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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el transporte del titanio(lV) a través de
membranas poliméricas de inclusién en el sistema de separacion de celda de
doble compartimiento, utilizando como soporte polimérico triacetato de
celulosa (TAC) y como extractantes organofosforados DEHPA (4cido di-2-
etilhexil fosférico), de tipo acido, y DBBP (butilfosfonato de dibutilo), neutro.

En las membranas con DEHPA no se observa un transporte significativo en
medio de alimentacién clorhidrico de baja acidez, utilizando medios 4cidos y
complejantes de recuperacion. El dopaje de las membranas con titanio(IV) no
mejora el transporte del metal.

Se estudi6 el transporte en membranas con DBBP en medio acido clorhidrico
de alimentacién y en presencia de cloruros en la solucién de recuperacién. El
titanio(IV) presenta un transporte de tipo pasivo. La composicion éptima de la
membrana fue de 0.02g de TAC y 0.04g de DBBP.

El TBP (fosfato de tri-n-butilo), extractante neutro, produce la misma eficiencia
de transporte que el DBBP. La combinacién del DBBP con TBP y DEHPA no
produce una sinergia favorable.

El sistema de alimentacién/recuperacion HNO3 / NO3™ (5§ M / 1 M) origina la
misma eficiencia de transporte que el sistema HCI / CI' a las mismas
concentraciones, mientras que la combinacién H,SO, / SO, la abate. La
presencia de aniones diferentes en la solucién de recuperacién con una
alimentacién constituida por HCI no produce efectos favorables.

Se caracterizé el sistema de transporte considerando como variables las
concentraciones de HCI y CI en alimentacion y de CI" en recuperacion. Los
perfiles de transporte obtenidos son similares a los perfiles de extraccion por
disolvente reportados en la literatura.

Bajo las condiciones de estudio, las membranas TAC-DBBP no resultaron
selectivas.

Como extensién del presente estudio se utilizé un soporte polimérico a base
de silsesquioxano empleando DEHPA como extractante en medio clorhidrico
de baja acidez. La extraccién del 60% de la concentracion inicial se considera
como un resultado alentador y se propone como una alternativa viable al
empleo de las membranas poliméricas.



PREFACIO

El trabajo que se presenta contiene en el primer capltulo una introduccién en
la cual se exponen los elementos que actualmente hacen del titanio un metal
estratégico y que han originado su desarrollo industrial, sus principales usos,
fuentes naturales y fuentes secundarias de interés, los procesos industriales
de obtencioén, incluyendo algunas generalidades acerca de la quimica del
metal.

El segundo capitulo comprende los fundamentos teéricos, la descripcién del
sistema de transporte, la naturaleza y constitucion de las membranas
utilizadas y el tipo de transporte a través de las mismas. Contiene ademas
una breve descripcion de los soportes organosilanos, familia a la cual
pertenece el soporte que aqui se utiliza.

Se presenta en el capitulo 1l una revision de la bibliografia disponible acerca
de la separacién del titanio a partir de la extraccion por disolvente y por
membranas, y los trabajos que tocan el problema de la especiacion del metal
en tales sistemas.

En el capitulo IV se expone la parte experimental, empezando por la
descripcion del método de medicién y la descripcion del sistema de prueba.
Se presentan en el primer apartado los resultados de la experimentacion
utilizando membranas con un extractante acido (DEHPA) y en el segundo
con un extractante neutro (DBBP), incluyendo la discusién de los mismos. En
un tercer apartado se presenta la caracterizacion del sistema empleando
membranas con DBBP y los medios de alimentacion HCI / CI' y de
recuperacion CI”,

Finalmente se presentan las conclusiones generales y las perspectivas del
trabajo.



OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:

Objetivo general

Contribuir al estudio de la separacion del titanio utilizando membranas y
soportes poliméricos, como una alternativa a los procesos de extraccion por
disolvente.

Objetivos especificos

* Investigar la posibilidad del transporte del titanio (IV) utilizando membranas
poliméricas de inclusién con extractantes organofosforados.

« Estudiar el transporte del metal utilizando un extractante &cido y uno neutro.

» Encontrar las mejores condiciones del sistema para el transporte en medio
acido utilizando el mejor extractante.

