muestran en la Tabla VII.6.

Tabla VII.6. Programa de temperaturas optimizado para 30 ppb de arsénico en

presencia de 2 ppm de sulfatos, utilizando 100 ppm de rutenio reducido.

Etapa Temperatura (°C) |Tiempo (segundos) |Ar (mL min™)
Evaporacion 130 50 300
Calcinacion 700 10 300
Enfriamiento 20 5 300
Atomizacion 2200 5 0

Limpieza 2600 5 300
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D. Andlisis de muesiras mediante el n_l_é(odb de adiciones estandar. .

Previamente al andlisis de las muestras se realizé la optimizacion de la sefial
analitica con una muestra representativa, de baja.y alta concentracion ‘de- sulfatos. Se
observo que el programa de temperaturas empleado en el caso C era éptimo para el andlisis
de arsénico en ellas. Esto debido principalmente a que las muestras ana'l‘izad'as a bajas
concentraciones no contenian otros elementos mayoritarios concdmitantes ademas del
sulfato. Los niveles de arsénico de las muestras oscilaron entre O-VSOY—ppb}'coyvn sulfatos
variables y desconocidos, razon por la cual el método de adiciones estandar tuvo que ser
utilizado.

El andlisis de cada muestra se realizo afladiendo tres soluciones estandar de
concentracion conocida y realizando cada medida por triplicado. obteniendo % RSD entre

el 5-10%. Un ejemplo de las muestras analizadas se muestra en la Figura VIL3. De la

ecuacion ajustada se obtiene para y=0 el valor de la concentracion de arsénico de la

muestra.

arncla

Absorb.
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Figura VILS. Andlisis mediante el método de adiciones estandar de una muestra con
contenido en arsénico.
Espectrometria de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo.

El plasma con acoplamiento por induccion es un tipo de flama que se forma con
argon en una antorcha de cuarzo acoplado a una bobina de induccién de radiofrecuencia.
El campo magnético que se produce funciona como fuente de energia para el proceso de
ionizacion del argon. La muestra se introduce mediante un nebulizador neumatico de flujo
cruzado que la hace llegar hasta el plasma estabilizado, donde ocurren los fenémenos de
desolvatacion, vaporizacion, atomizacion y finalmente ionizacion del analito. La emisién

de los elementos ionizados es la sefial analitica en la técnica.
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Dentro de las ventajas de la técnica caben destacar sus bajos limites de deteccion

(del orden de ppb), amplios rangos lineales de concentracion (de ppb a ppm). capaci’da'd de

analisis multielmental y practica ausencia de interferencias de matriz. Por tanto, en-el~ "~

analisis de las muestras de arsénico procedentes de experimentos de extraccion liquido-

liquido y membranas sintéticas en presencia de concomitantes como Cu. Ni. P. Fe. ¥ Sb,

Biy S, principalmente: en diferentes niveles de concentracion (del analito y los elementos

de matriz), la técnica de ICP-AES es la mas adecuada.

Las longitudes de onda de analisis para cada uno de los elementos se muestran en la

Tabla VIL7, seleccionadas mediante un barrido espectral en el que no se tuvieron

interferencias significativas de los otros elementos presentes en la muestra. Esto se

realiz6 con patrones de baja y alta concentracion de cada uno de los elementos y

adquiriendo su sefial en cada una de las longitudes de onda estudiadas.

Tabla VIL.7 Condiciones v criterios de desempeiio analitico mediante ICP-AES.

Elemento [A (nm) ]| Sensibilidad’ | Rango lineal (ppm)* | Limite de deteccion (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 2179 0.03] LC-100 1.35

Cu 213.6 1.179 LC-1000 0.035

P 178.9 0.085 LC-300 0.494

Donde LC=limite de cuantificacién que es tres veces el de deteccion segun I[UPAC.

! Igual a la pendiente de la curva de calibracién, con unidades de kC/ppm.
- Es el rango lineal experimental, constatado mediante la curva de calibracién.
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VIil.1 EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO.

VIILI.1 EXTRACCION DE ARSENICO (V) MEDIANTE COMPUESTOS
ORGANOFOSFORADOS, OTROS AGENTES SOLVATANTES Y MEZCLAS
SINERGICAS.

Con base en los antecedentes relacionados a la extraccion mediante agentes
organofosforados, se realizé el estudio de la extraccion de arsénico de medios de acido
sulfiirico con compuestos de cada uno de los grupos de ésteres organofosforados. De los
fosfatos, el TBP; de los fosfonatos el DBBP y de los 6xidos de fosfina el Cyanex 923
(Figura VIIL1). ' ‘

| o)

I

P
o
CH3CH:CH2CH20 I \OCH:CchHZCH

OCH:CH:CH:CH,
A. Estructura del fosfato de tributilo (TBP).

0]

/P\
CH3CH:CHCH0 ™ | ™ oy oy el

OCH:CH:CH:CH:;
B. Estructura del fosfonato de dibutil butilo (DBBP).

R 3P(0) + R ,R P(O) + R3P(O) + R3RP(0)

dondeR = [CH3(CH2)7])' R = [CHJ(CHz)s]

C. Composicion del extractante Cyanex 923.
Figura VIII. I Estructuras de los compuestos organofosforados objeto de estudio.

Por otra parte, se estudiaron de manera comparativa otros agentes solvatantes,
reportados como extractantes de As (V) de los electrolitos de cobre. El LIX 1104 SM es
una mezcla de dcidos hidroxdmicos [CR3C(O)(NHOH)], donde R son cadenas C)-C)s,

ajustada de tal forma que se obtenga una alta solubilidad en keroseno y adecuada
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estabilidad qulmlca en amdo sulfurlco concentrado. [Henl\el 1997] Ademas. el LIX
1104 SM° conuene a dlferencm de su predecesor. LIX 1104 una mezcla de alcoholes

'ahfatlcos de cad” :Iarga como modlf'cadores

Dados los antecedemes en SX con alcoholes alifiticos, se seleccxonaron al 2-etil
,he\anol decanol e nsoctanol y se estudiaron de manera individual y en mezclas.’

] Con base en Io e\puesto acerca del sinergismo entre los agentes organofosforados
neutros y los ‘acidos, se realizaron estudios sistematicos de ellos. encontrando
propledades 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 estan dirigidos a la
selecciéon del mds adecuado para la recuperacidon de arsénico de matrices de 4cido
sulfurico. con base a los siguientes criterios:

1. Capacidad extractiva y reextractiva de arsénico en medios de acido sulfurico en

el rango de concentracion usual de los residuos 4cidos de la industria de
electrorefinacion de cobre [Piret, 1999]; y en casos particulares la elucidacién de

los equilibrios de extraccion.

o

Selectividad frente al dcido sulfurico y el cobre (en concentraciones alrededor a
las 30.000 ppm) principalmente.

Pérdidas de extractante en las fases de extraccion y reextraccion.

v

Rapidez en las operaciones de extraccion y reextraccion.

W

Formacién de terceras fases y tiempo de separacion de fases.

A.Fosfato de tributilo.
De acuerdo con el trabajo de Travkin y colaboradores (1993). la extraccion de
As (V) por TBP puede describirse asumiendo la co-extraccién de moléculas de agua y

de acido sulfiirico de acuerdo al siguiente equilibrio:

jH3AsO4 +k H,S0, +pTBP+hH,0=
[(H3As04)(H;804), (TBP), (H20)p0 1+ (h —ho)H,0

..(VIILT)

El cual de manera simplificada:

jB+KC + pA +hH = B,CyA Hpg + (h - ho)H,0 (VIIL2) TESIS CON

La constante de equilibrio de la reaccidn: FALLA DE ORIGEN |

71



RESULTADOS Y DISCUSION

(h-ho)

AfBCR (A (T, 191

K .
aéaéaga;‘,
. 3 (h-ho)
[(B); (O (A), (Mhho) [HIM™ rl@icniay i 171 vl
= P — . (VIIL3
BPICFRT T hr&r2rh (Vit3)

- [(B)j(C)k (A) (H)ho] [H](h—ho)
(Y AP (1l

Donde Q es el cociente de los coeficientes de actividad (y); los paréntesis

cuadrados indican concentraciones molares y 4; las actividades de cada una de las
especies. El cociente de distribucién para As (V) es entonces: ‘
_B);©©(A)p (H)o |
As [B]"

Sustituyendo la ecuacién VIIl.4 en la VIIL.3, rearreglando términos y asumiendo

o (VIILY)

que bajo las condiciones experimentales Q es constante y j=1 se tiene que:

KIH]h =K'= Das
ofHj"" [cl[aF

Donde KX’ es una constante condicional. De forma logaritmica VIIL.5:

. (VIILS)

logD 45 = log K"+k log[C]+ ploglA] (VIIL6)

De esta manera se obtuvieron las curvas de distribucién para arsénico (3000 ppm)
en acido sulfurico 2 M. variando la concentracion de extractante v tratando los datos de
acuerdo a la ecuaciéon VIIL.6. Los resultados se muestran en la Figura VIIL.2. La
extraccion se llevo a cabo en 5 minutos de acuerdo a experimentos previos en funcion
del tiempo para alcanzar el equilibrio'. La separacion de fases es lenta (alrededor de 3
horas) y la formacion de terceras fases tiende a incrementarse a mayor concentracién de
extractante y de arsénico en fase acuosa. Los resultados obtenidos D4;=0.101 para 3000
ppm de As (V) y HaSO4 2M con TBP=2 M en keroseno a 21° C. son del orden de los
reportados en la literatura. Dreisinger (1993) obtuvo una Das=0.74 a 200 g/L de H,SO,
(aprox. 2M), utilizando TBP puro y a una T=50° C. Por su parte Bogacki (1998),
reporta una Das= 0.521 en un medio de acido sulfirico 204 g/l con TBP sin diluir y a

" En ellas se realizan extracciones a varios intervalos de tiempo. El tiempo de equilibrio es aquel a partir
del cual la distribucion de arsénico es constante en funcién del tiempo.
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T=25° C. En la patente bmanlca I 5>I 073 reportan con una solucnén al 50% de TBP

(aprox. 1.8 M) una Dys= 0.047. La dlStI‘lbUClOn de arsemco aumenta a medida de que
crece la concentracion de e\tractame en Ia fase organlca Para un tratamlento numérico,
los datos fueron analizados mediante e_l_programa LETAGROP -DISTR (Sec. IV.1.1.2).
Se consideran los equilibrios que pueden llevarse a cabo en fase acuosa y se proponen,
con base en el andlisis grafico, las especies en fase organica, El comportamiento de la

funcion U (Ec. IV.15) se representa en la Figura VII1.3.

0,5
0.0
£-0.5 -
[a]
S-1,0 1
1,5
2,0 : :
0,30 0.35 0.40 0.45 0,50
log [TBP]

[ 4 3000 ppm As (V)

Figura VII1.2 Variacion de la distribucion de As(V) utilizando TBP (concentracién

total). 5 min. agitacion.

0.06

0,05 -
0,04 -
jus TN
0,03 A
0,02

0,01 1

0,00 v T Y v
0 1 2 3 4 5 6

p TBP
Figura VIIL.3 Variacion del coeficiente estequiométrico del TBP en el complejo

Jormado con el As (V) en fase orgdnica. Datos de distribucion de As(V)=3000 ppm.
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El equilibrio pro‘puesto es,(pd‘r_m;;nor U'y's=0.01620):

H;As0, +3TBP — HigA;lOJfBP'X log K= -0.46 £ 0.02 ..(VIIL.7)
© donde TBP'=TBP +TBP:nH;0+TBP-nH,S0,  .(VIIL®) .

En este tratamiento” no sé'hé,cc)nsiderado la formacion dre‘coyfnplejc‘Js con el acido
sulfurico. y fueron consid;‘ré&os en fase acuosa los equilibrios dcido-base de As (V)
(seccion 111.1.1) y la sebgunhda disociacion de acido sulfurico (pKa=1.98).

Se realizaron extracciones con el TBP sin diluir a diferentes concentraciones de acido
sulfiirico para el analisis del equilibrio de extraccion considerando especies del tipo
TBP-H;As0,4-nH,SO,. Los datos de distribucion del arsénico y el tratamiento por
LETAGROP-DISTR se presentan en la Tabla VIIL.1.

Tabla VIII.1 Equilibrios de especiacion para la extraccion de As (V) con TBP. Datos
de distribucién: TBP=3.6,3.6,2.0,3.6 M; H:S04=240, 220, 200, 160 g/L; D= 0.96135,
0.8786,0.101,0.6823; respectivamente. L

Equilibrio: AsO® + (k+3)H" +kSO}™ + pTBP' < HyAsO3|[H3S0; |, [TBPT, donde

las letras corresponden a VIII1.3.

Organic complex log Koy V] s
L B—m3 20.2715+0.1837 0.04349 0.12041
. m3 21.6645 max 21.9398 0.19201 | 0.25299
u. B Icki4 X 23.0592 max 23.4375 0.46939 [ 0.39556
iv. B [C],[4 , 24.4576 max 24.9202 0.86742 v 0.53772
V. B—[E'T/ﬂ3+ m3 18.88 £ 0.1512 + 18.9328 max 19.8380 | 0.02808 0.99679

Por tanto, el modelo propuesto para la extraccion de As (V) en presencia de acido

sulfiirico es la combinacién de los siguientes equilibrios de extraccién:

H3AsO, +3TBP' — H3AsO,(TBP),

H3AsO,4 +3TBP'+ H,SO — H3AsO4H,S0,4(TBP'), (VIILY)

? Es importante destacar que el andlisis efectuado es un primer acercamiento al equilibrio de extraccion.
Las constantes obtenidas son condicionales y no ha sido cvaluada la formacién de otras especies con el
TBP, i.e. complejos con el agua y el dcido sulfurico.
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Cons:derando estos equlhbnos v los eqmllbrlos que se llevan a: cabo en f‘ase acuosa, el

diagrama de dxstrxbucnon blfasxco delas prlnClpales especxes de arsénico es el que se

presenta en la Figura VIIL4.

1
-2 :F.ll"llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
Y
R
o ‘e
K] 4 “““A“‘ 24
-4 A LY VOUPSN t2 b
muAAA:::”-lmzuu,
v""
S "'v"'
v"'
-6 o "
0,0 0.5 1,0 1,5 2,0
« oo SULFATOS TOT. (M)
s H3AsO4
® H3AsO4(TBP)3
v H3As04(H2SO4)(TBP)3

Figura VIII.4 Diagrama de predominio de las principales especies de arsénico en fase
acuosa y orgdnica en la extraccion con TBP en funcién de sulfatos totales. TBP=3.6 M,
As (V)= 3000 ppm.

Como se observa, la especie que predomina en fase organica es m en
todo el rango de concentracién de sulfatos. A partir de 0.3 M se tiene una extraccién
tedrica de As (V) del 43%.

El equilibrio de extraccion de arsénico por TBP ha sido escasamente abordado en la
literatura (Seccidn 111.2.2). Incluso los sistemas de solvatacion de acidos inorganicos
atipicos no son abundantes. Whitney (1963), propone la formacion del complejo
HResy(TBP)s3 que coincide en el nimero de solvatacién calculado en el presente estudio
para As (V) en medio de écido sulfrico.

En el caso del acido sulfiirico se encuentra reportada la formacion secuencial de las

especies H,SO(TBP),(H,0), . donde n=1-3 y x es variable [Hanson. 1969; Apelblat,
1973},
En principio, estudios de infrarrojo en la absorcion del grupo fosforilo pueden

revelar el tipo de interaccion que existe entre la molécula extraida y el extractante. Se
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encuentran reportadas variaciones en la region de absorcién de P= O dependlendo de'la

fuerza de enlace con la molécula solvatada. prlnc1palmente el doblete en 1"82 - 1763‘

cm™' [Katzin. 1961]. En la Figura VIIL35 se muestra el espectro de ébsérc:on para una’
solucion al 50% de TBP antes y después de la extraccion. En la Tabla Vlll 7 se enhstan’
las frecuencias v asignaciones de la molécula de TBP. Como se observa, no e\nsten“
cambios evidentes en el espectro, lo cual esta relacionado a un nimero de solvatacnon

alto, es decir. a mayor cantidad de grupos P=O que son compartidos en un enlace de

coordinacion con las especies extraidas. menor es el efecto en cada uno de los enlaces

P=0 [Saito, 1963]. La estructura propuesta del complejo extraido es la que se muestra

en la Figura VII1.7. mediante enlaces puente de hidrogeno entre el grupo fosforito y los

hidroxi del dcido arsénico.

Por otra parte, se realizé el estudio de la distribucion de acido sulfirico en funcién
de la concentracion de extractante. Los resultados se muestran en forma gréfica en la
Figura VIIL.6. La extraccién de sulfurico también aumenta con la concentracién de
extractante en fase orgéanica.

La reextraccion de fases organicas de TBP es una operacién dificil de llevara cabo
con agua pura, La separacion de fases es lenta (alrededor de 12 horas). Este efecto ha
sido observado por otros autores. Shibyama (1990) reporta que la separacion de fases es
buena en la etapa de extraccion mientras que en la etapa de re-extraccion es necesario
incrementar la temperatura de operacioén para mejorar la velocidad de separacion de
fases. Los porcentajes de re-extraccion y pérdidas de extractante en términos de %P en
las fases acuosas de extraccién y de reextraccion se muestran para diferentes
concentraciones de TBP en la Tabla VIII.3. Los estudios de re-extraccion se efectuaron
a 5 y 60 minutos. Los resultados muestran que las operaciones de re-extraccién de
arsénico no son totales. observando una disminucion importante para la solucién 3 M.
Este comportamiento es congruente con lo reportado por Shibayama (1990), quien
sugiere por lo menos tres etapas de re-extraccion para la remocidn de As(V) de
soluciones organicas de TBP: y Bogacki (1998), quien reporta un 40% de re-extraccion

de As(V) de fases organicas compuestas por TBP sin diluir.
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Figura VIILS. Espectro de IR de TBP al 50% antes y después de extraer As(V).

Las pérdidas de extractante en la fase acuosa dependeran de las interacciones que se
Heven a cabo con los componentes tanto en fase acuosa como en fase organica. Higgins
(1959) reporta una solubilidad de 0.422 g/L en agua pura a una T=25° C que
corresponden a una concentracion de 50 ppm de P (aproximadamente un 8.6% P). La
solubilidad del TBP tiende a disminuir a medida de que se incrementa la concentracion
de dcido por la formacion de aductos del tipo TBPe(HA). En la operacién de extraccion
la concentracién de acido sulftirico en fase acuosa no cambia de manera signiﬁcativa3 y
por tanto las pérdidas de extractante no varian apreciablemente en funcidén de su
concentracion en fase organica.

Durante la operacion de re-extraccion la acidez total de la fase acuosa debe
incrementarse de forma mas importante para tener la disminucion observada de
solubilidad del TBP, por los equilibrios reversibles de formacion de los aductos
mencionados.

Por otra parte, se efectuaron algunos ensayos de extraccion de arsénico en presencia
de 30 g/L Cu (II), niveles reportados para los electrolitos de refinacion [Piret, 1999].
Los resultados siempre estuvieron por debajo del 1% de extraccion para el rango de

concentracion de TBP estudiado (2-3M), lo cual esta de acuerdo con lo reportado por

Dreisinger (1993).
TESIS CON
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3Es extraido en baja proporcién.
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Figura VIIL.6 Extraccion de dcido sulfirico en ﬁmcwn de'la concenlrac:on de TBP
As=3000 ppm y H:50,=2M. Estudio de 3 repllcas

Tabla VIIL2 Principales asignaciones de la molécula de TBP en la r,e’gt‘&ﬁ P-O-C y

P=0.

Frecuencia (cm™") | Asignacion

992

C-C estiramiento

1028

C-0O-(P) en fase

1061

C-O-(P) fuera de fase

1150

P-0)-C

1263

P-O stretching

1282

P-O stretching

OH----- OPOR|
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Figura VIIIL.7. Estructura propuesta del complejo extraido con TBP (OPORj)
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Tubla VIIL3 Reextraccion de As (V) (Re) con agua destilada de fases orgdanicas de

diferente concentracion en TBP y pérdidas de extractante en las operaciones.

TBP[M] |% Re As (5) 1 %Re As (60) |%PEx (5) |%PRe (5) | %P Re (607
) 8T 84 136 33 ] 84
35 95 87 139 0.2 | i3
37 50 5 T2 08 | 06
3 63 5 69 745 T 04

B. Fosfonato de dibutil butilo.

El fosfonato de dibutil butilo es un extractante de mayor fuerza para arsénico
que el TBP. Por efecto de sustitucion del grupo (OCH;CH2.CH2CH3;) por la cadena

alquilica, se tiene un aumento de la densidad electronica del oxigeno del fosforilo

(Seccion 11.2.1), y por tanto. un grupo fosforilo de mayor basicidad. La representacion

del equilibrio de extraccion de manera analoga a VIIL.1 es:

jH,;AsO, +k H,SO, +p DBBP+h H,0 =

[(H,As0,),(H;SO,), (DBBPF)_(H,0),,] + (h -ho)H,0

~(VIIL10)

de esta forma la ecuacion VII1.6 es aplicable para el estudio de extraccion de As (V) con

DBBP. Las curvas de distribucién obtenidas para diferentes concentraciones de acido

sulfiirico se muestran en la Figura VIIL.8,
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Figura VIIL8 Distribucion de As (V) utilizando DBBP.5 minutos de agitacion.
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- Como se observa. el valor de la pendxente no varla apreclablememe en

. Loncenlracmn de 4cido sulfiirico de’ estudlo To cual mdlca que Ia estequnometna de Ia '
: reaccuon respecto al DBBP en. funcnén de la_concentracion de sulfurlco : 1
variar. Los valores de los cocientes de distribucién son efectlvamente ma\ ‘ores. que los
que se tienen'con el TBP, Ds=0.4677 (YoEAs=32% ) para DBBP=2MV H‘ SO4—”00 g/[., :

respecto al valor de 0.101 obtenido con el TBP. Este hecho esta de acuerdo con io

Vrrepqrtrado en la literatura. En la patente japonesa JP 11099301A2 Y[Motoba. 1999] se-
bfbbdne del uso del DBBP para la remocion de As (V) de electrolitos de refinacion del
cobre. Ellos reportan que en una sola operacién recuperan mas del 50% del As (V)
inicial. Por su parte, Dreisinger (1993) obtuvé una Das= 1.3 a 200 g/L. de H,SOq,
utilizando DBBP puro y a una T=50° C.

Los datos fueron también tratados utilizando LETAGROP-DISTR para cada una de
las concentraciones de dcido sulfurico de estudio. Los valores de U, s y los modelos
estudiados se muestran en la Tabla V1i1.4.

Como se observa, independientemente de la concentraciéon de acido sulfirico, la
propuesta de mejor ajuste es cuando se llevan a cabo de manera simultinea dos

equilibrios de extraccion:

H;AsO,4 + 2DBBP — H,AsO, (DBBP),
~(VIIL9)

H;AsO, + H* + HSO} + DBBP — H;AsO,(H,SO, X DBBP)

Los valores de las constantes de extraccion para las diferentes concentraciones de
acido sulfirico no varian significativamente, lo cual sugiere que Q (Ec. VIIL.3) se
mantiene practicamente constante en el rango de concentracion de 160-240 g/L de
H-SO,.

Considerando éstos equilibrios y los equilibrios que se llevan a cabo en fase acuosa,
el diagrama de distribucion de las especies en ambas fases es el que se presenta en la
Figura VIIL9. La especie que predomina en fase orgdnica en todo el rango de
concentracion de sulfatos totales es H3;AsO; (DBBP)., en un comportamiento similar al
observado con el complejo predominante en fase organica con el TBP.

Actualmente no se cuenta con informacién. procedente de otros autores, acerca del
equilibrio de extraccién de As(V) con DBBP. El estudio mediante IR de la fase
organica, al igual que con el TBP, no muestra ninguna diferencia antes y después de

efectuada la extraccion, lo cual sugiere un grado alto de solvatacion de la especie
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formada con el DBBP La estructura propuesta paraTe‘l compleJo extraido sin dcido
117 En’la Figura VIIL10 se muestra

sulfurico es homoéloga ala e\puesta en la Fl

una de las estructuras probables para Ael co lejo_con acido sulfiirico, en el que la

existencia de interacciones puente de hldrogeno debe de ser importante.

0
i S A LA LA
[ ]
S|
L] aasaad
-4 4 L] ] aAAAALAL
g) 4 .lIl.-.......‘=AAMAAA
&
A‘A“
a
64
a
»
g 18 . . . :
0,0 0.5 1,0 1,5 2,0
@ HAs04-
v H3AsO4 SULFATOS TOT. (M)
« H3AsO4(DBBP)2
A H3As04(DBBP)(H2504)

Figura VIIL9 Diagrama de distribucion de las principales especies de As (V). DBBP=
3.6 M, As (V)=3000 ppm.

(0]
I

HO /AIS ™~ oH

OH

HO i

HO A—.:O
R OH

RO —P==0

RO
FiguraVIIL 10 Estructura propuesta simplificada para uno de los complejos extraidos
con DBBP'.

! Se presume que el 4cido sulfirico no se encuentra ionizado en la fase orgénica de keroseno. de acuerdo
a Schulz, 1984.
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nde. éébiudo:s‘ulfurico con DBBP en

Por otra parte se reahzo el estudlo de la‘e\tracmo
‘ an en la Tabla VIILS, La

presencia 'y ausencna de

Ve\traccmn de: sulfu i

observado .por. Drelsmgeru (198
presencia de arsénico que en ausencia,-lo que confirm
As-H: SO4-DBBP
Para estos datos se calculé el factor de separacnén S= DAS/Dmsm Como se observa
el factor de separacnon ‘no.: varla sugnlf icativamente- en el rango estudiado de
concentraclon de DBBP Su valor se encuentra en el orden del reportado por Dreisinger
(1993), de 6 5 a T-SO"C "Por otra parte se efectud el estudio de la re-extraccion de
As(V) de fases orgamcas ‘de DBBP (Tabla VII.6). La separacién de fases tanto en la
etapa de e‘(tracmon como en la re-extraccion es notablemente mas rapida que en el caso
del TBP Para la 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
11099301A2 [Motoba, 1999], sugieren el uso de agua como agente re-extractante, y no
se encuentra reportada ninguna dificultad en el proceso en materia de separacion de
fases. Las pérdidas de extractante como %P, se enlistan también en la Tabla VIII.6. Por
los datos obtenidos, se observa que el equilibrio de re-extraccion de As(V) con DBBP
es mds lento que con el TBP. Existen diferencias significativas entre la re-extraccién a 5
y 60 minutos. Al igual que el TBP, la re-extraccion es mas dificil de llevar a cabo a
mayor concentracion de DBBP en fase organica. Las pérdidas de extractante son
mayores que con el TBP. lo cual esta de acuerdo con el aumento de las propiédades
polares de la molécula de DBBP y consiguiente aumento en la solubilidad.
Por otro lado. se efectuaron algunos ensayos de extraccion de arsénico en presencia
de 30 g/L Cu (1I). Los resultados siempre estuvieron por debajo del 5% en la extraccién
de cobre para el rango de concentracion de DBBP estudiado (1-3M), lo cual difiere con

lo reportado por Dreisinger (1993), extracciéon nulaa 50° C .
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Tabld ViI1.4. Resultados de LETAGROP-DISTR. Los datos de distribucién son de la
ng'ur&i; VIILS.; El equilibrioc’ tratado es simplificado como en VIII.3:

~(n +3)H* +AsO} +nHSO} + pDBBP = H;AsO,[DBBP],[H,S0,],

Complejo organico 1 log K- J U ( 3
Acido sulftrico= 160 g/L

g 3 33

1.B |4| 19.8406max20.1010 { 0.6022 | 0.4752

1. B ‘4 I’ 19.9401+0.1808 0.04246 | 0.1189

1. B IA I3 19.8384mux20.1966 | 0.04943 | 0.3671

IV.B IAI lcl 21.7401max22.0057 | 0.48102 | 0.4127

v.B |4 b C 21.7409+0.1814 0.04265 | 0.1192

VL. B lAI ICIZ 23.6462max24.0153 | 0.4426 | 0.3841

20.4150max21.7219

Vil B IAL"'B Al Ic 19.9191max20.2359 | 0.04165 | 0.1189
/L

Acido sulfurico= 220 g,

,_B—m 20.0822max20.3775 | 0.39169 | 0.3129
L. mz 19.9399+0.0784 0.01347 | 0.0581
‘“~B_m3 19.8003max20.1112 | 0.3917 | 0.3129
'V-W 21.7437max22.0385 | 0.3928 | 0.3133
V. W Rejected . -
V"B_m 22.5057max22.8163 | 0.3961 | 0.3147

LB +3 [ 19.510020.1536 001156 | 0.0621
vi. B[4}, +B 4] [] 20.4784max21.2035
Acido sulfurico= 240 g/L

1.B [4] 20.0444max20.3619 [ 0.2908 [ 0.3113

L. E‘mz 19.939420.1559 0.0297 | 0.0995
1. m3 19.8401max20.2301 [ 05245 | 0.4181
1v.B [4] [C] 21.6679max21.9858 [ 0.2916 | 0.3118
v.B [4,]C) 21.558620.1353 0.0295 | 0.0995
vi.B [4] [C], 23.2917max23.5915 | 02940 | 0.3127

19.8428max20.0576 | 0.01635 | 0.0904
viL. B [A]2+B (4] 1c] 20.8820max21.4182

* H;AsO0, es la especie que predomina de As (V) en las condiciones de acidez de la fase acuosa. Se
considera jonizado por simplicidad en el manejo de datos mediante LETAGROP-DISTR. Para comparar
con VIL7 habria que restar 19.34 del equilibrio 3H +AsOy—»H;As0,.
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Tabla VIILS Extraccion de dcido sulfirico wtilizando DBBP Factor de separacion

calculado (S). [H:S0,]=220 g/L, en fase acuosa. ud=sin diluir, 3 réplicas.

Sin As (V) As (V)=3000 ppm
DBBP10OM | DBBPI5M | DBBP20M | DBBPud | DBBP1OM | DBBP 1 SM | DBBP20M | DBBPud
%E | --- 2.240.5 {5.0£0.8 | 12x0.6 ) 3.5£0.5 | 5.5£1.2 | 6.1£0.9 | 15%]
S ——— ———- R 5.7 4.5 5.4 4.0

Tabla VIIL6. Concentracion de As(V) y P en fase acuosa para diferentes
concentraciones de DBBP y tiempos. Fase de re-extraccion: Agua desionizada. Fase
acuosa de extraccion: 3000 ppm As(V), 30,000 ppm Cu(ll), 4600 ppm Nicll), 100 ppm
Ferilll),- 200 g/L H>SO,. n.d.: no determinado,

DBBP (M)|{% P ex.|% P reex. | % P reex. | % As reex.| % As reex.
asy s (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 6xidos de alquil-fosfina (Fig. VIII.1) que presenta propiedades similares a las
del TOPO (6xido de trioctil fosfina) pero con la ventaja adicional de tener una mayor
solubilidad en diluentes hidrocarbonados comerciales [Boletin técnico, Cytec].

Los oxidos de alquil fosfina presentan propiedades solvatantes superiores que los
fosfonatos y fosfatos respectivos (Seccion [11.2). En particular el TOPO es superior en
la extraccion de As(V) de electrolitos de cobre que el TBP. Una solucién al 50% de
TOPO extrae 68% de arsénico mientras que en las mismas condiciones y concentracion
el TBP extrae tnicamente un 4.5% [Pat. USA 4,503,015, Marr 1985]. Sin embargo, la
co-extraccién de dcido sulfurico también se incrementa y consecuentemente se tiene una
pérdida en selectividad en el proceso.

Las curvas de distribucion de As (V) con CYANEX 923 se presentan en la Figura
V.11 a diferentes concentraciones de dcido sulfiirico. Las operaciones se llevaron a

cabo a una T= 20+2 °C. La separacion de fases es muy lenta (mas de 24 horas), y la
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viscosidad de las soluciones aumenta a mayor concentracnon de CYANEX 923 en la, 4
fase -orgénica. Este hecho estd de acuerdo con lo reportado por Wlsmewskx (1997) :
quien sugiere trabajar a temperaturas elevadas con el extractante, . ..ot lae et
Los resultados obtenidos en la dlstnbumon de As (V) fueron de Das= 0. 366 para
Cyanex 923= 1.8 M; valores en el orden de lo reportado por otros autores: Cytec
[informacion técnica], E 4s=22% (D as= 0. 28) con una concentracion del 50% en Exxsol
D-80 y H,S04=170 g/L. En el estudio llevado a cabo no se observan diferencias
”signiﬁcétivas en funcién de la concentracion de 4cido sulfurico; a diferencia de
Wisnieswski (1997), quien reporta una Das=1.15 para H;SOs= 150 y Da=1.62 para
H2$O4= 200 g/L, valores un tanto mayores que los obtenidos en este trabajo v los
reportados por Cytec y otros autores. Por otra parte Bogacki (1998) reporta una
Das=0.520 de un medio de H,SO4=170 g/L. a temperatura ambiente. La re-extraccion
de As(V) puede llevarse a cabo con agua, como recomienda Cytec, Bogacki (1998) y
Wisniewski (1997), pero la separacion de fases es atin mas lenta que la extraccién, y la
formacion de terceras fases es notoria. La re-extraccion es menos cuantitativa que con el
TBP y el DBBP, del 50% para una solucion 1.4 M de CYANEX 923 en 60 minutos. La
extraccién de dcido sulfurico es muy importante con este extractante. Los resuitados

obtenidos se muestran en la Tabla VIII.7.

001 TESIS CON
0.2 _— FALLA DE ORIGEN

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2,0

o Hz504 160 g m=0.3379 [CYANEX]
O H2504 200 giL m=0.4501
® H2504 240 g/t m=0.4408

Figura VIIL.11 Distribucion de As(V) a diferentes concentraciones de H,SO, usando
CYANEX 923 r>0.9. 5 minutos agitacion.
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Tabla VIII. 7 Extraccion de H:2S0q4 y Jactores de separacion con C)Z-t.VEX»S{B. )
As (V)=3000 ppm, H250,=200 g/L N

04M 09M 14M 18 M
%E| 85205 | 10£0.2 | 12£1.2 | 15£0.9

S 1 2.2 2.7 3.2

El factor de separacion. S calculado para CYANEX 923 es menor que para el
DBBP, lo cual esta de acuerdo con lo reportado por Dreisinger [1993], quien calcula un
S$=3.7 de un medio de acido sulfiirico 200 g/L y T=50°C.

La solubilidad del CYANEX 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
extraccion. Este comportamiento se debe a la composicion comercial de la mezcla, que
efectivamente esta controlada para presentar la minima solubilidad en fase acuosa y
maxima en el disolvente hidrocarbonado.

Otra particularidad importante del CYANEX 923 es que a medida de que ia
extraccion de acido sulfiirico y arsénico es mayor, la viscosidad de la solucién orgéanica

se incrementa. Este hecho se observa también a altas temperaturas [Dreisinger, 1993].

D. LIX 1104 SM.

El LIX 1104 SM es un extractante desarrollado para la recuperacién de
impurezas de electrolitos de cobre. Es un reactivo que puede actuar tanto como agente
solvatante como quelatante. Es capaz de extraer Cu (I11), Mn (II), Fe (I11I). Co (II), Sb
(II), Ni (II} y Cd (1) de medios de sulfatos de sodio y acidez variable [Tait. 1995;
Navarro, 1999].

En el caso especifico del arsénico se encuentra reportada su extraccién de
medios de acido sulfiirico en concentracién variable (100-400 g/L); con un rendimiento
que baja al aumentar la concentracion de As(V) en la fase acuosa [Henkel. 1992].

La cinética de extraccion de As(V) es relativamente lenta. Schwab (1989)
sugiere un tiempo de agitacion de 60 minutos. En la Figura V1I1.12 se muestra la curva

de extraccion en funcion del tiempo para una solucion de As(V)= 12.8 g /L. H2SOs=

225 g/L y a temperatura ambiente. TES]S CﬂN
FALLA DE ORIGEN
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%E As
60

50|
40 1
30
204

0

O 10 20 30 40 50 60 70
" tiempo (min)

Figura VII 12 Cinética de extraccion (min) de As (V) con LIX 1104 SM puro.
Como se observa son necesarios tiempos de agitacién superiores a los 30 minutos para
alcanzar el equilibrio de la extraccion.

Por otra parte, la extraccion de As (V) decrece al aumentar su concentracién en
fase acuosa. En la Tabla V1II.8 se muestran los resultados en el rango de 1.2-15 g/L As
(V). La reextraccion es una operacion dificil de llevar a cabo. Schwab (1989)
recomienda la precipitacion con HaS. Sin embargo para que se lleve cuantitativamente
es necesario que la operacion se efectiie a 80° C. En la Tabla VIII.8 se muestran los
resultados obtenidos con dos medios distintos de reextraccion, sin presentar
rendimientos significativos. Se encuentra reportado que la extraccion de acido sulfurico
es despreciable con éste extractante, sin embargo, los andlisis efectuados indican que es
apreciable a bajas concentraciones de arsénico en fase acuosa (Tabla VI1.8).

Tabla VIII.8 %E As en funcion de su concentracion en fase acuosa, %Re-extraccion
con agua bidestilada (1) y HCl 6M (1l). H:SO;=220 g/L; LIX 1104 puro; nd: no

detectado.

[As (V)] (g/L)[% E as| %Re as | %Re as | %E H2SO4
Medio I | Medio I1

2 9% [0 T 5112
76 6 [0 0.5 313
23 5610 1 nd
5 30 |0 2 nd
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En el boletln tecnlco del. e\lractante se ecomlenda utlllzar un medlo de Cuv (ll) a pH e

a reextracc:on de As(V) con una solucnén de sulfato de

4 con un tampon de &cido acético-acetatos | M.

2D Graph 2
_h . .
. [

4 s 0 - . .

2 4 L ]

0 ‘ . — ~ . .

0 10 20 30 40 50 60 70
: g:%;. tiempo (min)

Figura VIII. 13 Variacion de la concentracion de As(V) y Cu (1) g/L en la operacion de
re-extraccion con sulfato de cobre 10 g/L. As (V) en fase orgdnica=7.2 g/L.
Como se observa la reextraccion también es una operacion lenta y dificil de llevar a
cabo, ain en las condiciones sugeridas por el fabricante solo se recupera un 80% en 60

minutos de contacto.

E. Alcoholes alifdticos.

Se efectuaron estudios de extraccion con diferentes alcoholes alifiticos: 2-etil
hexanol, iso-octanol y decanol. E! 2-etil hexanol (2EHA)es un extractante que ha sido
utilizado por otros autores en la extraccion de arsénico. Bogacki (1997) lo considera el
extractante mas débil del conjunto TBP. CYANEX 923, ENIM 100. Esto debido a que
presenta cocientes de distribucion muy bajos (15% con el extractante puro). Sin
embargo, la reextraccion de As(V) de este extractante es muy rapida, se efectiia con
agua directamente y es cuantitativa (100%). Por lo que su uso se patenté en 1985, por
Guerreiro y colaboradores y se propuso industrialmente en la refineria de Cobre de

Porto Marghera, Italia.
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El uso de este extractante mas la: adxcnon d otr

Icoholes alifaticos y/o

aromaticos ha dado lugar al E\tractante ENIM 100 - [Bogac 1997], el cual no es

posible de obtener comercnalmente ‘en_la actua“’da T- su _composicién, Por

tanto, la propuesta de estudiar el comportamlento € ohol en adicion de otros
compuestos homélogos de cadena mds larga,’ es mteresame y se llevé a cabo de manera
sistematizada, incluyendo la mezcla con LIX 1 104 SM Los resultados en la extraccion

de arsénico. re-extraccion de diferentes medlos y._extraccion de acido sulfurico se

enlistan en la tabla VIII.9.

Tabla VIIL9 Comportamiento de las mezclas alcohdlicas en la extraccion y re-
extraccion de As (V), (I= HCI 0.1 MII—HaO) As/V) 1200 ppm, H:SO,= 200 g/L. C2:

segundo componente de la mezcla.

C2 %EHA %E As . 1%Re'As (I) |%Re As(Il) |%E H,S0;
Iso-octanol - |0 10 20 20 18
20 10.5 . 25 30 15
50 11 30 60 13
c 190 9 50 85 4
Decanol 0 20 100 100 15
, 20 18 100 100 14
50 16 100 100 11.3
90 7 100 100 7.7
LIX 1104SM |0 100 ] 1 5
20 90 3 4 6
50 86 13 10 12
90 8.4 30 40 13
100 84 100 100 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 co-extraccion de acido sulfiirico 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 composicién de las mezclas
estudiadas, lo cual es importante en la totalidad del proceso extractivo.

El agregar LIX 1104 SM al 2EHA no presenta ventajas significativas, la re-extraccion
es muy poco cuantitativa y al empobrecer la mezcla en LIX se tienen porcentajes de

extraccion de As (V) mas bajos.
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F. TBP-ALIQUAT 336.
-Como fue mencionado, (Sec lll I 2. 3) la patente USA 4 | l: 512 descrlbe el uso

de TBP junto con compu' ( e
proporcxones (15%). El ingr ed m_ ac vo e Allquat 336 es el cloruro de mocnl etxl
amina. ‘la - Figura SVIIL 14 tr

concentracmnes;’de TB

[ B 3

0.4
‘024

eta»

0,0 -~ .
-2,0 1.5 1.0 0.5
TBP 2M, Sultrico 160 g/t | log [Aliquat]
TBP 2M, Sulfirico 200 g/L

TBP 2M, Sulfurico 240 g/L
TBP 1.5 M, Sulfurico 240 gll.J

[ I

Figura VIII. 14 Variacion de la distribucion de As (V) (3000 ppm) con mezclas TBP-
Aliquat 336 de concentracion variable. Agitacion 15 minutos.