. Caracterizar el sistema a partir de la variacion de los medios de
alimentacion y recuperacion.

« Complementar el estudio con la participacion de un soporte polimérico

derivado de un silsesquioxano, con la inclusion de un extractante
organofosforado.
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I. INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

El titanio ha llegado a ser conocido como el metal de la era espacial debido a
su elevada razén de fuerza a peso y a su caracter inerte en muchos
ambientes corrosivos (1). Su dureza es similar a la del acero, pero es un 45%
mas ligero que éste; 60% mas pesado que el aluminio, pero con el doble de
dureza.

La produccién del metal se inici6 en 1948, y se usé principalmente en la
fabricacion de aeronaves militares. Gradualmente sus aplicaciones se
extendieron a la aviacién comercial, la industria quimica y mas recientemente
a bienes de consumo.

El titanio es inmune a la corrosion en todos los ambientes naturales. Del
consumo de titanio como metal, se utiliza del 20 al 30% en aplicaciones de
resistencia a la corrosién. Esta se basa en la formacién de una pelicula de
diéxido de titanio, TiO,, tipicamente de unos 250 A de espesor, insoluble,
reparable y no-porosa en innumerables ambientes quimicos.

Una aplicacion que puede ilustrar estas caracteristicas es el hecho de que se
utiliza como anodo de sacrificio para la proteccién de acero, en aleaciones
con niobio (2) y como constituyente de los equipos en las plantas
desalinizadoras (3).

Su principal uso, sin embargo, es como diéxido de titanio, TiO,, utilizado
como carga en la industria de las pinturas; alrededor del 94% de la demanda
mundial de titanio se destina a la produccién del mismo. El diéxido de titanio
se utiliza principalmente en la industria de los recubrimientos (59%), seguida
de la industria de los plasticos (21%) y del papel (13%).

En el afio 2000, los principales productores de concentrados minerales del
metal fueron Australia, Sudafrica, Canada, Ukrania y Noruega, los cuales
suministraron un estimado del 84% de la produccién mundial (4).

Por lo anterior, el interés econémico que representa el desarrollo de los
métodos de recuperacién del metal de las fuentes primarias como
secundarias, cobra por cada vez mayor relevancia.



2. FUENTES NATURALES DEL TITANIO

El titanio es el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre con el
0.6%. La abundancia del elemento es unas cinco veces menor que la del
fierro y 100 veces mayor que la del cobre.

El titanio mineral se encuentra en la naturaleza principalmente en las formas
de “limenita”, FeTiO; trigonal-rombohédrico; “Rutilo”, TiO, tetragonal,
“Anatasa”, TiO, tetragonal; “Brukita”, TiO, rémbico; “Perovskita®, CaTiOs;
“Esfeno” (titanita), CaTiSiOs y “Gueikielita” MgTiO3. De éstos, la ilmenita es la
mas comun, aunque el rutilo, dado su alto contenido de titanio, como TiO,, se
ha utilizado como una importante fuente de materia prima (5).

La ilmenita se encuentra tanto en arenas aluviales como en depésitos de roca
firme. Cuando el mineral se concentra, su color es negro y se encuentra
mezclado con el rutilo; ésta es la arena negra que frecuentemente se observa
a manera de bandas de sedimento (“placers”) en las playas arenosas o bien
en los cambios de cause de los rios. Estos depositos constituyen una
importante fuente alternativa de titanio. La densidad de este concentrado es
del orden de 4 a 5 g/cm®.

Las composiciones (%w) tipicas de ilmenita y rutilo (1) provenientes de
Australia son las siguientes:

Constituyente |Imenita Rutilo

TiO2 55.30 96.40
ZrO, 0.10 0.30
FeO 26.70 -
Fe,0; 15.40 0.25
P20s 0.04 0.02
SiO,; 0.2 0.56
Cry0, 0.03 0.15
A0z 0.38 0.17
V205 0.08 0.61
MnO 164 Trazas
Ca0 0.17 0.05
MgO 0.29 0.04

Tabla I.1. Composicién de limenita y rutilo provenientes de Australia (1).