Como se observa, a medida de que se incrementa la concentracion de Aliquat
336 en la mezcla orgdnica. se tiene un incremento notable en la extraccion de arsénico.
Esta tendencia también se presenta al aumentar la concentracion de acido sulfiirico 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. I11.2.1). Los
valores obtenidos se presentan en la Tabla VIII.10. La interaccion es mayor a menor
concentracion de TBP y menor concentracién de acido sulfurico en fase acuosa. Es
importante indicar que Aliquat 336 en ausencia de TBP no extrae As(V) de medios de
acido sulfiirico por lo que el valor de D; en todos los casos es nulo. Aunque el
sinergismo que se presenta es bastante importante. el tiempo de separacion de fases es

muy grande (48 horas aproximadamente con una fase acuosa As (V)=3000 ppm 240 g/L

THST W )
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de H> 504) las fases oraamcas son mu)‘

nscosas yla e\tracc:on pnerde interés practico
en estas condncnones Esto se- encuentra de acuerdo con'lo sugendo enla patente. que

recomlendan el uso’ de Ia Ses. acuosas con baJas concentraciones de acido

sulfurlco (menos de |60 g/L)

Tabla VIIL10 CoeﬁcienlesVsin'ér"gicos: del sislema TBP-Aliquat 336 en keroseno. Datos
de la Fig. VIII. 14, VIIL.2 y Dys=0.03.y 0. l7para TBP 2M y HxSO,=160y 240,

SC A0.01 M A0.05M AO0IM A02M AO.SM
TBP2M 160 0.990 1.081 1.175 1.303 1,501
TBP 2 M 200 0.452 10,625 ‘ 0.740 0.833 1.002
TBP 2 M 240 0.347 ~0.501 0.553 0.702 0.825
TBP 1.5 240 0960 1.036 1.188 1.367 1.353

Cabe sefialar, que la extraccion de dcido sulfirico no cambia significativamente
en funcidn de la concentracién 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 reextraccion no es posible con
fases organicas de TBP-Aliquat 336; se necesitan medios de acido sulfirico> 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 acido bis
(2-etil hexil) fosforico (D2ZEHPA) en la extraccion de As (V) de electrolitos de
refinacion de cobre. Observaron que en presencia de D2EHPA. la extraccion por TBP
de arsénico mejora apreciablemente ademas de que se co-extraen el antimonio y hierro
presentes en el medio acuoso. De una extraccion del 34.5% de As(V) con TBP sin
diluir, se logra un 45.3% de extraccién al afiadir 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 separacion de fases es muy rapida. se tiene
la remocion adicional de otras impurezas y se logra la re-extraccion cuantitativa con
agua destilada directamente [Travkin, 1993]. Las mejores condiciones de extraccion en

el trabajo de estos autores fueron para As y Sb de 53.3% y 58.3%. respectivamente, lo

* Aun al aumentar la temperatura de la operacién de extraccion, con la adicion de decanol como
modificador y utilizando ultrasonidos.
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cual corresponde a una mezcla de ’0% D”EHP "+ 40"/:TAPO e erdse’nq‘kdg una

/L Sb(IIy

estudiadas de DZEHPA y TBP se efectuaron en ausencia de dlluente organlco v sus
mejores resultados fueron del 45.3% y 20% para As(V)y Sb(lll), respectwamente. con
una mezcla formada por 5% D2EHPA + 95% TBP en las mismas condiciones sefialadas
para TAPO+D2EHPA. .

Dadas las caracteristicas de los esteres organofosforados neutros como
extractantes, la mezcla formada por DBBP y D2EHPA muestran un - mejor
comportamiento en lba extraccion de As (V) de matrices de dcido sulfirico que las
formadas por TBP y D2EHPA. En la Figura VIIL1S5 se muestran los resultados al variar
la concentragién de D2EHPA con mezclas de concentracion de DBBP=2 M y acido

sulfiirico en- fase acuosa variable.

D As
1.1

<>

1,0 1
0,9 1
0,8 1

»4
L

0,7 1
- 0,6 1 .

0,5 -
-~ 08 -0.7 06 -05 04 03 02 -0,1 0,0
T TU ST
180 gn Hy50, ' 109 [D2EHPA]
200 g H2S04
220 QL HaS04
240 9L H2504

<« >a e

Figura VIIIL 15 Variacion de la distribucion de As (V) con las mezclas formadas por
DBBP=2M y D2EHPA (concentracion total)variable. Fase acuosa: H,S0, variable y
As (V)= 3000 ppm. Agitacion 15 minutos.

Al aumentar la concentracion de D2ZEHPA en la mezcla, la extraccién de As(V)
se incrementa, observando la misma tendencia en funcion de la concentracion de acido
sulfiurico. Se tiene una separacion de fases inmediata y no existe la formacion de
terceras fases. La extraccion de acido sulftirico no cambia de manera signiﬁcat_iva en
relacion 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- e\lraccmn de As(V) -se ‘efectiia; de manera dlrecta utlllzando agua

destilada; La operacmn tampoco presenta problemas en term nos de separacmn de fases

y.se tlen Una re- e\traccmn de As (V) en ’,rango del 5 90"/'como se expllcara con

Vmavor detalle en la Seccxon ViIL12,

H. Slmes is. de la ewracc:on de arsénico med/ant tos organofosforados, otros
ageme.s solvatanies y mezclas sinérgicas. B

En la Tabla VIII.11 se presema un, : omparacnon entre. los diferentes agentes

:restudlados para la extraccion de As (V) de: HwSO4 200 g/L enz tenmnos de los factores
‘estudlados de las operaciones de extraccnén_y ‘rc-extr ccién. Los datos son los obtenidos
al utilizar como fase acuosa una solucién de As 3000 ppm y H2S04 2 M, y como fase
organica una solucién de keroseno con el extractante en una concentracién 6ptima. En
el caso de las mezclas sinérgicas, se selecciond la serie de composicion con mds altos
rendimientos en la extraccion de arsénico. Los porcentajes de extraccion de cobre son
los que se presentan al utilizar una fase acuosa de composicion As (V) 3000 ppm,
H>SO; 2 M y Cu (1I) 30 000 ppm. La fase de recuperacion utilizada en la mayor parte
de los estudios fue agua desionizada en la Tabla se indica la composicion de la fase de
re-extraccion en los casos en que no pudo ser llevada a cabo en dicho medio).

El comportamiento de los ésteres organofosforados en la extraccion 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 niimero de oxigenos unidos en enlace sigma al fosforilo.
Sin embargo del mismo modo en el que la extraccion de arsénico aumenta, también la
del dcido sulfiirico: su co-extraccion es un fenomeno competitivo en la operacién. por lo
que la selectividad del proceso disminuye en la serie TBP>DBBP>Cyanex 923. Los
factores de separacion calculados se encuentran en el orden de los reportados por
Dreisinger (1993) a 50° 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.SO; 220 g/L. En el mismo trabajo, el autor
reporta una extraccion de cobre nula: sin embargo. en las condiciones del presente
estudio, se determind una extraccion de cobre significativa, no mayor del 8% para la
serie de extractantes organofosforados neutros.

La separacion de fases es un fenomeno en el que intervienen las fuerzas
moleculares que existen en la interfase. El caricter 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
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molécula es mayor que la del TBP. Esto puede expliéa’rSg en términos de los cambios
que ocurren en la fase organica una vez extraidas las especies de la fase acuosa. En el
caso del TBP, se tiene la formacion de compuestos con 3 moléculas de extractante y una
de 4cido sulfiirico, mientras que en el caso del DBBP se forman compuestos con una
sola molécula de extractante y una de sulfirico. Los fendmenos de agregacion en la fase
organica de TBP cargada deben ser mds importantes que en el DBBP.

Tabla VIIL.11 Agentes solvatantes para el estudio de arsénico. A. Extraccion. B. Re-

extraccion. Factor de separacion S de acuerdo a IV.19. T= 20 +2 °C; P= 560 mm Hg.

Agentes %E [%E Tiempo [S %E |%Re-| Separacién | Aparicién Pérdida de

solvatantes | As H,S0; |de astizsos | Cu ex de fases terceras extractante.
equilibrio As (min); A/B | fases. A/B
(min)A/B

TBP2M 10 1 5/5 10 1 81 180/720 Positiva

DBBP2 33 6.1 10/60 54 5 95 10/ 180 nula

Cyanex 36 [E 5/nd 24 7 Nd | 1440/nd nula nula

923 1.8 M

LIX 1104 | 99 5.2 30/>60 19 nula| 80° | Inmediata nula nula

100%'

Iso- 10 18 5/5 0.5 nd | 20 | Inmediata nula nd

octanol

100%

Decanol 20 15 5/5 1.3 nd | 100 | Inmediata nula nd

100% .

2 EHA 84 ] 6.8 5/5 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 53 3.5 15/nd 15 nd | nd 48 hrs Positiva nd

DBBP 2M-D2EHPAvariable

0.2 42 5.0( 10/60 | 82 | 3.2 | 77 |Inmediata nuia

0.5 45 62] 10/60 | 7.2 5 67 | Inmediata nula

0.8 46 4.8 10/60 J 9.5 4.5 | 52 10/10 nula

"La fase acuosa de composicion As(V)=1200 ppm, H,S0,=225 g/L.
2Con una Jase acuosa de recuperacion de sulfato de cobre 10 g/l a pH=4.
3Con dcido sulfiirico 0.5 M.
nd= no determinado.
Por otra parte, en las extracciones con TBP se presentan terceras fases que

aumentan con la concentracion de extractante en la fase organica. En el caso del Cyanex
923 y el DBBP el fenémeno 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 afiadidos

modificadores para disminuir su solubilidad en fase acuosa.
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El LIX: 1104 SM es un extractante efectlvo para la recupe
bajas concemracnones EI f‘actor de scparacnon respecto al icic

mayor que el del TBP Sin. embargo. los txempos de equnhbno son

de re-extraccion ‘es Iabonosa Son necesarios medios co pH }on _ ,
de cobre; en un fenémeno de sustitucion en el que el arsemco de la fase orgamca es
reemplazado por cobre en funcién del tiempo (Fig. VII13). El comportamiento
interfacial es sin t‘;jmbargowéptimo, pues la separacién de fases es inmediata v la
formacion de terceras f'aSes es nula.

Los alcoholes allfatlcos estudiados muestran un comportamiento adecuado en la
re-extraccion.’ La operacnén se lleva a cabo al 100% en decanol y 2EHA. Sin embargo

presentan “fa ‘,o‘r,es de separacion pobres; el dcido sulfiirico es extraido en la misma

propo;cié ‘que ‘el As (V). Su comportamiento interfacial es adecuado, con una

s

sepa cion de fases inmediata y ausencia de terceras fases.

n cuanto a las mezclas sinérgicas. la formada por TBP-Aliquat 336 presenta un

-corhpdnamlento superior al TBP en la extraccion de arsénico, manteniendo la
extraécién de sulfirico practicamente constante en funcién de la concentracién de
amina. Esto se traduce en altos factores de separacion. Sin embargo el comportamiento
interfacial de la mezcla es inadecuado. con tiempos de separacion de fases largos y
presentando formacion de terceras fases. En adicion el proceso de re-extraccion no es
completo y la recuperaciéon es menor que la que se tiene al usar solo TBP como
extractante.

Las mezclas sinérgicas formadas por DBBP y D2EHPA presentan un menor
sinergismo que las de TBP-Aliquat 336. pero la extraccion de As (V) es del mismo
orden que la mejor mezcla con la amina. Los factores de separacion son mayores que
con el uso de DBBP exclusivamente con la ventaja adicional de tener un
comportamiento interfacial optimo a bajas concentraciones de D2EHPA en la mezcla.
Las pérdidas de extractante en la mezcla se disminuyen en comparacion con el DBBP
solo y la operacion de re-extraccion se lleva en proporcion 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 mas adecuada para su estudio y aplicacion en la recuperacion de arsénico
de los electrolitos de refinacion de cobre. debido a sus altos rendimientos en la
extraccion, buenos factores de separacion. comportamiento interfacial dptimo, rapidez

en las operaciones, rentabilidad y accesibilidad de los extractantes.
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VIIL.1.2 ESTUDIO DE LA EXTRACCION DE ARSENICO CON LA MEZCLA
SINERGICA DBBP-D2EHPA. :

La extraccion de As (V) de medios de dcido sulfirico miediante el uso de la
mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA ha sido estudiada en funcion de lps',sigUieﬁtes
factores que determinan su distribucion en fase organica: ‘ ' '

1. Cinética de extraccion y re-extraccion en términos del tiempo necesario para

alcanzarel -equilibrio. en funcién de la composicion de la mezcla de

' ‘f"e\tractantes
. 2,7."Y—Vanac10n de la concentracion de cada uno de los extractantes en la fase
orgamca, disueltos en keroseno.

3. Variacién de la concentracién de 4cido sulfirico en la fase acuosa de
extraccion (160-220 g/L).

4, Variacidn de la concentracion de As (V) en la fase acuosa.

Relacion de fases.

6. Co-extraccion de los constituyentes comunes en los electrolitos de refinacion
de cobre (30 g/L) como son el Fe(Ill), Sb (1I), Ni(Il), H:SO, durante la
extraccion de arsénico.

7. Nuomero de etapas tedricas para la remocion de arsénico en las condiciones
actuales de los electrolitos de refinacion (T= 50 °C) mediante el trazo de los
diagramas de Mc Cabe-Thiele (IV.1.2.3).

Como ha sido anteriormente discutido, con el objeto de encontrar las condiciones
operatorias Optimas, se estudié el comportamiento de las fases, en términos del tiempo
para que se lleve a cabo la separacion y la presencia de terceras fases. La tension
interfacial es una propiedad fisicoquimica que puede emplearse para relacionar v
explicar estos ultimos factores.

Del mismo modo que en los casos anteriores, i.e. estudios de la extraccion mediante
DBBP y TBP, las pérdidas de extractante durante las operaciones de extraccion y re-
extraccion se evaliian en términos de la cantidad de fosforo en fase acuosa después de

Ilevarse a cabo cada una de ellas.

A. Estudio de la cinética de extraccion.
Se realizo un estudio de la cinética de extraccion en funcion de la concentracion

de DBBP y D2EHPA. Los resultados (Fig. VII1.16) muestran que no existen cambios en
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el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de extraccion para ‘las‘f‘ases orgdnicas en

presencia y -ausencia’ de D2EHPA, " por lo‘quc”t’d&bs«"lbs' estudios subsiguientes se

efectuaron a 15 minutos de agit;

50 s

. A ¢
40‘ ° ; o
T 3 ° .
2304
w
°\°20‘°o L] [ ] [ )
10 |
.
0 v

0 10 20 30 40 5 =60 70

® 1.5-0 M DDBP-D2EHPA
o 1.5-0.8 M DBBP-D2EHPA
v 2-0 M DBBP-D2EHPA

¢ 2-0.8 M DBBP-D2EHPA

tiempo (min)

Figura VIII 16. Extraccion de As (V) en funcion del tiempo con las mezclas de DBBP-
D2EHPA. As(V)=3000 ppm, H:SO,2M.

B. Concentracion de los extracrantes de la mezcla DBBP-D2EHPA.

El estudio de la variacidon de la extraccién de arsénico As (V) de medios de
acido sulfurico empleando DBBP diluido en keroseno fue expuesto en la seccion
VIIL.1.1.B. Como fue observado. la extraccion aumenta en funcion de la concentracion
de DBBP (i.e. para 5 M DBBP, %E As=2y para 2 M DBBP, %E As= 32). El D2EHPA
por su parte no extrae As (V) en todo el rango de concentracion de estudio.

Como fue mencionado en VIIL1.1.G. al afadir D2EHPA a una solucién
organica de DBBP en keroseno. la extraccion de arsénico aumenta en relacion con el
valor obtenido con DBBP exclusivamente. En el estudio se efectuaron adiciones
sistemdticas de D2EHPA (en el rango de 0-0.8M) a soluciones de diferente
concentracion de DBBP (i.e. 0.5,1,1.5 y 2 M). Al afadir D2EHPA se tiene un aumento
en la extraccion de arsénico hasta un cierto valor limite (relacién aproximada 5:]
DBBP:D2EHPA) después del cual no se observa variacion en la distribucion (meseta de
la Figura VIIL.17). La region de la meseta indica que se ha alcanzado la relacién

maxima de moléculas de D2EHPA que puede contener el complejo extraido con
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arsénico y DBBP, indicando un nimero constante de idas de:D2EHPA -
en el complejo formado en la fase orgéﬁica; ‘A :

Con el objeto de evaluar la c’apacid?ad ’s calcularon-los
coeficientes sinérgicos de acuerdo a'la ecuaci _ muééhtrén enla
Tabla VIIl:12. Como se observa, para valores BBPse tiene un
mcremento en la extraccion con la adicién de D2E>H, A , alor limite marcado
iﬁféi‘accién entre el

__porla meseta Este fendmeno puede explicarse en. termmos de 1
i e\tractante neutro (DBBP) y el acido organof‘osforlco (D2EHPA) (Secclon 11.2.3). La

mteraccnon que puede llevarse a cabo puede ser la S|gu1ente

: ,'7'(HA)2 +nDBBP ' 2HA- -(DBBP '), .-(VIIL10)
en la que HA= D2EHPA y (HA); es el dimero del D2EHPA, el cual predomina en un

amplio rango de concentracion en fase orgdnica, formdndose desde concentraciones
menores a 0.1 M [Ballinas, 1997). El DBBP condicional (DBBP’) se define en los
mismos términos que el TBP’ (Ec.VIIIL.8):

DBBP'=DBBP + DBBP- nH,0 + DBBP-nH,S80, (VILID

El equilibrio VIII.10 indica el rompimiento del dimero para la formacion del aducto 1:n
entre el D2EHPA y el DBBP. Este equilibrio sera estudiado con mayor detalle en la
siguiente seccion (VI1I1.3). La(s) especie(s) formadas en VII1.10 deben interactuar con el
arsénico de manera adicional al equilibrio que se suscita entre el DBBP y el As (V) [con
la formacion del aducto H3AsO4-(DBBP);]. explicando asi el sinergismo observado con
las mezclas DBBP-D2EHPA.

Otra observacion importante es que el sinergismo es mayor para las mezclas de menor
concentracion en DBBP, lo cual indica que las especies formadas con el aducto de
VIIL10 son mas importantes para bajas concentraciones del agente organofosforado
neutro. Un fenémeno importante que se suscita una vez alcanzada la meseta en la
extraccion de arsénico en funcion de la concentracion de D2EHPA, es que la separacion
de fases es mas lenta a medida que se enriquece la mezcla en el 4cido organofosforico.
Este hecho queda demostrado con los valores de tension interfacial que se tienen en
cada una de las mezclas utilizadas después de efectuado el equilibrio de extraccion
(Tabla VIIL.13). Al afiadir D2EHPA a la solucion orgénica, la tension interfacial entre la
fase acuosa y organica disminuye. como resultado de la penetracion interfacial por los
grupos hidrofilicos del D2EHPA. Al aumentar el contenido en D2EHPA en la mezcla,

la repulsién entre los grupos ROH del D2EHPA produce una superficie de contacto
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Figura VIIL 17, Variacion del cociente de distribucion de As (V) en funcién de la
concentracion de D2EHPA para DBBP variable. As (V) = 3000 ppm, H,SO,= 2 M.
Puntos: Datos experimentales. Curvas: Ajuste obtenido con el modelo propuesto en
ViL1.2.3.C.

Tabla VIIL 12 Coeficientes sinérgicos de extraccion de As (V) con las mezclas de
DBBP-D2EHPA. Datos de distribucion de arsénico obtenidos de la Fig VIl 17.

S.C 05M S.C.1.0OM SCI15M S.C.20M

Cpzenpa (M)]  Cpssr (M) Cpupr (M) Copaer (M) Cpgar (M)
O 0.00 0.00 0.00 0.00
0.05 0.51 0.22 0.03 0.06
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

0.4 0.69 0.45 0.21 0.2
. 0.71 0.44 0.22 0.25

0.8 0.69 0.47 0.25 0.2
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Tabla VIIL13 Valores de tension interfacial y extraccion de deido sulfiirico en funcion
de la concentracion de la mezcla DBBP-D2EHPA. '

Coasp Co2erpa E% y (dina/cm)

(M) M) H>S0,

0.50 0.20 1.12 12
1.00 0.20 2.31 10.4
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 24
2.00 0.80 4.8 2.5

C. Coextraccion de dcido sulfarico y agua con la mezcla DBBP-D2EHPA.

La extraccion de acido sulfurico fue estudiada en funcién de la composicion de
la mezcla de extractantes y los resultados se enlistan en la Tabla VIIL.13. La extraccion
aumenta a medida que la fase orgdnica se concentra en DBBP. Por otra parte, la
extraccion de sulfiirico no se afecta significativamente en funcién de la concentracién
de D2EHPA. Este hecho debe de estar relacionado con la naturaleza de los aductos
formados con el acido sulfiirico en la fase organica. La extraccion debe de realizarse
mediante la formacion de complejos con el DBBP, donde los productos de VIII.10 no
intervienen en el fenémeno. Es por esta razén que los coeficientes de separacién son
mas altos para el caso de las mezclas de DBBP-D2EHPA que para el del DBBP
(VII.1.2.H).

Como fue indicado en la seccion H1.2.2 la extraccion de agua al utilizar agentes
organofosforados neutros es un fenomeno importante. En el presente estudio. se
efectuaron diferentes determinaciones del contenido de agua de las fases organicas
después de haber realizado las extracciones liquido-liquido mediante valoraciones
potenciométricas de Karl Fisher (ver VI1.2.9). 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 extraccion de acido sulfirico y agua indican que las mezclas
de menor contenido en DBBP extraen menos cantidad que las concentradas. Dado que
el efecto sinérgico es mas pronunciado utilizando las primeras mezclas que las

segundas, este fenomeno debe de estar relacionado con las especies formadas durante el
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proceso - de S\ la coe\tracmon de’ _especxes concomitantes debe de dlsmmuur la

capacxdad e\tracnv freme a As (V solo en “soluciones concentradas de DBBP

"D, Varlacwn dela concentractor
(1 60-220 g/L)

La extraccion de arsemco varla e funcnon de la concentracidn de acido sulf’unco en la

e cido sulﬁirico enla fase dCuosd de!ex‘trhcéior'h.

fase acuosa. Se reallzaron estudlos a diferentes concentraciones del acido, dentro del
ctrolitos de refinacién de cobre (160-220 g/L). El
comportamiento de iyéiéxtvlv"écc'iéri de arsénico a diferentes concentraciones de DBBP y
D2EHPA se muestra en la Figura V111,18 a-d.

Como se observa en las Figuras VIII.18 (a) y (b). en ausencia de D2EHPA en la

rango de operacmn- de

solucién organica. la extraccion de arsénico presenta un minimo 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 VIII.18 (a) y (b) se distinguen
dos tendencias ( regiones I y II). En la region I la distribucién de Arsénico disminuye
(de 160 a 200 g/L) y en Ia region Il aumenta. Este comportamiento ha sido observado
por otros autores en sistemas de extraccion con TBP [Keshavarz. 2000]. El
comportamiento de la region | puede explicarse con base en el fenomeno de
competencia que se suscita por la co-extraccion del acido. gracias a la asociacion H™A”
(donde A=HSOy’) al aumentar su concentracién. El comportamiento observado en la
region Il puede explicarse en términos del fenémeno de agregacion (DBBP-H.SO;-
H,0) que puede ocurrir en la fase organica y desempeiiar un papel importante en el
aumento de la extraccién de arsénico [Osseo. 1991], asi como efectos de salting out que
pueden presentarse a altas concentraciones de dcido sulfurico.

Al aumentar la concentracion de DBBP (Figuras VIII.18 (c) y (d)) el incremento en
acido sulftrrico en la fase acuosa no presenta el minimo de las Figuras VIILI8 (a) y (b).
Se observa un comportamiento monotdnico en el que la extraccion de arsénico aumenta
conforme la concentracion de acido sulfitrico. Este cambio en las curvas de distribucion
del metal en funcion de la concentracion del acido inorganico concomitante al aumentar
fa concentracion de extractante organofosforado neutro ha sido reportado por otros
autores [Scargill. 1957}]. En este caso, existe DBBP en suficiente cantidad como para
co-extraer al H.SOyy al As (V).

Por otra parte. el cambio que se observa para toda concentracién de DBBP al afadir

D2EHPA (la variacion de Das es menos brusca) puede estar relacionado con un
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fenémeno de competencna del D"EHPA v el aCldO sulfurzco por el DBBP promovlendo
la formacion de especnes H;AsO;-DBBP D2EHPA i

tog Das
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Figura VIII 18 Extraccion de As (V) mediante la mezcla DBBP-D2EHPA a diferentes

concentraciones de dcido sulfiirico. (a) DBBP 0.5 M; (b) DBBP | M; (c) DBBP 1.5 M:

(C) DBBP 2M.
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Cabe sefialar que los camblos observado" funcion de [D' iBP]’ [D’EHPA] y [H~SO;]

ciadeivarias especies formadas en la fase

en‘la e\traccnon de arsemco revelan la e sie

ACe én de arsemco en funcion de su

concemracuon en fase facuosa :Los resultados 's se’ muestran grat‘ icamente en la Figura
Vlll 19 Los estudlos fueron efectuados -en-el .rango de 50-6000 ppm de As (V) en
H> SO4—7M De la isoterma obtenida se demuestra que el cociente de distribucién de
arsénico es constante en funcion de su concentracion asf como la ausencia de especies

polmucleares de arsénico en éstos sistemas.

6000
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8
w 3000 1
<

£ 2000 A

a

a
1000 4

0 200 400 6800 800 1000 1200 1400 1800 1800

e DBBP1M
e DBBP 1.5MD2EHPA0.5M ppm As org

Figura VIII.19 Isoterma de extraccion para As (V) con DBBP y DBBP-D2EHP 4.

F. Relacion de fases en la extraccion de As (V) y extraccion de elementos
concomitantes de electrolitos de refinacion de cobre.

Se evalud la extraccion de arsénico mediante la mezcla DBBP-D2EHPA de un
medio acuoso que emula la composicion de los electrolitos de refinacion de cobre. La
composicion de la fase acuosa fue de 30 g/L. Cu (lI), 3000 mg/L As (V), 100 mg/L Fe
(1I1). 4600 mg/L Ni (I1) y 200 g/L de acido sulfurico.

Se vari6 la relacion de fases para la extraccion de arsénico y concomitantes a diferentes
concentraciones de DBBP y D2EHPA. En la Figura V1i1.20 se muestran los resultados

obtenidos para una relacién de fases igual a uno (Figura VIII.20 (a)) y a tres (Figura
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V111,20 (b)). En todos los casos expuestos se determmo tamblen la extraccion de Cu, Ni.
-Sby- ‘Fe. La co-extraccién de cobre es slempre menor al's % y dvsmmuve con la

concentracmn de DBBP en la mezcla organica.. El_Ni. LY el Fe -no-fueron

sxgmfcatlvamenle extraidos. con- las'mezclas DBBP- DZEHPA a: dlferencxa del

. antimonio, extraido en alta proporclon (Figura VI11.20).

w e
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® ° N . .
W Ww .
[ ] . “©
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a0 02 04 os (X ]
00 02 04 06 08 10 M
o As1MDESS CozerpA ™) ~ CozereaM)
o As 2MOBEP
v Sb1MDBEEP
v Sb2mMDesP

Figura VIIL20 Variacion de la extraccion de As y Sb de un electrolito de refinacion de
cobre en funcion de DBBP, D2EHPA y la relacion de fases. (a) r=1 () r=3.

Cuando la relacion de fases es de tres, la extraccion de arsénico se incrementa,
para ¢l caso de la mezcla de DBBP=2M de un 50 hasta un 75% para DBBP=2M y
D2EHPA=0.8 M. en una sola operacion. E|l mismo comportamiento se tiene para la
mezcla con DBBP=1M. D2EHPA variable.

El antimonio es extraido en altos rendimientos con las mezclas de DBBP-
D2EHPA. La extraccion aumenta de un 80% a un 95% al aumentar la relacion 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
operacion es posible extraer As (V) y Sb (11I), elementos no deseados en los electrolitos
de refinacion de cobre. Las mezclas de TBP-D2EHPA permiten también la extraccién
de antimonio de estos medios [Travkin, 1993], sin embargo las mezclas DBBP-
D2EHPA proporcionan rendimientos mas altos. Esto debido a las interacciones que

ocurren entre el arsénico. el DBBP y el D2EHPA.
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G. Reextraccion de As (V).

Se realizaron estudios de re-e\traccwn unllzando dos medxos acuosos de

recuperacion a partir de dlferente fa: lon y a dlferentes tlempos

El proceso depende de todoses ‘po de equ:llbrlo de la

composicién de la fase organlca devla composxcuon d aifa acuosa de recuperacion.
s‘ electrolnos de refinacion
de cobre, 3000 ppm As(V) 30 000 ppm Cu(ll), 4600 ppm Nl(") 100 ppm Fe(III), 200

g/L H:SO.. lLos resultqdos se enlistan en la Tabla VIII.14, En ella se incluyen también

Las fases acuosas. de e\tra ion mulan la composxcnon de

las pérdidas de extrécta‘nte en cada una de las operaciones del proceso de SX, medidas
como mg P/100 mL.

En términos de la composicién quimica de la fase de recuperacién, el proceso de re-
extraccion se lleva a cabo de forma mds cuantitativa en medios de sulfato de sodio. La
separacion de fases también es mas adecuada que empleando agua como el medio de re-

extraccion.

Tabla VIII. 14 Re-extraccion de arsénico y pérdidas de extractante en las fases acuosas
de recuperacion y extraccion a diferentes composiciones de la mezcla. Medio I= agua

desionizada, Medio II= sulfato de sodio 0.4 M.

Mezcla |P pérdido P pérdido | P pérdido 1% As % As % As
DBBP: |[(g/100 mL) (g/100 mL) [(g/100 mL) { Re-ex Re-ex Re-ex
D2EHPA | extraccion Re-ex. Re-ex. ‘Mediol {Medioll |Mediol
(15 min) (5 min) (60min) ,(60 min) { (60 min) {(5min)
1.5:0 0.060 0.077 0.154] 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 nd. 40
2:0 0.075 0.095 0.198 95 99.8 52
2:02 0.059 0.078 0.169; 77 84 50
2:0.3 0.024 0.076 0.153- 67 761 . 48
2:0.8 0.018 0.073 0.149; 52 69 48

De acuerdo a los resultados obtenidos es también evidente que la re-extraccion
es un proceso mas lento que la extraccion. Los rendimientos de la re-extraccién
disminuyen en funcion de la concentracion de D2EHPA en la fase orgédnica. Esto se
explica con base al incremento en el cardcter hidrofébico del medio organico a menor
concentracion de D2EHPA, menores valores de tension interfacial y baja eficiencia en

el proceso de separacion de fases a mayor concentracion.
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- Por otro lado las perdndus de extractante.en. la fase acuosa son mayores en las

mezclas de menor contenido en D’EHPA bservando un incremento general en la

operacxon de re-extraccion.. Es- lmportante remarcar que - estos - estudios - han - sido-

efectuados en soluciones acuosas ¥ oroanlcas no saturadas, lo cual afecta. los valores de
distribucion de los extractantes. En un modo de operacion en contmuo (contra comente) '
los valores de solubilidad de la mezcla de extractantes son menores por efectos de la
saturacion de las fases.

Otra observacion importante 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 extracciéon y
de I a 3 después de la re-extraccion. Este hecho se explica con base a la formacion de
especies del tipo mostrado en VIII.10. lo que afecta la distribucién 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 Optimas operatorias, pues es importante tener procesos re-extractivos
eficientes, lo cual se consigue con bajas concentraciones de D2EHPA en la mezcla. con

bajas pérdidas de extractante (altas concentraciones de D2EHPA).

H. Diagrama de Mc Cabe Thiele.

El Diagrama de Mc Cabe fue construido de la siguiente manera: se realiz6 una
extraccion con una fase orgdnica 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
H2S0,' a 504 2° C. Después de que las fases se separaron. la fase orgdnica cargada fue
re-extraida con una solucién de recuperacion del sistema en continuo (S), a 50= 2° C.
La solucion S fue obtenida de manera sintética realizando 4 operaciones independientes
de extraccion-reextraccion con la misma solucidon de recuperacion (S) a la misma
temperatura sefialada. Esta solucién es la que se obtendria hipotéticamente en el modo
continuo de operacién. Su composicién en el presente caso fue de 8500 ppm de As (V).

La fase organica reextraida fue entonces utilizada en diferentes relaciones de
fases con diferentes porciones de fase de alimentacion para obtener la isoterma de

extraccion en las condiciones de operacion utilizadas en la electrorefinacion de cobre.

non
! Llamada fase de alimentacién en esta aplicacion. TES]Q
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Los resultados se muestran en la Flgura VIIL.21., Realizando las mterpolacuones
adecuadas, (seccion’1V.1.2,3) con una Ilnea de equnllbrlo trazada a una r‘-l se tlene una
reduccion en el contenido de: arsemco de 7 3 a 2,0 g/L en dos etapas | teérlcas
Este resultado es comparable con el obtemdo al utilizar Cyanex 923 al 50% diluido en
Exxsol D-80 (Cytec) enlas: condlcmnes -adecuadas, presentando una reducclon en el
contenido de arsénicode 6 a’l g/L en dos etapas téoricas. La disminucién de arsenlco al
emplear Cyanex 923,:esﬁmayor,que al emplear la mezcla DBBP-D2EHPA, sin embargo
la co-extraccion .de acndo sulfiirico empleando el primero es también mayor por lo que

el proceso es mds selectivo con el uso de la mezcla sinérgica.

20
184

1.6 1 .
1.4 1
1,2 1

1.9{

0,8 4

As org (g/L)

0,6 7

0.4 - Linea de operacién a O/A=4

0.2

0,0 T

As ac (g/L)
Figura VIIL21 Diagrama de Mc Cabe para el arsénico en el electrolito sintético de
refinacion con la mezcla 1.5 M DBBP 0.5 M D2EHPA.

VIIL.1.3. ESPECIACION DEL EQUILIBRIO DE EXTRACCION CON LA
MEZCLA SINERGICA DBBP-D2EHPA.

A.Obtencion de la constante de equilibrio y estequiometria de la extraccidn de
arsénico y dcido sulfiirico con DBBP.

La extraccion de arsénico con agentes organofosforados es mediante un
mecanismo de solvatacién que compite con la extraccion de dcido sulfurico, presente en

los medios de estudio. Al efectuar el analisis de las especies que se forman en fase
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acido vsulfurlco en fase organica:
H.SOs (DBBP), y HiAsO,-H2S04-DBBP.. De los %E. HZSO.; presentados en la Tabla

VIIL5 para la extraccién de &cido sulfiirico, se determinaron los cocientes de

menos: dos complejos formados con el DBBP y

distribucion para el acido sulfiirico -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 informacion que se muestra en la Tabla
VIILI1S.

Tabla VIII. 15 Equilibrios propuestos para la extraccion de dacido sulfirico mediante

DBBP. El equilibrio propuesto es:

(n)H" +(n)HSO; +pDBBP = H,SO, rDBBP]p y simplificado de acuerdo a la Ec VIII.2

Complejo organico log Kex U S
1.6—1','1] 0.5933+0.1155 0.07604 1 0.01734
ll.E‘_[,:ﬂZ 3.14%0.1375 0.08815 | 0.02333
llI.C_'—]}TL 5.62+0.2235 0.2706 | 0.1593
W,a—[grm 22.86 max 23.42 4318 1.2050
v.C [4];[B Rejected ———e —
T BT | S [ [

Como se observa el mejor ajuste se obtiene al considerar la formacion de dos complejos

con dcido sulfiirico en la fase organica:

H3AsO, + H* +HSO} + DBBP — H;AsO0, (H,50, J(DBBP)
..... VIILI2

* + HSO} + DBBP — (H,SO, XDBBP)

En el caso de la extraccion de acido sulfiirico con TBP, Hanson y Patel (1969)
demostraron la formacién de los complejos (TBP);-H2SOs, (TBP)»-HSO;  y

(TBP)-H.SO, para molaridades menores de 4, iguales a 6 y entre 8-9 respectivamente.
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noléculas de

2ido sulfirico con

- . Cabe que’ te realizado con los datos de distribucion de arsénico
asi como los del acido sulfurico proporcionan la misma informacién en términos de las
especies que se forman en la fase orgdnica, lo cual afirma la validez de! modelo

propuesto.

B. Distribucion de la mezcla sinérgica DBBP-D2EHPA en fases acuosas en ausencia
de Arsénico y cilculo de la constante de formacion.

El mecanismo por el cual el sinergismo opera en estas mezclas fue tratado de
forma preliminar en VIIL10. La formacién de un aducto entre el dimero del D2EHPA y
el DBBP puede ocurrir en el momento de la formacion de la especie organica con el
arsénico o antes de ello. En el primer caso. se presentaria un mecanismo similar a los
reportados en la formacion de quelatos, donde se distingue la sustitucién: de moléculas
de extractante acido por moléculas del extractante neutro y la adicién: de moléculas de
extractante neutro al quelato formado entre el metal y el extractante acido (seccién
IV.2.3). En el segundo la interaccién principal seria la del aducto formado por la
molécula neutra y la dcida con la especie por extraer, en este caso el arsénico.
Para poder corroborar una u otra hipétesis fueron llevadas a cabo experiencias de
distribucion de la mezcla de extractantes DBBP-D2EHPA disueltas en keroseno, a
partir de mediciones del fosforo remanente en la fase acuosa después de haber sido
efectuada la extraccion. Los resultados se muestran en la Figura VHI.22, Como se
observa, la cantidad de fosforo en fase acuosa disminuye con la concentracion de
D2EHPA en fase organica y es practicamente 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 habia sido anteriormente observado para el caso en
el que €l arsénico es extraido de clectrolitos sintéticos de refinacion de cobre (Tabla
VIIi.14), en los que al aumentar la concentracion de D2EHPA para DBBP constante se
tiene una disminucion en la solubilidad total de la mezcla.
De la Figura VII1.22 también se observa que se tiene el minimo de solubilidad para la

mayor concentracion de D2EHPA en la mezcla de extractantes.
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Figura VIIL22 Distribucion de fosforo Dp=Dwg/Dac en funcion de la concemracion de
DBBP y D2EHPA en fases acuosas.
Estos datos pueden ser tratados considerando el siguiente equilibrio condicional para el

DBBP:
DBBP < DBBP ' (VI3

donde en este caso DBBP'= DBBP + DBBP(D2EHPA), ...(VIl.14)

El cociente de distribucion del DBBP queda dado en los siguientes términos:

D'pagp = Dpgep [1 + f;(D2EHPAY’ (VI 15)
Donde fr es la constante de formacidn del aducto DBBP(D2EHPA), y D2EHPA es la
concentracion del extractante libre.
La distribucion de fosforo estd dada en los siguientes términos si la
concentracion de D2EHPA es menor que la concentracion de DBBP en fase acuosa y
asumiendo que la concentracion del aducto entre el D2EHPA y el DBBP en la fase

acuosa es despreciable:

DBBP'+D2EHPA ' | D2EHPA’
Dp = =D'pppp+ o=
DBBP D'ppgp*DBBP

Por tanto es posible mediante el uso de la ecuacion VIII.15' y de los valores de la

= D'DBBP ...(VI“.]6)

distribucion de fosforo mostrados en la Figura VIII.21, conocer los valores de la

constante de formacion del complejo DBBP(D2EHPA), y su estequiometria mediante

! En ella se ha asumido en una primera aproximacion que Cpagupa=| D2ZEHPA].

TEals COW 1

FALLA DE il




»VREévUL"’TADéé’Y DISCUSION

téoricos'y experimentales mtroducndos

A través de microsolver, la propuesta de mejor ajuste fue:

| DBBP + DIEHPA <> DBBP-D2EAPA  ...(VIIL17)
con una constante de formacion de 1.249.

Por tanto, el sinergismo ocurre gracias a la formacién de un aducto entre el
DBBP 'y D2EHPA, que interactiia de forma selectiva con el arsénico; por lo que en
principio, la interaccion entre el DBBP-D2EHPA ocurre antes de la extraccion de
arsénico. La extraccion de 4cido sulfurico no se afecta al aumentar la concentracién de
D2EHPA en las mezclas a una concentracion de DBBP constante, lo cual indica que el

aducto DBBP-D2EHPA no interactia con esta especie.

C. Obtencién de la constante condicional y estequiometria del equilibrio de

extraccion de arsénico con la mezcla sinérgica.

En este estudio se efectio un tratamiento similar al que se presento en la
extraccion de arsénico con TBP. El equilibrio propuesto es el que se sefiala en VIII.18.
La constante de extraccidn es la descrita en VIIL.19. La simbologia empleada es la

misma que se empleo en VIII.1-5.

H3AsO4 +k( H,SO, )+pDBBP+qD2EHPA+h HZO =
(H3ASO4 )(H2504 )k (DBBP)p(HZO)hO(DZEHF'A)q +(h -—hO)HZO

.. (VIIL18)
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' (h-ho)
"[( HsAsO, )(HwSO_,)k(DBBP},(H-O),,O(D’EHPA&]" "
a k ab q o
H3 ‘So.; H-:SO.‘ DBB D2

[(H3A504)(H1504)k(DBBP)p(H-,O)hQ(D"EHPA)J H. o]“‘ ~ho)

[H3450,] [Ha50, [DDBP]"‘[DZEHPA]Q [H,0]"
“(h-ho)
h{;Asq NSO, )k(DBBP),(H»O)ho (DvEHPAa]V H:0

? tyas0,” sto/ basr DZEHPA}’ H,0

fH3AsO4)(HoSO4)k(DBBP},(HZO)hO(D2EHPA)]] [H,0)-)
[H3A504] [H250,4 ¥ [DDBHP[D2EHPA] [H,0]"

- (VIILI19)
El cociente de distribucién de As (V) es: )
H;AsO4)(H,SO DBBP),(H,0 D2EHPA
D, = l( 3As04)(H,804 )¢ ( )p(H30)po( )qJ o (VI11.20)
' [H3f1504]
Sustituyendo VIIL20 en VIIL.19 y rearreglando los términos se obtiene:
h
D
K[H’(i]—ﬁ s=K=oe e (VIIL21)
olH,0)" -t [H,50, JF [DDBPJP[D2EHPA T
La cual en forma logaritmica es:
log D45 = log K'+k log[H#250, ]+ plog[DBBP)+ qlog[D2 EFiPA] (VIIL22

De los datos presentados en las figuras VIII.18 a-d, se realizaron los gréificos

correspondientes de log Da,= f (log [DZEHPA]H2504.DBBP) y log Das=f (log
[DBBP]H2504,DzEIfP,4 ) de acuerdo a la ecuacién VI11.22, y asumiendo en una primera

aproximacion que Cpppp = [DBBP] y Cozenpas [D2EHPA]. Los valores de las
pendientes (p y q) obtenidas se enlistan en la Tabla VIII.16.

Los valores de p y q varian de 1.2-1.8 y 0-0.26 respectivamente, indicando que se lleva
a cabo en el sistema mas de un equilibrio, donde deben presentarse varias relaciones
estequiométricas que dependen de la concentracion de DBBP, D2EHPA y HaSO; en la

fase organica.
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Tubla VIII. 16 Valores de los pendientes obtenidas en el andlisis de las curvas de log
D,,f(D’EHPA) 18 Q(DBBP) r=0.99.

CD"L”P-'\ (M)} 60 g/L } 200 g/L 220 g/L
log Da="" o H:SO; | HaSOy  H:SOq
f [log (Comspnasos.pempal | 0.2 p=1.2 p=I4 p=12

0.5 p=1.8 {p=I1.7 p=1.5

08 p=15 |[p=18 p=16

Cparr (M) i
log Das= 0.5 q=0 q=0 "q=0
f[log (Cpaenpa)n2sos. paar] | 1 q=0.11iq=0.14 q=0.13

13 q=0.14[q=0.16 q=0.16

3 9=023]q=026 q=023

Los.datos:de distribucién de arsénico fueron numéricamente analizados utilizando el
programa LETAGROP-DISTR. Durante ¢l analisis en LETAGROP, los siguientes
complejos con sus respectivas constantes de equilibrio fueron consideradas (apéndice
1): H3AsO4(DBBP); . H3AsQy, HaAsOy, HAsOs*. (HA)> (dimero del DZEHPA)
H.SO4«(DBBP).

Los resultados del analisis se muestran en la Tabla VIII.17. Se observa que para todos
los casos estudiados el mejor ajuste se obtiene al considerar la formacién de la especie
H 3450 ,(DBBPYXD2EHPA). Los valores finales de las constantes de extraccion para
cada uno de los medios se presenta en la Tabla VIII.18. Como se observa, en el rango de
concentracion de H.SOs estudiado, la constante no varia significativamente, lo cual,
como en el caso de la extraccién con DBBP solo (VI1II.1.1.B), indica que Q permanece

constante. Con los valores de las constantes obtenidas y considerando la formacidn

simultinea de los complejos: #3450 ((DBBP), . H 3450 ,(DBBPXD2EHPA) y

H,50,(DBBP)en fase orginica, se obtuvieron las curvas tedricas de la Figura VIII.17
(apéndice 1).

Como se observa, se tiene un buen ajuste de los datos experimentales a
excepcion de las mezclas con altas concentraciones de DBBP. donde se observa una
desviacion negativa entre el modelo y los valores experimentales. Este hecho se debe
probabiemente a las pérdidas de DBBP que se tienen en la fase acuosa a bajas
concentraciones de D2EHPA.

De forma adicional, el modelo de dos especies para la extraccion de arsénico, explica
claramente el valor de p obtenido en el método de las pendientes (Viil.22),de 1.2a 1.9

para DBBP. ya que indica que en el equilibrio se forman especies orgédnicas con el
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arsénico en las que intervienen una .o dos moleculas de DBBP con duferentes pesos

relativos, asi como que la aproximacién CDBnp = [DBBP] es vallda

Sin embargo, aparentemente el valor de q (0 AO 26):no: ajusta al valor esperado

entre 0 y 1. Este hecho se debe a que el D"EHPA pamCIpa en"\otros equnllbrlos que no

han sido consxderados en el analisis grafico, i.e. la dlmerlzaCIon de la espeme por lo que

todas las especies deberian ser consnderadas como lo lndlca eI balance de masa:

Cpagupy = D2EHPA)+ 2[(D?.EHPA)2]+[(H3AsO4VXfDBBfP)(VDZEHPA)]f . (VIIL23)

Tabla VIIL.17. Datos obtenidos por LETAGROP-DISTR para la extraccion de arsénico

con la mezcla DBBP-D2EHPA a diferentes concentraciones de dcido sulfurico.

H.SO, Complejo organico U S

1. (H,AsO, XDBBPYHA) [ 0-192]0.121
1. {(H,AsO, XDBBP),(HA) 0.301} 0.152

1. (H,AsO, XDBBP),(HA) | 0429 | 0.182
Iv. (H,AsO, \DBBPYHA), |0-228)0.132
v.(H,AsO, XDBBP),(HA), | 0-321|0.157 |

160 g/L

I (1,450, XDBBPYHA) | 0359|0155 |
1. {H,AsO, XDBBP),(HA) | 0416 0.166
200 g/l | 11 {H,AsO, XDBBP),(HA) | 0-533 | 0.189

1v. (H,AsO, XDBBPYHA), | 0-3830.160
v.(H,AsO, XDBBP),{HA), |0:426}0.169

. (H,AsO, XDBBPYHA) | 0.0770.070
1. (H,AsO, XDBBP),(HA) 0.24510.124
220 g/L | 1y, (H,AsO, XDBBP),(HA) | 0-547 | 0.185

Iv. (H,AsO, XDBBP)YHA), |0-1490.097
v.(H,AsO, XDBBP),(HA), |0-296) 0.136

Tabla VIII. 18 Constantes de equilibrio para la reaccion:
4H* + AsO; + DBBP + A~ < (H,AsO, XDBBPYHA)

H,SO,g/L log K
160 28.35 MAX 28.61
200 28.35 MAX 28.66
220 28.65+0.14
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“El dlayama de predommlo de especnes se mueslra en la Flnura 2 del apendlce 1.

Como se muestra en el!a la especie H 3450 (DBBP), cs Ia que predomma en ampho

rango de concentracnon de D2EHPA. La especie HJAs04 (DBBPXDZEH

a tener un peso importante a medida de que la mezcla 0 cida en

D"EHPA Ia especie HaSO,‘(DBBP) comienzaa per‘

ia a‘\méitdlda que la
especne de arsénico con el aducto DBBP- DZEHPA c ) oo
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VIIL.2 MEMBRANAS SINTETICAS

Vyll‘l.72.1 MEMBRANAS LiQUIDAS SOPORTADAS.

El usb de membranas liquidas como tecnologia de separacién ha mostrado
superioridad sobre las operaciones de extraccion liquido-liquido en numerosos trabajos
de investigacion [Danesi, P. R., 1984-85; Macasek F., 1989; Baker, 1990; Kopunec,
1994]. Una de las principales aplicaciones de las MLS es la recuperacion de valores
metalicos que se encuentran en muy bajas concentraciones en sus soluciones de origen ¥
en presencia de altas concentraciones de especies concomitantes {Okushita, 1990;
Rodriguez de San Miguel, 1998; Mufioz, M., 1988]. Sin embargo, el transporte en
contra gradiente de especies quimicas en altas concentraciones es una aplicacion muy
atractiva, de tal forma que han sido propuestos sistemas de MLS en diversas matrices
complejas, por ejemplo. la separaciéon de uranio en el proceso humedo del acido
fosforico a nivel de planta piloto [Cahn. 1981]; la recuperacion de zinc de fluidos
hidrometalurgicos también a escala industrial [Marr, 1986] y la separacion de cobre de
fluidos dcidos residuos de las operaciones de lixiviacion [Babock, 1977]. En particular
se encuentra reportado el uso del TBP como acarreador en fibras huecas para la
recuperacion de arsénico de una solucion electrolitica de cobre {Jian Li. 1998). Por otra
parte, Valenzuela (2000) estudid la separacion de cobre de este mismo tipo de matrices
mediante fibras huecas impregnadas con LIX 860 y Alamina 336 en dos modulos. Tal
ha sido el desarrollo de las membranas liquidas en la separacion de valores metalicos y
contaminantes de fluidos hidrometalirgicos, que su empleo es uno de los avances
tecnoldgicos mas interesantes en esta drea [Alexander. 1987: Chitra. 1997; Sato. 1990].

En términos generales los sistemas de ML presentan una reduccion en el gasto
de solventes organicos hasta en un 200 %, ademas de que son un procedimiento de mas
simple escalamiento debido a que las operaciones de extraccion y reextraccion se
producen simultineamente. Estas caracteristicas en conjunto producen una reduccion de
costos de hasta un 40% en relacion a los procesos de SX [Cahn, 1981; Stelmaszck,
1983].

Por estos motivos es interesante efectuar el estudio sistemdtico de la
recuperacion de arsénico con sistemas de membrana liquida 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 mencnonador(Sec lll 3. l) el funcionamiento de las membranas

a maf iz de estudio. - i
La mteracmon que ocurre entre 4} rri permeato es de lmportancm
fundamemal un e\tractante que en SXes selectnvo al anahto conserva esta condicion en
snstemas de ML. Por estas razones la mformacnon quimica obtenida de los extractantes

en gondlcxones de equilibrio es de importancia fundamental en el desarrollo de los
’ sistemas membranales. Pese a que en las ML el estado del sistema es dinamico, en
muchos de los casos se cumplen condiciones estacionarias [Danesi. 1984-85; Ruey-
Shing Juang, 1993; 1996] por lo que en la descripcion modelistica de’los flujos de las
especies quimicas, las constantes de extraccion determinadas en experiencias de SX
juegan un papel importante (condiciones de equilibrio interfacial). En suma las
propiedades quimicas del acarreador y el permeato se unen a las propiedades
hidrodinamicas del sistema (por ejemplo. la difusividad de las especies en las fases
acuosas y en la membrana. el espesor de las capas de difusion 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 quimico en ML.

En la actualidad. no se conocen estudios en la literatura sobre la aplicacién de
los extractantes comerciales comunes en la separacion de arsénico de fluidos
hidrometalurgicos mediante sistemas de MLS en forma laminar. Por tanto, se realizaron
experimentos sistemdticos de transporte de arsénico empleando como acarreadores los
extractantes estudiados en las operaciones de SX. La membrana liquida fue obtenida
mediante la impregnacion del soporte de PVDF con soluciones organicas de los
extractantes en keroseno de diferente concentracion: con el TBP, DBBP vy la mezcla
DBBP-D2EHPA, La seleccion de los extractantes aplicados se realizé con base en los
factores de separacion obtenidos en SX para el arsénico en presencia de dcido sulfurico,
las reacciones de extraccion mas rapidas y los cocientes de distribucion mas altos.

En las siguientes secciones seran descritos con mas detalle los resultados
obtenidos para el transporte de As (V) de matrices de acido sulfiirico (200 g/L) en
presencia y ausencia de Cu (II) en la fase de alimentacion y los mejores medios de re-

extraccion en la fase de recuperacion.
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En todos los casos. la permeabilidad fue evaluada utilizando la relacién de

primerorden para el flujor -~ =

le. la membrana
(m%), C es |a concentracnon del anallto (As, mol/m ) J es el fluJo molar'(molm ’s)en la
fase de ahmentacnén La integracién directa de la Ec- Vlll 24 asumlendo P constante es:

A S
mSuo_ph, V1125
nCo v ( )

donde C; es la concentracion al tiempo t y C, es la concentracion inicial de analito.

2.1.1 Compuestos organofosforados (TBP, DBBP, DBBP-D2EHPA) como
acarreadores.
A. Optimizacion de la velocidad de agitacion.

Uno de los pardmetros mas relevantes que afectan el transporte es la velocidad
de agitacidn, la cual es importante en la reduccién del término difusivo en fase acuosa y
la eliminacién de polarizacion de la membrana [Takigawa,1992; Dreher, 1998]. Sin
embargo, velocidades elevadas promueven fendmenos que producen la pérdida del
acarreador (Sec. 111.3.2.3): vortices interfaciales y mojado progresivo del soporte con su
consiguiente solubilizacion. Esta situacion produce membranas liquidas 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 concentracion
fija de extractante (3 M para el TBP y el DBBP y 3 M-0.2 M DBBP-D2EHPA) a
diferentes velocidades de agitacion de la fase acuosa de alimentacion. Los resultados se
muestran en la Figura VII1.22. Como se observa la permeabilidad es una constante a
partir de 800 rpm para los tres casos. por lo que se fijo 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
distribucion: Das e < DaspaBp.

En el momento en el que la permeabilidad alcanza un valor constante e
independiente de la agitacion 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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|stema blen agltado donde la transferencia de masa es |ndepend|ente de la: velocxdad de

- agnacuon. no-es despreciable frente a las resistencias de la reacclon mterfacnal ola

dnfusmn en fase orgdnica, se conoce como el efecto split [Frank 1969] —
o VLa velocidad de agitacion de la solucién de recuperacion: tamb|en se mantuvo
constante en un valor de 800 rpm ya que su variacion entre 500-1500 se observé que no
influia sobre la permeabilidad del sistema. Este hecho verifica experimentalmente la
suposicién que se realiza [Danesi. 1984-85] sobre la contribucién despreciable de la
resistencia al transporte del permeato en la disolucion de recuperacion,

La permeabilidad obtenida con la mezcla DBBP-D2EHPA es la menor de los
tres casos. Como se describira con mayor detalle (Sec. VII1.2.1.B) el uso de la mezcla
sinérgica en el sistema de MLS no mejora la permeabilidad del arsénico respecto a la

obtenida con el DBBP puro.

1e-6
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T 6e-7 .
E
o 4e.7 . N - . . -
&
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. - - . [ ) [ -
]
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e DBBP IM-D2EHPAO2M

Figura VIII.22 Variacion de la permeabilidad con la velocidad de agitacion de la fase
de alimentacion: As (V)=1200 ppm, H:SO,=2 M. Fase de recuperacion: H>O.

B. Transporte de arsénico en funcion de la concentracion de acarreador y pérdidas de
acarreador en las fases acuosas.

A medida que se incrementa la concentracion de acarreador en la membrana el
transporte de arsénico aumenta hasta alcanzar una meseta para TBP y DBBP (Figura
VIIL.23) a una velocidad de agitacion de 800 rpm. Como fue descrito en 111.3.2 el
transporte a través de membranas estd determinado por la diferencia de cocientes de
distribucion entre la fase acuosa de alimentacion (D4 () y la fase acuosa de recuperacion
(Das s). 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 alimentacion

TESIS CON 120
FALLA DE ORIGEN



"RES‘ULTADVO‘S VDISCU"SION

compuestas por arsénico (3000 ppm) y ‘H SO4 (2 M) condncxone 'en las :que ocurre la

extraccion de arsénico por esto esteres rganof‘osforados, y com ,,fase acuosa de

‘la reextraccion de arsémco.Los perf'les

obtenidos son snmllares a Ios perf les caracterlsncos de transporte acoplado discutidos

por Danesi (1984-85) y observados por numerosos autores (Valiente; Alguacil, 2000:

Salvado; Marchese, 1993; Muﬁézy.v- 1989), donde la permeabilidad es una constante a
ltas concentraciones de acarreador y varia linealmente en el rango de bajas

concentracnones como se observa en la Figura VII1.23.

’ 'De acuerdo a este modelo se consideran los siguientes eventos en el transporte

de arsénico:

A. La especie H3AsOj difunde de la fase acuosa hacia la membrana a través de una
capa difusiva de espesor d..

B. Una vez que el HiAsOs llega a la interfase formada entre la fase acuosa y la
membrana, reacciona con el acarreador, en este caso el DBBP o el TBP.

C. El complejo formado entre ambas especies difunde a través de la membrana (de
espesor d,) de la interfase fase de alimentacion/membrana. a la interfase fase de
recuperacion/membrana, ya que su gradiente de concentracion es negativo.

D. El complejo es hidrolizado en la solucion de recuperacion.

E. Una vez liberada la especie H3AsQs, el acarreador difunde libre hacia la

solucion de alimentacién.

De conformidad con el analisis efectuado en SX, tanto con el DBBP como con

el TBP se forman especies del tipo H34s0,; - H,SO,-S y H3AsO,-nS, donde S =
DBBP o TBP. Por tanto, el transporte de arsénico puede ocurrir en un fenémeno de
acoplamiento con el dcido sulfiirico, como se esquematiza en la Figura VII1.24 a., en
adicion a un fenémeno de transporte facilitado, como se indica en la Figura VIII.24 b.

En el tratamiento de Danesi, se describe el transporte evaluando el flujo de las especies
en el estado estacionario, mediante la aplicacion de la primera ley de Fick a la difusion
de la especie en la capa difusiva de espesor d,, asi como a la difusion del complejo
organico a través de la membrana. El flujo interfacial se evaltia en términos de cinética
interfacial. Por tanto en el estado mencionado se tiene la siguiente ecuaciéon que

describe al flujo para una especie quimica en concentracion C:

-z T_ILLS]/LC)_ (VIIL.26)
"¢ (slncya, +a,
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Donde P—permeabllldad en cm s , J—ﬂUJO ‘molar : en mol cm 'k}-—éééieht‘e"’de, :

reparto, A’ es el inverso del coef’clente de transferenc:a de masa organnco qu relacnona

do con el coef‘cnente de dlfUSlOﬂ del compleJo orgamco en. la membrana. d‘,/Do y A,, es el

mverso del coef‘clente de transferencla de masa en fase acuosa que relaciona d, con el

coveﬁg:\ie : :‘ ]fusuon dela especne en fase acuosa, d,/D,. Cuando la permeablhdad
alcanza ‘una meseta en funcnon de la concentracion de acarreador, su valor es
7 lgdrcpggd_lgntc; del Ao,,con lo cual P=A,"'. Con base en este anlisis, la permeabilidad en
Ié'meééfa deberia de ser la misma, independientemente del acarreador, al emplear las -
, mismés fases acuosas de alimentacion. Este fendmeno no se observa en los sistemas de
MLS estudiados (Figura VII1.23), por lo que la ecuacién VII1.26 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 investigacion. Hill [1996] reporta como una de las causas de disminucion de
la permeabilidad experimental con respeto a la teérica, los cambios de la viscosidad en
la solucidn organica debido a un drastico decremento en su concentracion (después del
fendmeno de particion) lo cual altera el coeficiente organico de difusion del complejo:
o los cambios en el espesor de la membrana debido a pérdidas del acarreador durante la
operacién de la ML. En relacién a esto ultimo. se estudié la estabilidad de las
membranas liquidas mediante el analisis de P en las fases acuosas de alimentacion y de

recuperacion.

Ye-7
8e-7 1 .
7e-7 A
6e-7 ]
5e-7
4e-7 1 v . L
3e-7 1
2e-7 { -
1e-7

P (mis)

1.8 2,0 2,2 2,4 26 2.8 3.0 3,2

e pBBp [Extractante] (M)
s TBP

Figura VIII.23 Permeabilidad de arsénico en funcion de la concentracion de
extractante. Fase de alimentacion: As(V)=1200 ppm, H:S0,=2M, Fase de

recuperacion: H,O.
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i

HiAsOs i H3AsOs(H280:)S) H:0

H:S0s PN /\
i S H + HSO«
i \/ H3ASO4 s H2A S04 + Hommtn HASO4 + Humet ASO4 +
i
i

Alimentacion Membrana Recuperacién

a.

i

HsAsOx i H3AsO4(S)n 10
)
A . N\
' \/ H3ASO4 armete H2A 5Ot + Hommmtr HASO4 + Hommtw AsOu +
1
1

Alimentacioén Membrana Recuperacic’)n

b.
Figura VIIL24. a. Transporte acoplado de arsénico mediante MLS utilizando TBP o
DBBP (5).b. Transporte facilitado de arsénico.

Los resultados se muestran para los tiempos finales (6 horas) de cada uno de los
casos en términos de concentracion de fosforo en la fase acuosa de recuperacion y de
alimentacion (Tabla VIII.19). La cantidad inicial de extractante en la membrana se
obtuvo mediante pesada de la membrana antes y después de la impregnacion'. Como se
observa las pérdidas de acarreador son aproximadamente constantes a medida de que
aumenta su concentracion en membrana y son proximas 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

' Rigurosamente este cilculo deberia de efectuarse con el valor real de la densidad de la solucién
orgdnica, sin embargo se aproximé mediante el uso de la densidad del compuesto puro, como un
parimetro relativo inicial.
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de pesada como el del presente trabajo, determing un pérdida del19% en'8 horas de

operacion al transportar Ni (11) (825 ppm é'n:fOfl_“Mj NO3.
Este comportamiento puede deb" lacionados con

cambios en el sistema de membrana. En primer lug ad del los acarreadores

en los medios manejados es grande. como fue cor os experimentos de SX.

En algunos casos la interaccion cohesiva entre el h‘q io org ni4c(o':'_v el soporte es menor
que la que existe entre ¢l 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 (Seccidn I11.2.2), lo cual aumenta la
hidrofilicidad del sistema de membrana liquida [Colinart,1984], y su capacidad de
formar 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 dltimo se verifico experimentalmente
mediante experiencias de transporte independientes para las membranas mads
concentradas de DBBP y TBP (3M) en dos usos continuos. Los flujos de arsénico en el
segundo uso cayeron apreciablemente, pues no se detectd transporte en €l para 6 horas

de operacion.

Tabla VIII 19 Pérdidas de extractante en funcién de la concentracion de TBP y DBBP
(6 horas) .

[TBP] T {P] (ppm) fase | [P] (ppm) fase | % Extractante | [DBBP] | [P] (ppm) fase [ [P] (ppm) fase | % Extractante
(M) | alimentacion | recuperacion | pérdido de la (M) alimentacién | recuperacion | pérdido 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 4] 2.5 440 150 59
3 210 280 49 3 460 125 58

Por otra parte, se estudié el sistema de ML utilizando la mezcla sinérgica
formada por DBBP-D2EHPA como acarreador. Como se observa en la Figura VIII, 25
al aumentar la concentraciéon de D2EHPA se tiene una disminucidn apreciable en el
transporte de arsénico. Como fue mencionado en VIII.1.2 el D2EHPA por si solo no
extrae arsénico, con o cual esta pérdida en la permeacion debe de estar asociada con la

distribucién 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 orientacion preferencial hacia la
fase acuosa. con sus grupos polares' haciala interfase. Este tipo de fenomenos ha sido
extensamente estudiado en opergqiqn’eggg SX.[Szymanowski, 2000]. En panicular. los
compuestos organofostorados acidos [Neht'l’mén,‘ 1992] forman micelas inversas desde
muy bajas concentraciones (107°-107 M), con la consiguiente solubilizacion de agua en

la fase organica.

C. Sintesis del transporte de arsénico en sistemas de MLS 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 1x10°® a 1x10°® m/s. Estas permeabilidades se traducen en
un maximo de 15% de recuperacion de arsénico en un término de 6 horas de operacion.
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 verifico 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 membranal, se

desarrollaron los sistemas de MPI que seran presentados en la siguiente seccion.

P (m/s)

¢} . L L
0,0 0.2 04 0,6 08 1.0 12

(Cozerpal M)
Figura VIIL.25 Permeabilidad de arsénico en funcion de la concentracion de D2EHPA
en presencia de DBBP (3M) en la membrana. Fase de alimentacion: As(V)=1200 ppm,
H:504=2 M, Fase de recuperacion: H:O.
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VilL.2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION.

La expectativa general de una MPI c§;qu&;gﬁiﬁdﬁs;',é;_:fs'ijn‘rﬁt'u.talevza;de gel es
posible tener una disminucion en-la’ pér'didra'fdel' ’ééarréador por incremento en la
viscosidad de la membrana. Dicho aumento puede ocasionar una disminucién en los
coeficientes de difusion de los complejos en fase orgdnica [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, Welcowiak y colaboradores -
(2000) sintetizaron MPI’s formadas por tri-n-octil amina (TOA) para la separacion de
Cr(VI)/Cr(111) de soluciones diluidas de &acido sulfarico (0.5 M). Encontraron -que la
selectividad de la MPI hacia Cr (V1) es mayor que en la MLS (de 2820 en MLS a 4800
en MPI); los flujos son menores (de 14.1 a 9.6 pmol/mzs para Cr (VI) de laMLS 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 composicion similar. Jong Seung Kim (2000)
v colaboradores investigaron el transporte de metales alcalinos utilizando diferentes
éteres corona en sistemas de MLS y de MPL. Las MPI fueron obtenidas de acuerdo a
Sugiura (1990) empleando NPOE y TBEP como plastificantes. Sus resultados
demuestran la supe‘r’ioridad 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 reconocio su no-operabilidad debido a su hidrofilicidad [Jagur-
Grodzinski. 1973]. Recientemente Riggs (1997) concluyd 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 riapidamente se vuelven opacas, ya
que forman clusters de agua lo que produce una disminucién en la permeabilidad de los
analitos.

La interaccion entre los compuestos organofosforados como plastificantes del
CTA es bien conocida [Geddes, 1954]. En los sistemas de MPI esta particularidad ha
sido utilizada en adicion a su capacidad extractiva [Seccion [11.3.2.1} produciendo el
transporte facilitado de diferentes especies quimicas. Los primeros estudios realizados

con membranas de CTA-TBP se aplicaron al transporte de uranio en medio de acido

TESIS CON 126




‘~'RESULLTADOS Y DISCUSIC')N

mtrlco [Matsukoa. 1980] Despues de este trabaJo e\lsten pocas lnvestlgacnones sobre

los snstemas de MPl-con esteres organofosf‘orados‘ CTA Sug:ura (1990) repona que

en el caso del escandlo, el TBEP funmona como plastlf'cante y. como e\(tractante loco-+

transporta en presencna de lones tlocnanato Lamb y Nazarenko (1997) utlllzan TOPO
'para transportar Pb (1) en una MPI formada con CTA y NPOE como plastlfcante
Hasta la fecha no se conoce ning(in estudio sobre el uso de TBP y DBBP en un
sistema de MPI para la recuperacion de arsénico de medio de dcido sulfiirico. Por tanto.
en el presente trabajo se estudid el transporte de arsénico en MPIs, desde bajas -
concentraciones (Sppm) hasta el nivel reportado en los electrolitos de refinacion de
cobre alrededor de 5000 ppm en medios de dcido sulfiirico variable (20 a 220 g/1.). Las
membranas poliméricas empleadas fueron obtenidas mediante la técnica de inversion 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 polimero homogéneo y manejable que pudiese operar como MPI.
La permeabilidad del arsénico y la selectividad del proceso fueron estudiadas en
términos de los siguientes parametros:
1. La concentracion del acarreador empleado y por consiguiente la composicion de
la membrana.
2. La composicion de las fase acuosa de alimentacién en términos de Ia

concentracion de arsénico, cobre y acido sulfurico.

2.2.1 Transporte de As en funcion de la naturaleza del acarreador.

a. Compuestos organofosforados.

La polimerizacion entre el TBP y el triacetato de celulosa o el PVC es
practicamente inmediata, formando una red plastica que funciona como membrana
selectiva [Jagur-Grodzinski. 1973]. Bloch (1963) determiné en sus estudios realizados
con una membrana formada por TBP y PVC para el transporte de uranio (0.02.-M) de
medio de dcido nitrico (3M), que las interacciones entre los solutos y solventes son
similares a las que ocurren en las operaciones de SX. Observo que en el proceso de
separacion, el nitrato era transportado del mismo modo que el uranjo, en semejanza con
los resultados en SX. El transporte de nitrato afectd el transporte de uranio en un

fenémeno de acoplamiento de flujos.
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uperacnon de tiourea, obtenlendo una estabilidad muy buena (7% de

Por tanto se sintetizaron diferentes membranas utilizando TBP. DBBP y TBP-

'Ahqual como acarreador para separar arsénico (3000 ppm) en presencia de HoSO3 2 M.
Los resultados en permeabilidad y selectividad sobre el acido sulfirico se muestran en

la Tabla V111.20 para una concentracién superficial de CTA =0.22 mg/cm?.

Tabla VIIL.20 Valores de permeabilidad obtenidos para As (V)=3000 ppm, H2SO4 2 M k ;

Fase de recuperacion: Agua:

Selectlwdad

Extractante Composncnon Permeabilidad (m/s)
(mg/cm?)

TBP 2.04 25x10™° 0213

DBBP 2.04 32x107° 0312

TBP-Aliquat 336 1.75-0.24 1.8x10°° 0.521

De los sistemas de MPI sintetizados el DBBP presentd la mayor permeabilidad
para arsénico v el TBP-Aliquat 336 la mayor selectividad. En estos sistemas se
transportan tanto el acido sulfuirico como el arsénico. La permeabilidad sigue el orden
de los cocientes de distribucion de los extractantes individuales en SX : D A, tp <
Das.peap.

Por otra parte. se corroboraron el nimero de ciclos que pueden efectuarse con
cada una de las MPI1. Como se observa en la Figura VI11.26 la MPI de mayor estabilidad
es la formada con DBBP. Por tanto, el resto de estudios se realizé 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

ue en todos los casos el flujo de cobre no fue mayor al 5% en 6 horas de operacién.
q y p
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Figura VIIL.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 polimerizacién es
practicamente inmediata aun en altas relaciones DBBP/CTA. Para que ocurra transporte
de arsénico en estas membranas es necesario que la relacion DBBP/CTA sea superior al
98%. es decir que se tenga un minimo de CTA en la matriz y un maximo de DBBP. En
estas condiciones, se obtienen membranas muy delgadas (los anélisis por SEM indican
que una membrana compuesta por 0.22 y 2.53 mg/cm’ de CTA y DBBP,
respectivamente, presenta un espesor de 8+ 2 ), viéndose incrementado con adiciones
de CTA 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
anélisis por EDAX-SEM, que indicé la misma composicion en términos de %P (en una
relacion fosforo /oxigeno) en varios puntos de la muestra.

En el sistema de membrana polimérica, el DBBP mantiene la misma afinidad
por los elementos que son extraidos en fase organica en operaciones de SX. Una
membrana compuesta exclusivamente por CTA, en la misma proporcién que la usada en
la sintesis con membranas de DBBP. no muestra transporte de arsénico ni de icido

sulfurico que sea significativo en un periodo de andlisis de 20 hrs.
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En las membranas formadas por DBBP ¥ CTA el DBBP transporta arsemco y

acido SUlfUl’lCO en un ampho rango de concentracuon en un fenomeno acoplado que serd

' numero de ciclos que pueden efectuarse y corroborado al no detectar fésforo en las fases

acuosas de allmentaclén y de recuperacion en funcién del tiempo de andlisis.

b 1 Transporle de arsénico y deido sulfurico enla membrana de DBBP-CTA.

+Enlas membranas poliméricas de inclusién el agente acarreador se encuentra

embebldo en -la fase continua formada por la matriz polimérica que puede ser
consnderada como un gel o un polimero con propiedades de solvente. El acarreador se
encuentra en estado dinamico, es decir,. posee una cierta movilidad dentro de la red
polimérica [Aguilar, 2001). En una membrana con acarreador movil el proceso de
transporte puede estar controlado por la difusién de la especie acarreador-metal en la
membrana o por la reaccion 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 la
seccion IV.2,

Con base en el modelo propuesto, la extraccion de la membrana puede ser
considerada como una reaccion interfacial en la que el arsénico en la fase de
alimentacion 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 extraccion de arsénico y acido sulfurico con DBBP ha sido estudiada con
detalle en los procesos de SX (VII.1.1.B, VIII.1.2). En el caso de la extraccién de

arsénico se demostré que la especie organica que predomina en todo el rango de
concentracion de dcido sulfirico (0-2 M) es: H;‘AsO4lDBBP|2 . En ausencia de 4acido

sulfiirico la especie predomina en un 100%.
Por tanto, al evaluar el proceso de transporte de arsénico de una solucién de
alimentacién de composicion As(V)=3000 ppm, en ausencia de acido sulfiirico, el

siguiente equilibrio se lleva a cabo:
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H3AsO, +2 DBBP= H3;AsO,[DBBP}, - : (VIIL27)

Cvimagy

de arsén

nte -‘DBBP. se lleva a cabo mediante la formacion del siguiente

complejo orgdnico: -

H,S0, + DBBP = 1,50, [DBBP] ~(VII1.29)

cjué demanera sfmpliﬁcada es:
C+ASCA .-(V111.30)
-..cada uno de los equilibrios expuestos estdn caracterizados por sus respectivas constantes
cinéticas, de reaccion directa (kf) y de reaccién inversa: (kb). Las cuales estan
relacionadas con [a constante de extraccion a través de la expresion Kex=kf7kb.

Las ecuaciones diferenciales que describen la concentracion transiente de las

especies involucradas en el proceso de transporte de arsénico son:

Ci.p,9Ca ..(VIIL31)
ct o°x
&Cpy aZCBAz
r I ..(VIIL32
ot B 52 ( ‘
dcC k| kb
——d’B =—T1(CA)2X=5(CB)+_LL(CBA: )x=¢5 .,.(Vl“.33)

donde Dy, Dg, son los coeficientes de difusividad para el acarreador y el complejo

respectivamente, L es una longitud geométrica (L=Volumen/Area superficial), 6 es la
mitad del espesor de la membrana, x es la distancia axial de la membrana, ¢ es el tiempo

y los subindices se refieren a los compuestos.

El modelo se simplifica de manera adicional, asumiendo que Dy, = D, de tal

forma que el balance de masas puede ser directamente aplicado: C, +2Cg, =C% yla

concentracién del complejo puede determinarse si se conoce Cy . En este sentido el
proceso se simplifica y se describe con las ecuaciones VIIL.31 y VIIL.33, con las

siguientes condiciones a la frontera:

C4(0,x)=C} para 0<x<& (VIIL34)
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(aC,4 ) -0 para >0 ~(VIIL35)

Ox Jx=0 - e

( ac, J ==L s a0 (VI11.36)
ax X=(5 2D-4 d’ B N

Cg(0)=CJ (VIIL37)

Para el transporte de dcido sulfurico el modelo empleado es el seiialado en IV.2,
Ambos casos fueron solucionados mediante el método implicito 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 Cp y la
concentracion promedio del complejo en la membrana (CZ;’ ). La estabilidad del
procedimiento numérico fué establecida mediante la validez de la siguiente relacion:
anf,z +LCy=LCj ...(VIIL38)

Los pardmetros utilizados para el modelaje se enlistan en la Tabla VIII.22. Los
valores del coeficiente de difusividad y de la constante cinética de reaccién inversa, solo

pueden ser obtenidos mediante la variacion sistematica de ellos hasta lograr el ajuste

adecuado. Las condiciones experimentales de las experiencias de transporte. en

términos de los valores de Kex, 8§ L. C9, Cg y C& estan dadas también en la Tabla
VIHIL.22.

Los resultados del ajuste se observan en la Figura VIIL.27 (a-b) con la
presentacion de los perfiles teoricos obtenidos (lineas) y los datos experimentales
(circulos). Del calculo se determina que el transporte en estas condiciones se encuentra
en un régimen cinético. controlado exclusivamente por la reaccion 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
dcido sulfirico. 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 mas
rapido que el proceso cinético (Kolev, 1997).

Como también se observa en las curvas de la Figura VIII.27, el transporte de
arsénico y de acido sulftirico 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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Tabla VIII22. P&;drhélros experimehiaié,s y’*te&r}’co} obtenidos mediante el modelo

propuesio para el transporte de As y H:SOq.

Kex |&(m) |L(m Kb Po P
m ™ Ca 3 Ct 3 ce 3, |(m/s) [(m/s) |[(m/s)
{mol/m’) | (mol/m’){(mol/m”) .
As(V) |2.88% [8xI107 [0.1103 [11980 16.2 i T1x107 [4.5x10" |4.9x10°
H:S0, [0.0389 |8 xI0° [0.1103 {11980 0 2000 X100 (36 x10° | 33x10°

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 validas:

dCg  Fy

—Z=--2\C (VIIL37

P I [Cs] ( )

y

dcC. P,

—£ =250 {VIIL.38
ar 1 [cc] , (VIII )
donde N

Py =kHC 3 .(VIIL.39)

y

P2 =H1,C 4 ...(VIIL.40)

son las permeabilidades iniciales del arsénico y del dcido sulfurico respectivamente, las
cuales pueden ser evaluadas mediante el uso de las constantes de reaccién cinéticas
directas de cada una de las especies determinadas por la relacion Kex,=kf)/kb, para el
arsénico y Kex>=kfvkb> para el dcido sulfiirico.

Por otra parte, la permeabilidad de cada uno de los sistemas puede ser
determinada mediante la expresion VI11.25. Las permeabilidades calculadas en cada

caso son comparadas en la Tabla VII1.22. Los valores presentan una desviacion del 8%
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para el caso del. arsemco y del 9.2% para el aC|do sulfunco lo. cual cont'rma la valldez

del modelo empleado

SR PR
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0.8.

CB/CBo.f)
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2
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o

05.

0.4 . ..
0

0.5

05.. ...
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Perfil de concentracion e arsénico en fase acuosa . -

o
i 2 3 4 s s
tiempo.[hr)
VIIL27A.
Perfil de concentracion de dcido sulfrico en fase acuosa
"o )
~
i F 3 4 % %
tiempo, [br]
VI1I1.27B.

Perfiles de concentracion de arsénico (4) y de dcido sulfiirico (B) en funcién del tiempo
en membranas formadas por CTA-DBBP.
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b2. Transporte de.arsénico en presencia de dcido sulfiirico a través de la membrana de
DBBP-CTA. '

Se realizaron ‘diferéntes experimentos para recuperar arsénico de medios de

acido sulfiirico con membranas de DBBP-CTA para diferentes niveles de concentracion
de arsénico (5-3000 ppm) y de 4cido sulfurico (0-200 g/L). La solucion de recuperacion
empleada fue LiCl 2 M, con la cual no fueron observados flujos osméticos.

En primer lugar se estudio la variacion de la permeabilidad en funcién de la
cantidad de CTA y DBBP en la membrana, utilizando la misma composicién en las
fases de alimentacion y de recuperacion. Los resultados se muestran en la Figura
VII1.28. La permeabilidad de arsénico varia apreciablemente con el contenido en CTA
de la membrana, esto debido a que existe una modificacion 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 funcion de DBBP. lo cual esta de
acuerdo con lo expresado en la ecuacion VIII.39.

En la Figura VII1.29 se muestra la variacion de la permeabilidad de arsénico en
funcioén de su concentracion en la fase de alimentacion. En todos los experimentos
llevados a cabo el acido sulfurico se encontré 90 veces mas concentrado que el arsénico
en una escala molar. Como se observa. el transporte de arsénico no varia
significativamente en el rango de concentracién estudiado. Este hecho también esta de
acuerdo con la ecuacion V11139, la cual predice este comportamiento.

La selectividad de la membrana se evalio en presencia de acido sulfurico y
cobre (30 000 ppm de Cu (II). 5000 ppm de As (V) y H.SOy4 2 M). Con una membrana
compuesta por DBBP-CTA (2.2-0.22 mg/cm?), no se observé flujo de cobre en un
periodo de 10 horas de operacidn. ni tampoco variacion en la permeabilidad de arsénico.
En contraste, el transporte de arsénico esta fuertemente influenciado por la

concentracion de acido sulfurico, como se describird a continuacién.
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Figura VIIL.28 Variacion de la permeabilidad de arsénico en funcion de la

composicion de la membrana de DBBP-CTA.
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Figura VIIL29 Variacion de la permeabilidad de arsénico en funcion -de su

concentracion en la fase de alimentacion. Membrana DBBP-CTA.

TESIS CON 136

FALLA DE UwuEN




RESULTADOS Y DISCUSION

,_BBP-CT—I

cndo sulfunco y el

b3. Transporte acoplado vfac:luado de arsénico en la membrana de

Cuando en la solucmn ‘de-alimentacion se encuentran

arsénico juntos, se presenta un f‘enomeno de acoplamlento como en el caso

reportado por Vofsx (1963) Tanto Ia permeablhdad delvarsémco como la del acido
sulfirico disminuyen: respecto a los valores obtenidos en su transporte independiente
(bl). Esto se debe a una disminucion de la cantidad de extractante efectiva para el
transporte de las especies 'qul'micas. Es decir, al ser un proceso de transporte
cinéticamente controlado las concentraciones de las especies quimicas participantes son
determinantes: el DBBP existente en la membrana serd utilizado para transportar acido
sulfirico por un lado y arsénico por otro. Este fendmeno se muestra de manera
esquematica en la Figura VIIL30. Estudios por EDAX indican saturacion de la
membrana después del transporte. Se encontraron del 10-15 % S y 85-90% P en la

membrana después de 6 horas de operacion.

i
; O«(DBBP}):

H3AS0s _¢\ HASOUDEBPR o
i /\

Hz50 \ DBBP (
' \ HIASOq et H2A504 + Hermtn HASO4 + Hewmemin AsOu4 +
i |ossp H:0
: H:SO«DBBP) H + HSOu

Alimentacion Membrana Recuperacion

Figura VIII. 30. Representacion esquematica del proceso de transporte facilitado de

arsénico y dcido sulfiirico en la membrana de CTA-DBBP.

Por otra parte es importante considerar la formacion de la especie ~mixta
H3As04-H2SO4-DBBP la cual contribuye tanto a la permeacion de arsénico como a la
permeacion de acido sulfiirico.

El proceso de permeacion simultinea de acido sulfurico y arsénico no permite
que la segunda especie, que se encuentra en menor concentracion, se transporte en
contra de su gradiente. La paridad de los fendmenos produce la igualdad de los
potenciales quimicos de la solucion de alimentacion y la solucion de recuperacion 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 condicién: de los potenciales quimicos se
cumpla: o : IR

Z(/-ls— j)<o

C: acido sulfurxco)
CB.J— < —CC‘sv ';;—,,:,’ T
Css Cor o

L (VI1L42)

Esto quiere decir que es necesario que la relacion de las concentraciones de
arsénico en la recuperacion y la alimentacién debe de ser menor que la relacion de
concentraciones de &cido sulfurico. Esta condicion no es posible de alcanzar en las
condiciones trabajadas (separacion en una sola operacion de una solucion de arsénico de
3000 ppm en acido sulfirico 2 M a una solucion de LiCl 2 M) al transportarse el
arsénico v el acido sulfirico con flujos muy similares. La variacion de arsénico y de
acido sulfurico continua se detiene cuando el sistema llega a un estado de igualdad de
potenciales quimicos.

Con el objeto de evaluar el transporte activo con la MPI estudiada se siguio el
procedimiento utilizado por Sugiura (1981, 1990, 1992) en el transporte de lantanidos.
Se partio de soluciones de recuperacion y alimentacién con la misma concentracion de
arsénico pero diferente concentracion en acido sulfiirico (solucién de alimentacion de
2750 ppm de As (V) y H2804= 2 M y una solucion de recuperacion de 2750 ppm de As
(V) y LiCl = 2 M). Estas condiciones cumplen inicialmente con la expresién VII1.42.
Los resultados se muestran en la Figura VIIL.31. El transporte que ocurre es en contra
de! gradiente de concentracion de arsénico, la fase de recuperacion se enriquece en
arsénico y la fase de alimentacion se empobrece de tal forma que C asr < C ass. El
transporte de arsénico en estas condiciones se explica con base en la formacion de la
especie mixta H3AsO4-H>SO4-DBBP como se indica en la Figura VIII.32. La especie
migra hasta que el gradiente de concentracidon de dcido sulfurico es nulo, es decir al
cumplirse la condicion C p2sos r= C Hasosss-

En la intencion de que la concentracion de sulfiirico C w2sos r # C H2sos s en
funcion del tiempo para lograr que C ;¢ << C Ass Yy aumentar la recuperacion de
arsénico en contra de gradiente de concentracién, se evaludé el transporte en una

configuracion de triple celda como la descrita en la seccion VI1.2.2.2.
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Figura VIIL31 Transporte activo de arsénico con una membrana de DBBP-CTA (0.22-

2.5 mg/em®). Arsénico inicial en las dos fases 2750 ppm.

H3AsOs H3AsOs(H:S0)(DBBP H:0
H2S04

DBBP H + HSO4
H3A SOt et 2A S04 + Heueamets HASO4 + Hepmmamte ASQu +

Alimentacion Membrana Recuperacion
Figura VIIL32 Representacion esquemdtica del proceso de transporte acoplado de

arsénico y dcido sulfurico enla membrana de CTA-DBBP.

En esta aplicacion se utilizaron dos membranas idénticas de DBBP-CTA (0.22-2.53
mg/cm?). La triple celda esta compuesta por tres semiceldas a las que nos referiremos
como alimentacion (A), recuperacion | (R1) y recuperacion 2 (R2). La solucidn de As
3000 ppm en H2SO4 2 M se vertio en A. En R1 y R2 se vertio la solucion de LiCl 2 M.
En esta configuracion el &cido sulfurico que se transporta de A a R1 vuelve a entrar en
otro proceso de transporte de Rl a R2 en un fenémeno de migracion continuo en
funcion del tiempo, de tal forma que C pasos o # C Hasos ri. De esta forma la especie

H3As0;-H2SO,-DBBP migra en contra del gradiente de concentracion de arsénico, de A
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a Rl y de Rl a R2. El perfil de concentracién de arsénico se presenta en la Figura
VIIL33. Ry S

. 3000 -
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Figura VIIL.33 Transporte de arsénico en la configuracion de triple celda.
Como se observa, se logra tener el transporte activo de arsénico, con una disminucién
del 80% de la solucion de alimentacion en 800 minutos de operacion.

Esta misma configuracion 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 operacion.

b3. Transporte de arsénico en membranas de DBBP-CTA plastificadas con TBEP o
NPOE . |
Como fué mencionado anteriormente. las membranas compuestas por DBBP y
CTA son muy delgadas por lo que no presentan suficiente fuerza mecanica para operar
en ciclos continuos en condiciones practicas. Con la intencién de mejorar esto se
sintetizaron MPI de CTA-DBBP-NPOE o TBEP y se realiz6 un estudio sistematico para
evaluar su comportamiento en el transporte de arsénico de medios de dcido sulfurico 2
M.
b.3.1. Adicion de NPOE como plastificante.
Se realizo la sintesis de diversas MPI con diferente contenido en NPOE como se
encuentra descrito en la seccion VI1.2.2.2. Los valores de la permeabilidad de arsénico

en funcién de la composicion de esta MPI se presentan de forma grafica en la Figura
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c6n' adiciones minimas del

VIIL34. El lranspone de arsemco cae drasucamenl
plastificante a una MPI con’ DB ‘P constante dlsman) o en un orden de magnitud la

N,POE Por. otra parte. para una cantidad fija de

NPOE la permeabilidéd de’arsénico no varla smmf’catwamente para DBBP constante.
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Figura VIII. 34 Variacion de la permeabilidad de arsénico en las MPI formada.s por
CTA-DBBP-NPOE.

La disminucion en la permebilidad con incremento en la cantidad de NPOE en la
MPI ha sido también observado por Sugiura (1993) en el transporte de liantanidos con
MPI de CTA y sales de amonio. En su trabajo explica este fenémeno en términos de los
cambios en la viscosidad de la MPI al agregar el plastificante.
Shang Chul Lee (2001) y colaboradores reportan una diferencia dramatica en el
transporte de cesio en funcion de la concentracion relativa de NPOE: se tiene un
decremento importante en la permeabilidad a medida de que aumenta la concentracion
de acarreador para NPOE constante. llegando a una concentracion critica de acarreador
en la que el transporte es nulo. Esto lo explican con base a un fenébmeno de agregacion
no especifico del acarreador con el NPOE.
Con el objeto de evidenciar diferencias morfolodgicas en los sistemas de MPI con NPOE
y sin NPOE, se realizaron los analisis de las membranas mediante microscopia de
barrido electrénico (SEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM). Los imagenes

obtenidas en ambas técnicas se muestran en la Figuras VII1.34 Ay B,y VIlIL.35 A y B.
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B118195 Z£BKUY

Figura VIII.34 Imagenes obtenidas por SEM de una membrana de A. DBBP-CTA
(2.68-0.181 mg/em’ respectivamente) a 100 aumentos. B. NPOE-DBBP-CTA (0.634, 5 y

0.181 mg/cm’ respectivamente) a 200 aumentos.
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B.

Figura VIIL.35 Imdgenes obtenidas pos AFM para una membrana de A. DBBP-CTA y
B. DBBP-CTA-NPOE.
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Con ambas técnicas se observan dlferenmas en la morfo las membranas,

la aparlencna de la membrana formada anicamente por DBBP y CT A :‘fmi‘sirugosa que

_la que contlene plastlﬁcante (Flgura VIIIL34).

“El anahsns por-la microscopia de fuerza atémica (Flgura VI, 35) permite
obtener‘ imagenes tridimensionales de la muestra. El procesamiento de la imagen de
manera numérica permite conocer parimetros topograficos 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 parametros relativos mas empleados en la
comparacion de materiales poliméricos suaves [Khulbe, 2000]. Los valores obtenidos
para las membranas de DBBP-CTA y DBBP-NPOE se muestran en la Tabla VIIL.23

Tabla VIII.23 Valores de los pardmetros topogrdficos de las membranas obtenidas por
AFM.

Membrana Rp-V(1) | Averough (p) Mean Ht(n)
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 mas altos
para la MPI de DBBP-CTA que la MPI de DBBP-CTA-NPOE. Del mismo modo, las
imagenes muestran una superficie mdas sinuosa para la MPI de DBBP-CTA.

Este hecho estd relacionado con una mayor disposicién 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 drea superficial.

Este efecto debe de combinarse con un incremento en la viscosidad del medio, lo cual
en conjunto disminuye la permeaciéon de arsénico en la membrana, como 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 Barreto,
2002]. El mojado se realizo de la siguiente manera: se sintetizo la MPI y después de 24
hrs se mantuvo en contacto con una cantidad de agua fija durante 5 dias. La cantidad de
agua absorbida se calcul6 mediante un método gravimétrico, a partir de! peso de la MPI

antes de ser humedecida y después de tal efecto. Los resultados se muestran en la Tabla
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VI11.24, Con la humectacion de fa MPI la permeabilidad de arsénico aumenté por lo’
menos dos veces frente a la membrana “'seca” lo cual esta relacionado con‘ éa'mbio‘s' e'n

estructura interna de la membrana por el aumento de la cantidad de- agua‘ unidaa la” red -

polimérica. Estos efectos también fueron observados por MOﬂl’O) ‘
transporte de In (I11) a través de una MPI de D2EHPA-CTA-NPOE..

Por otra parte, la adicion de NPOE afecta la selectividad de la membrana
definida como S= Pu3aso4/PHasos. El transporte de acido sulfiirico disminuye a-medida
que aumenta la concentracion de NPOE en la MPl y no se altera con la humectacion de
la membrana (Tabla VII1.24). 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 liquido con una constante dieléctrica alta e=24 por lo que promovera la
separacion de las cargas del ion hidronio solvatado por el DBBP y el anion bisulfato. El
mismo efecto se esperara con la presencia de agua contenida en la red polimérica. Sin
embargo, la corroboracion de estas hipétesis necesitarian del uso de técnicas alternativas
(por ejemplo, NMR o espectroscopia de impedancia electroquimica) lo cual queda fuera

de los alcances del presente trabajo de investigacion.

Tabla VIII.24 Permeabilidad de arsénico y de dcido sulfurico para las MP[ de DBBP-
CTA-NPOE ( CTA: 0.22 mg/cm’, NPOE y DBBP variable. Las incorporacion del agua

esdel 3, 5y 6 % p/p para las tres membranas respectivamente.

Sin humedecer Humedecidas

DBBP:NPOE (mg/cm?) | P as(v) ! P Has04 S Pasovy | Pusos | S

(mfs) & (ms) (m/s) (ms) |
4:0 3.1E-06 9.54E-06 | 0.325 | 6.66E-06 | 1,28E-05 ' 0.52
4:0.78 2.3IE-0618.88E-07 2.6 5.33E-06 | 1.77E-06 | 3.01
4:0.98 7.10E-07 : 2.22E-07 | 3.2 3.99E-06 | 3.99E-07 | 10
8:0 3.24E-06 { 1.02E-05 | 0.32
8:0.78 1.68E-07 | 3.55E-09 | 47.5
8:0.98 1.33E-07 | 7.10E-09 | 18.7

b.3.2. Adicion de TBEP como plastificante.
El TBEP es un compuesto organofosforado que es capaz de extraer arsénico de

medios de acido sulfurico. La interaccion entre el TBEP y el DBBP es importante en
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sistemas de extraccion hquxdo llquxdo [de Gyves, 200!] La pohmerlzacnon con CTA es

inmediata. La permebilidad de arsemco y de ac1do sulfurlco en una ‘MPIde. composnmén ,
CTA: 0.22. TBEP: 3.14 mg/cm,:—}, . : T
respectivamente. : x o

Sin embargo, la adlc:on de TBEP a la MPL: de DB‘B umehtaﬁ
permeabilidad de arsénico. Como se muestra en la Flgura :Vlll 3571a, permeabnhdad de
arsénico _con las MPI de DBBP-CTA-TBEP se encuentra en'el' orden de ‘las” MPI

formadas por TBEP-CTA por lo que se infiere que el proceso esta controlado por la
interaccion del TBEP con los permeatos.
Por tanto, ni la selectividad ni la permeabilidad de arsénico aumentan en estos sistemas

membranales en relacion a los sistemas de MPI formados por DBBP y CTA.

. T |
3,6x10% s 1]
3,1x10% \ |4
| =t
2,7x10% AN JATT |
- . N )
L 220100 4—— s S s e g
5 1.8x10% {— ELW
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Figura VIIL.35. Permeabilidad de arsénico en funcion de la composicién de la MPI
Jormada por CTA (0.22 mg/cm?®), DBBP y TBEP variables.
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CONCLUSIONES

Las conc‘lusi'oncs, pr}inﬂciﬁales del trabajo de investigacion realizado son:

I EXTRACCION LIQUIDO- iQUIDO
de ac:do sulfurxco 200 g/L sxgue el orden TBP <

‘se’ eapllca con base en el mcremento enla basncxdad

e La extraccnon de arsenlco el
DBBP < Cyane\ 923 lo cual

del grupo fosforilo de cada uno de los compuestos

«. La extraccién de acido sulfurico aumenta también en el mismo orden. Los factores
de separacion calculados para la separacion 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 g/L y fases organicas de concentracion 2 M en extractante
yaT=20+2°C,

e Las extracciones con TBP producen terceras fases, no asi el DBBP y el Cyanex 923.

Las pérdidas de extractante son diez veces mayores con DBBP que con TBP,

e EILIX 1104 SM es un extractante efectivo en la recuperacion de As (V) en bajas
concentraciones. sin embargo presenta tiempos de equilibrio largos y la operacién
de reextraccién sélo se logra en presencia de altas concentraciones de Cu(ll) a pH
ajustado. En contraste, con los alcoholes alifaticos la reextraccion en agua es del
100% con factores de separacion y recuperacion muy bajos ( S= 0-5-1.3 y % E As=
10-20).

e La mezcla sinérgica formada por TBP-Aliquat 336 presenta un comportamiento
superior al TBP en la extraccion de As (V), manteniendo la extraccion de acido
sulfiirico constante en funcion de la concentracion de amina. Esto se traduce en altos
factores de separacién. Sin embargo el comportamiento interfacial de la mezcla es

inadecuado (tiempo de separacion largo).

e La mezcla sinérgica formada por DBBP-D2EHPA es la mas adecuada para su
aplicacion en la recuperacion de arsénico de los electrolitos de refinacion de cobre,

debido a sus altos rendimientos en la extraccién, buenos factores de separacion,
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componamlento lnlerfacml optlmo. rapldez en las operacxones, renlablhdad y

accesnbnlndad de Ios e\tractantes

. La mezcla de DBBP D2EHPA remueve ef'cnentemente aI As (V) y Sb (Il) de las
solucxones electrolmcas ‘de cobre con mejores ‘rendimientos que el DBBP solo. El
D2EHPA nqext‘rae As (V_).,

. kLa cmetlca de ree\traccwn Ia carga de acndo sulfunco vla recuperac:on de arsénico

es 6pt|ma para las‘mezclas con contemdo en DBBP<] 5:M. Eneste mlsmo intervalo -

se tlenen los valores mas altos del coeficiente sinérgico.

. ‘Para Ia operacnon de reextraccién son necesarias mezclas con contenldo en
DZEHPA alrededor de 0.5 M, para tener rendimientos altos (> 80%) y pocas

pérdidas de extractante.

e A mayor relacion de fases se tiene mejor rendimiento en la extraccion. De acuerdo
al diagrama de Mc-Cabe Thiele, se tiene una reduccién en el electrolito de
refinacién de 7300 mg/L a 2000 mg/L en cuatro etapas tedricas de separacion a una
O/A=4,

e La extraccion mediante el uso de la mezcla de DBBP-D2EHPA se explica mediante

la formacion de las especies H3AsO4(DBBP)2,H:SQ,(DBBP) y
H 3450 ;(DBBPXD2EHPA).

MEMBRANAS POLIMERICAS.
e Las membranas liquidas soportadas utilizando TBP y DBBP transportan
arsénico de medios de acido sulfirico, con permeabilidades del orden de 1x107®

a 1 x10° m/s. Sin embargo, su estabilidad es pobre presentando pérdidas del

orden del 50% de extractante en la operacion.

e Las membranas liquidas soportadas utilizando DBBP-D2EHPA pierden
eficiencia en el transporte 2 medida que aumenta la concentracién del segundo

componente.
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CONCLUSIONES

Las membranas pollmerlcas de mclusnon son mas estables que las membranas

-liquidas soportadas

- Los perfiles de concentracion individuales e independientes de arsénico y de
sulfiirrico se pueden obtener mediante un modelo transiente. E! modelo indica
que el régimen de transporte con las MPl de DBBP-CTA estd 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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Determinacion-de la constante de extraccion de dcido sulfiirico en presencia de arsénico.

Losdalos que se utilizaron son en presencia de arsénico: DBBP= 1, 1.5. 2, 3.6;
_%E Su=3.5, 5.5, 6.1, 15; log D Su=-1.44, -1.233, -1.19, -0.754: respectivamente. para

sulfarico 200 g/L.

El archivo utilizado en el programa LETAGROP es el de a continuacién:

14,

Sulfuric extraction DBBP-kerosene

9\49
6,1,0,1,6,
4,1,

0.3010,2,1.0,0.016,1,0.0362. donde

0.3010,2,1.5,0.016,1,0.0582,
0.3010,2,2.0,0.016,1,0.0645,
0.3010,2,3.6,0.016,1,0.1760,
7,9,9,6,

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

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

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

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

1,2,1,1,0,0,0, equilibrio de bisulfato.
3.16,11,1,0,0,1,0, equilibrios de arsenato.

2.88,18»2,(),011 ,0,
4.57020\3’0!01 l ,0‘

0.3,1,2,1,1,0,1, especie H,SO4(DBBP)

0,0,0,
8.3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-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 informacién:

LOGK 9= .3205 + .1214
U= 0.170001E-01
SIGY=0.07528

es H, SOs* . DBBP, AsO;*, fi, D.

TW?\\;{_’. f"f‘&?
FALL'[‘L uly VL\MJ.['.;N
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Ahora, si se considera ademas la especie H;AsOV;(H:SO‘;)(DBBP) se tiene el siguieﬁte
archivo: R ' 7
14,

Sulfuric extraction DBBP-kerosene

9.4,

6,1,0,1,6,

4,1,

0.3010.2,1.0,0.016,1,0.0362,

0.3010,2,1.5,0.016,1,0.0582,

0.3010,2,2.0,0.016,1,0.0645,

0.3010,2,3.6,0.016,1,0.1760,

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,

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

1,2,1,1,0,0,0,

3.16,11,1,0,0,1,0,

2.88,18,2,0,0,1,0,

4.57,20,3,0,0,1,0,

0.2,1,2,1,1,0,1, especie H,SO4(DBBP)

0.1,21,5,1,1,1,1, especie H3AsO4(H2SO4)(DBBP)

0.0.0,
8.3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,1,1,

3,1,10,0.1,

5,5,5,5,5,5,5,

13,15,2,-1

rr ST FALY]
el cual genera los siguientes resultados: ' I’nﬁ.x .

. .
LOG K10 = 21.2616 MAX= 22.7111 FALLA D# usiGEN

U= 0.175589E-01
SIGY=0.07785
Estos son los dos datos de menor U y s de la variacion sistematica de las especies, para

sulfarico la 1.1., 1.2, 1.3, 1.4, 1.5 (donde la primer cifra es sulfurico y la segunda
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VDBBP)y con arscmco la 1.1.1.

sulfirico y la tercera DBBP) y combmacxones Por 1o que las
Ha SO4(DBBP) y H3ASO4(H1$O4)(DBBP)

, 1.3.1 (donde: la prlmera és arsemco Ia segunda

Determinacion de la constante de extraccion de arsénico con:DBBP

En este estudio se consideraron tres concentraciones de acido sulfiirico,:

pecies que se t|enen son.

160, 220 y 240

g/L . Los archivos de entrada y datos de salida son los siguientes:y——v*: et

Puara sulfirico 220 g/L:
14,

Arsenic extraction DBBP-kerosene 220 g/L

9.4,
6,1,0,1,6,
5,1,

0.3424,0.0162,0.5,2.2,1,0.05248,

0.3424,0.0162,1.0,2.2,1,0.1905,
0.3424,0.0162,1.5,2.2,1,0.4168,
0.3424,0.0162,2.0,2.2,1,0.6025,
0.3424,0.0162,3.6,2.2,1,2.7164,
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,

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

1,2,1,0,0,1,0,

3.16,11,1,1,0,0,0,
2.88,18,2,1,0,0,0,
4.57,20,3,1,0,0,0,
0.81,20,3,1,2,0,1,
0.29,21,5,1,1,1,1,

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

3,2,9,0.1,10,0.1,

5,5,5,5,5,5,5,

especie H3AsO4(DBBP);
especie H3AsO4(H,S0,4)(DBBP)

TESIS

FALLA
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13,15,2,-1 ;
de este archivo se generan los datos:
LOGK 9= 199101 +- .1536-
LOGKI10= 20.1361 MAX= 20.8611
U=.115696E-01]

SIGY=  .06210

Para sulfurico 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,
0.204,0.0162,1.0,1.6,1,0.2041,
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,

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

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

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

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

1,2,1,0,0,1,0,

3.16,11,1,1,0,0.0,

2.88.18,2,1,0,0,0,

4.57,20,3,1,0,0.0,

0.8,20,3,1,2,0,1, especie H3AsO4(DBBP);

0.13,21,5,1,1,1,1, especie H3AsO4(H2SO4)(DBBP)

0,0,0,
83,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,1,1,

3,2,9,0.1,10,0.1,

5.5,5.5,5,5,5,

13,15,2,-1

TESIS GO
FALLA DE URIGEN
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el cual genera los datos: ; ,
LOGK 9= 19.9200 MAX='20.237|
LOG K10 = 20.2400 MAX= 21,5208

U=.416755E-01

SIGY=  .14499

Para sulfitrico 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,
0.3802,0.0162,1.0,2.4,1,0.1479,
0.3802,0.0162,1.5,2.4,1,0.4467, *
0.3802,0.0162,3.6,2.4,1,2.1727,

7,16,10,6,

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

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

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

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

1,2,1,0,0,1,0,

3.16,11,1,1,0,0,0,

2.88,18,2,1,0,0,0,

4.57,20,3,1,0,0,0,

0.8,20,3,1,2,0,1, especie H3AsO4(DBBP):
0.13,21,5,1,1,1,1, especie H3AsO,4(H.SO,)(DBBP)
0,0,0,

83..1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1 E-6,

11,11,

3,2,9,0.1,10,0.1,

5,5,5.5,5,5,5, TESIS_‘ (‘O}v |
13,15.2,-1 FALLA DE ChIGEN
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y los datos de salida son:

LOG K 9= 19.8429 MAX= 200562

LOG Ki0 = 20.5031 MAX= 21.0384

U= 0.163544E-01

SIGY=0.09043

Este conjunto de especies son los de menor Uy s para los tres medios de écido sulfurico
estudiados. Se concluye que las e’speci‘eys;de arsénico que existen son: - '
especie HiAsO4(DBBP); y,H;AsO;(Hz:Sd;)(DBBP).

Y de sulfirrico: v : -

H,SO«(DBBP) y H3A sOs(H:SOs)(DBBP).

Para observar el predominio de especies de arsénico en funcion de la concentracion de
acido sulfurico, se utilizo el siguiente programa en medusa para As=0.02 M y DBBP=
3M:

4,7, 1, 0 /MEDUSA,t=25C, p=1

H+

AsO4 3-

HSO4 -

DBBP

H2As04- , 18459 2100

H3AsO4 , 20659 3100

HAsO4 2- , 11499 1100

SO4 2- ,-1.988 -1 010

OH- , <140 -1000

H3AsO4(DBBP)2 , 1984 3102

H3AsO4H2SO4(DBBP) , 18.13 4 1 1 1

As205(c) , 13.898 6200

LC, -9.0, 1.0, HSO4 -,

TV, 20 0.0

T, 0.02

TV, 20 0.0

T, 3.0

TESIS My

El cual genera el siguiente diagrama: FALLA D“ . ....LdEN
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[DBBP] op = 3.00 M
[AsO3 Tror = 20.00 mM

1" peBP ™
. SO,
HaASOLDBBP)A
9: \\\
=]
8]
20
Q
-
0.5 1.0 1.5 2.0
[HSO4 lror M

Como se observa, la especie de arsénico que realmente predomina en todo el rango de
concentracion de acido sulfurico es la que forma el arsénico con dos moléculas de
DBBP.

Determinacion de la constante de extraccion de arsénico con DBBP vy D2EHPA. .

En este caso se hicieron los estudios a diferentes concentraciones de la mezcla y
de acido sulfurico. Por la limitante en el numero de especies que pueden manejarse en
LETAGROP, no fueron introducidos valores de los equilibrios de formacion de las
especies mixtas arsénico.sulflirico.DBBP, pero se introdujeron los valores de las
constantes condicionales del equilibrio de extraccion de arsénico con DBBP, las cuales
no variaron demasiado de las que fueron obtenidas al considerar a las especies de
sulfurico, como se notara a continuacion:

14,
Arsenic extraction DBBP-kerosene 220 g/L sulfuric
9,4,

6,1,0,1,6, TESIS CON

5.1, FALLA D OZIGEN
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0.3424,0.0162,0.5,2.2,1,0.05248,
0.3424,0.0162,1.0,2.2,1,0.1905,
0.3424,0.0162,1.5,2.2,1,0.4168,
0.3424,0.0162,2.0,2.2,1,0.6025,
0.3424,0.0162,3.6,2.2,1,2.7164,
7,9,9,6,

1,0,1,0,0,0.0,

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

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

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

1,2,1,0,0,1,0,

3.16,11,1,1,0,0,0,
2.88,18,2,1,0,0,0,
4.57,20,3,1,0,0,0,
0.81,20,3,1,2,0,1,

0,00,
8,3,.1,-1,1E-6,~-1,1E-6,-1,1E-6,
11,1,1,

3,1,9,0.1,

5,5,5,5,5,5,5,

13,15,2,-1

con los siguientes datos de salida:

LOG K 9= 19.9399 +- .0784
U= 0.134732E-01
SIGY=0.05804

tinicamente especie H;AsO4(DBBP);

Que son muy similares a los obtenidos en el caso estudiado con 2 especies (ver

determinacion de constante de extraccion de arsénico con DBBP a 220 g/L sulfirico).

Los archivos de entrada para cada una de las concentraciones de sulfiirico en el estudio

de variacion de la concentraciéon de D2EHPA y DBBP son:

Sulfuarico 220 g/L:

14 TRSE Ao
Arsenic extraction DBBP-D2EHPA-kerosene 220 g/L sulfuric | FA[ [ n ' <N
9,4,

169



APENDICE |

6,4,0,1,6,
5,1,
0.3424,0.0162,0.5,0,1,0.05248,
0.3424,0.0162,1.0,0,1,0.1905,
0.3424,0.0162,1.5,0,1,0.4168,
0.3424,0.0162,2.0,0,1,0.6025,
0.3424,0.0162,3.6,0,1,2.7164,
42,
0.3424,0.0162,0.5,0.2,1,0.1412,
0.3424,0.0162,1.0,0.2,1,0.3090,
0.3424,0.0162,1.5,0.2,1,0.5754,
0.3424,0.0162,2.0,0.2,1,0.7413,
43,
0.3424,0.0162,0.5,0.5,1,0.1174,
0.3424,0.0162,1.0,0.5,1,0.3801,
0.3424,0.0162,1.5,0.5,1,0.6607,
0.3424,0.0162,2.0,0.5,1,0.8709,
4.4,
0.342.4,0.0162,0.5,0.8,1,0.1148,
0.3424,0.0162,1.0,0.8,1,0.3715,
0.3424,0.0162,1.5,0.8,1,0.7244,
0.3424,0.0162,2.0,0.8,1,0.9772,
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,

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

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,
0.85,20,3,1,2,0,1,
0.15,30,4,1,1,1,1,

0,0,0,

donde es H, AsO;* , DBBP, A-, fi, D.

BLOQUE 1,0 M D2EHPA

BLOQUE 2, 0.2 M D2EHPA

BLOQUE 3, 0.5 M D2EHPA

BLOQUE 4, 0.8 M D2EHPA

equilibrios de acidez del arsenato

TESEs CON
FALLA DE UidGEN

constante de dimerizacion del D2ZEHPA

complejo H;AsO4«(DBBP),

complejo HyAsO«(DBBP)(D2EHPA)
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8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
s,
ani00s,
5555555
131521
y,'lyos"c‘l.atds de salida son:
_LOGKI10= 28.6510 +- .1384
U= 0.774989E-01
SIGY= 0.06960

Del equilibrio de mejor ajuste considerando en bloque todos los datos de distribucidn a

220 g/L de sulfuricoy DBBP, D2EHPA variable.

Sulfurico 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,
0.3010,0.0162,0.5,0,1,0.0158,
0.3010,0.0162,1.0,0,1,0.10715,
0.3010,0.0162,1.5,0,1,0.33113,
0.3010,0.0162,2.0,0,1,0.4677,
4,2,
0.3010,0.0162,0.5,0.2,1,0.08709,
0.3010,0.0162,1.0,0.2,1,0.25703,
0.3010,0.0162,1.5,0.2,1,0.46773,
0.3010,0.0162,2.0,0.2,1,0.61659,
4,3,
0.3010,0.0162,0.5,0.5,1,0.07943,
0.3010,0.0162,1.0,0.5,1,0.28840,
0.3010,0.0162,1.5,0.5,1,0.5495,
0.3010,0.0162,2.0,0.5,1,0.8709,
4,4,
0.3010,0.0162,0.5,0.8,1,0.07762,

TESIS CON

FALLA DE CRIGEN
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0.3010,0.0162,1.0,0.8,1,0.31623,
0.3010,0.0162,1.5,0.8,1,0.5888,
0.3010,0.0162,2.0,0.8,1,0.8709,
7,10,10,6,

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

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

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

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

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,
0.85,20,3,1,2,0,1,
0.22,304,1,1,1,1,

0,0,0,
8,3,.1,-1,1E-6,-1,1E-6,-1,1E-6,
11,14,

3,1,10,0.1,

5,5,5,5,5,5,5,

13,15,2,-1

y los datos de salida son:

LOG K10 = 28.3535 MAX= 28.6634

U= .359304E+00
SIGY=  .15477
Sulfirico 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,

Thois (O
FALLA DE \/.L\.LUEN
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0.2041,0.0162,0.5,0.2.1,0.1122,
0.2041,0.0162,1.0,0.2,1,0.2454,
0.2041,0.0162,1.5,0.2,1,04677,- .-
0.2041,0.01 62,2.0,0.2.1;0.5376,

3.3, '
0.2041,0.0162,0.5,0.5,1,0, 07413
0.2041.0.0162,1.0,0.5,1, 02951
0.2041,0.0162,1.5, 05,1
4.4, : =
0.2041,0.0162,0. 5.0.8,1, 0109932
0.2041,0.0162,1.0,0.8,1,0.2238,
0.2041,0.0162,1.5,0. 8;1‘30‘5370
0.2041,0. 0162 $ 0,0. 8,1,0. 7413,
7,10,10;6, ‘
1010000~7

1,001,000,
1000100,5 *

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

0.1,18,2,0,0,2,1,

0.85,20,3,1,2,0,1,

0.22,30,4,1,1,1,1,

0,0,0, _
8,3,.1,-1,1E6,-1,1E-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 K10= 28.3490 MAX= 28.6097
U=.191643E+00

SIGY=  .12142

Thols OO
FALLA DE bnluEN
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En todos los casos analizados por bloque se presenta la especie
H3AsO4(DBBPYD2EHPA) como la de menor U.

Al realizar el diagrama de predominio de especies, se consideran todas las especies que
pueden existir en la fase orgdnica: HiAsOsy(DBBP)(D2EHPA), H3;AsO4DBBP),,
H2SO4(DBBP) y H;AsO4(H2SO4)(DBBP). Y utilice el siguiente archivo en medusa:
5,9, 1, 0 /HYDRA, t=25C, p=| bar

H+

AsO4 3-

A-

DBBP

S04 2-

H3AsO4(DBBP)2, 19.91 3 1020
H2AsO04- , 18459 2 1000
H3AsO4 , 20659 31000
HAsO4 2- , 11,499 1 1000
HSO4- , 1.988 10001
OH- , -140 -10000
H2A2 , 1700 20200

H2SO4DBBP , 03205 20011
H3AsO4DBBP(HA) , 2865 41110
As205(c) , 13898 62000
LC,-9.0, 1.0, A-,

T, 2.0

T, 0.016 TRSIC N

TV, 0.0 0.8 FAL]-LA Uﬁ: u.u.LUEN

T, 2.0

T, 2.0

El diagrama obtenido es el que se muestra a continuacién. Como se observa, la especie
orgdnica mas importante es el complejo formado entre el sulfirico y el DBBP. Sin
embargo a medida que se va incrementando la concentracion de D2EHPA se va
favoreciendo la formacion de la especie mixta entre el arsénico, DBBP y D2EHPA y la
especie dimérica del D2EHPA (H>A»).
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[AsO3]pop = 16.00 mM (SO ¥ lpop = 2:.00M
[(H)por = 2.00M [DBBP]l o= 2.00M
1r . R
VOISO, DBRBI
1 L
L HzASO,
/‘
HSUODBBP——____
-3 :ré_——:':—f————-——
4
c -
=]
O
A
-
A-
-7 r
'9 i 1 1 1 1 1 i i
0 200 400 600 800

(Al o mM

Con el archivo de salida, se generaron las curvas tedricas de distribucion de arsénico a

diferentes concentraciones de D2ZEHPA mediante la sumatoria de todas las especies de

arsénico en fase acuosa y en fase organica.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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PROGRAMAS UTILIZADOS PARA EL CALCULO DE LOS PERFILES DE CONCENTRACION
DE LAS ESPECIES QUIMICAS EN MATLAB.

1) ACIDO SULFURICO.
clear all
global Kex kf kb delta
global fi lamda! lamda2
global L M dt tsimul
global CAo CBo
L.=0.1103; % longitud de la celda de extraccion, [m]
delta=1e-05; % mitad del espesor de la membrana, [m]
DA=le-3; % coeficiente de difusion, [m2/s]
Kex=0.0389; % constante de extraccion, [-]
kb=3e-10; % constante cinetica de reccion inversa,1.3 e-8 [m/s]
kf=Kex*kb; % constante cinetica de reaccion directa, [m4/mol/s)
M=400; % 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=0.5*dx"2; % paso de tiempo, [s]
dt=60; % paso de tiempo, [s]
fi=DA*dvdx"2;
lamdal=2*dt*kf/dx;lamda2=2*dt*kb/dx;
gammal=dt*kf/L;gamma2=dt*kb/L;
CAo0=11980,CB0=2000; % concentraciones iniciales de extractante y metal, respectivamente, [mol/m3]
beta=Kex*CBo;
for j=1:M
CAi(j)=CAo;
end
CB(1)=CBo;
i=1;
%CONSTRUCCION DE MATRIZ DE COEFICIENTES PARA RESOLVER SISTEMA LINEAL %%%%
A(1)=0;
B(1)=-(1+2*fi);
D(1)=2*fi;
for j=2:M-1
AQ)=fi;
B(j)=-(1+2*fi):
D(j)=fi;
end
A(M)=2+fi;
B(M)=-(1+2*fi);
D(M)=0;

tiempo=0;
lhs=L*CBo
while tiempo<tsimul

E(1)=-CAi(1); —MU_E‘ uuiEN

o

for j=2:M-1
E(j)=-CAi(j);

end

E(M)=-(1-(lamdal *CB(i)+lamda2))* CAi(M)-lamda2*CAo;
%CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION DE EXTRACTANTE A TRAVES DE LA
MEMBRANA%

P(1)=-D(1)/B(1);

Q(1)=E(1)/B(1);

for k=2:M
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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 P
CAM)=Q(M);
for k=1:M-1 ]
CA(M-K)=P(M-k)*CA(M-k+1)+Q(M-k);
end

2 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE METAL EN EL SENO DE LA SOLUCION DE
ALIMENTACION. %
CB(i+1)=(1-gammal *CAi(M))*CB(i)+gamma2*(CAo-CAi(M)),
tiempo=tiempo-dt;
=i+
end
CAav=(sum(CA)-0.5*(CA(1)+CA(M)))/M
rhs=2*delta*(CAo-CAav)+L*CB(i)
lhs
t=(dv/3600)*{0:i-1]:
tex=[013456];
CBex=[1 0.8409 0.7272 0.6454 0.5909 0.5];
plot(t,CB"/CBo.'r-'tex'.CBex,'bo"),title('Perfil de concentracion de acido sulfitrico en fase acuosa')
xlabel(‘tiempo,[hr]'),ylabel('CB/CBo,[-]")
figure(2)
x=1000*dx*[0:M-1};
plot(x',CA'/CAo,'r-') title('Perfil de concentracién de extractante en la membrana')
xlabel('x, [mm]'),ylabel("CA/CAo0,[-])

2) ARSENICO.

clear all

global Kex kf kb delta

global fi tamdal famda2

global L M dt tsimul

global CAo CBo

L=0.1103; % longitud de la celda de extraccion, [m]
delta=de-06; % espesor de la membrana, [m]

DA=le-12; % coeficiente de difusion, [m2/s]

Kex=2.88; % constante de extraccion, [-]

kb=1.1e-14; % constante cinetica de reccion inversa, [m/s]
kf=Kex*kb: % 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] P

dx=delta/(M-1); % malla espacial, [m] T
%dt=0.5*dx"2; % paso de tiempo, [s] . Q0
di=60; % paso de tiempo, [s] FALL‘A Uh’ UlUUEN

fi=DA*dv/dx"2;
lamdal=2*dt*kf/dx;lamda2=2*dt*kb/dx;
gammal=dt*kf{/L;gamma2=dt*kb/L;
CA0=11980:CBo=16.2; % concentraciones iniciales de extractante y metal, respectivamente, [mol/m3]
beta=Kex*CBo;
alfa=kb*CAo*delta"2/(DA*L*CBo);
for j=1:M

CAi(j)=CAo;
end
CB(1)=CBo;
i=1
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%CONSTRUCCION DE MATRIZ DE COEFICIENTES PARA RESOLVER EL S]STEMA LlNEAL
A(I) =0: g
B(l)—~(l*""f)
D(1)=2*fi;
for j=2:M-1
AG)=fi;
B(J)—-(l+"‘ﬁ)
D()=fi;
end
A(M)=2*fi;
B(M)=-(1+2*f1);
D(M)=0;
tiempo=0;
ths=L*CBo
while tiempo<tsimul
E(1)=-CAi(1);
for j=2:M-1
E(j)=-CAi();
end
E(M)=-(1-(0.5*lamda] *CB(i)*CAi(M)+lamda2*0.25))*CAi(M)-lamda2*CA0*0.25;
%CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION DE EXTRACTANTE A TRAVES DE LA
MEMBRANA%
P(1)=-D(1)/B(1);
Q(I)=EQ)/B(1);
for k=2:M
P(k)=-D(k)/(B(k}+A(k)*P(k-1)). QkY=(E(k)-A(K)*Q(k-1))/(B(k)+A(k)* P(k-1));
end
CA(M)=Q(M);
for k=1:M-1
CA(M-K)=P(M-k)*CAM-k+1)+Q(M-k);
end
%CAav=(sum(CA)-0.5*(CA(1)+CA(M)))M
%rhs=delta*(CAo-CAav)+L*CB(i)
%lhs
%CALCULO DE LA CONCENTRACION DE METAL EN EL SENO DE LA SOLUCION DE
ALIMENTACION%

CB(i+1)=(1-gammal*CAi(M)"2)*CB(i)+0.5* gamma2*(CAo-CAi(M));
tiempo=tiempo-+dt;
i=i+1;

end

CAav=(sum(CA)-0.5*(CA(1)+CA(M)M -
P=-230.25*(log(CB(i)/CBo))/tsimul%cm/s ‘T‘., AL ba Tat
rhs=delta*(CAo-CAav)+L*CB(i)

Ihs FALLA Dt o.uafN

t=(d1/3600)*[0:i-1];

tex=[0 2 3 4 6];

CBex=[1 0.7176 0.6245 0.5705 0.5215];
plot(t,CB'/CBo,'r-',tex',CBex,'bo"),title('Perfil de concentracién de arsénico en fase acuosa')
xlabel('tiempo,[hr]"),ylabei('CB/CBo,[-]")

figure(2)

x=1000*dx*[0:M-1];

plot(x',CA'/CAo,'r-') title('Perfil de concentracion de extractante en la membrana')
xlabel('x, [mm]"),ylabel('CA/CAo0,{-]")
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