El titanio metélico se extrae del mineral como un conglomerado llamado
“Esponja” (sponge), 6.50 USD/Kg para 2003 (6). La esponja se procesa a
lingote y posteriormente a productos de manufactura de manera semejante al
acero.



3. FUENTES SECUNDARIAS

Entre las fuentes secundarias mas comunes para la obtencion del titanio se
encuentra el “lodo rojo" (del inglés “red mud”), desecho proveniente del
proceso Bayer de obtencién del Aluminio. Una composicién (%) tipica de lodo
rojo, en sus principales componentes, es la siguiente: Fe,0O; 35.04, Al,O3
20.20, SiO2 13.50, Naz0 9.40, TiO; 4.00, Ca0 5.30 (7).

En lo que concierne al tratamiento de los desechos industriales, actualmente
ha tomado especial auge el tratamiento de las cenizas provenientes de la
combustién del carbén mineral, el cual se utiliza en un porcentaje importante
a manera de combustible en la produccién de electricidad.

Las cenizas volatiles (fly ash) del residuo de combustién pueden contener de
1 a 2% de TiO,. En los Estados Unidos, para el afio 2000, se produjeron 57.1
millones de toneladas de esta ceniza (8) lo cual constituye un problema con
repercusiones ambientales inmediatas.

Las opciones para el uso potencial de las cenizas podrian esquematizarse de
la siguiente manera:

(a) de baja tecnologia, aplicadas en la composicion de rellenos,
pavimentacién, estabilizacion de residuos y modificacion de suelos entre
otros.

(b) de tecnologia media, como las empleadas en la industria de la
construcciéon en el mezclado y reforzamiento de cementos, varios tipos de
concreto y la formacién de bloques.

(c) de alta tecnologia, en la recuperacién de metales, relleno de materiales
compuestos que contienen metales y la elaboracién de matrices en materiales
“‘composite”.

Por lo anterior, aprovechamiento de las cenizas industriales constituye un
punto de interés en el desarrollo de técnicas de separacion alternativas para
la obtencién del metal.

4. PROCESOS DE OBTENCION DEL TiO; Y TITANIO METALICO

El contenido de TiO; en el mineral determina el proceso de tratamiento. Los
minerales de alto grado, como el rutilo, rutilo sintético y escoria (en inglés
“slag”), se refinan a TiO, grado pigmento por la via de cloracion. Los
minerales de grado bajo se procesan por la via de los sulfatos.

El rutilo sintético se produce a partir de la reduccién de la ilmenita (proceso
Becher) con carbén mineral, separando el fierro y el magnesio por aereacién



y lixiviacién; se obtiene un producto con un 92% de TiO; (9) y el resto,
principalmente, de 6xido de fierro (10).

Algunas ilmenitas, particularmente de bajo contenido de TiO,, se funden para
producir un componente ferroso llamado “hierro sucio” (del inglés “pig iron”) y
escoria (slag), llamada escoria titanifera, que puede contener un 84% de TiO2

(11).

El proceso de cloracion comercializado por Du Pont requiere de minerales de
alto grado, con un contenido de TiO, > 70%, con MgO < 1% y CaO 0.2%. El
proceso gasta mucho menos cantidad de energia que el de sulfatos y produce
una menor cantidad de desechos, cerca de 1 ton de desechos por 1 ton de
TiO,, contra 6 ton de desecho del proceso de sulfatos.

La tendencia, en los Ultimos afios (1997) se centra en el beneficio del mineral,
el cual se logra por la reduccion: parcial de éste (50-60% de TiO,), con la
posterior lixiviacién con acido sulfirico o clorhidrico.

4.1 Proceso via sulfatos

En el proceso por la via de los sulfatos (1) se trata la ilmenita mineral con
acido sulfarico a 150-180 °C:

5H;0 + FeTiO3 + 2H,SO4 — FeSO4e 7TH20 + TiOSO4
Se remueven los sélidos insolubles, se evapora el liquido al vacio y se enfria.
El precipitado de FeSO4¢7H,0 se filtra y se concentra. El calentamiento a 90
°C hidroliza el sulfato de titanilo a hidréxido de titanilo insoluble:
TiOSO4 + 2H,0 — TIO(OH)d + HLSO4

Para asegurar que se formen cristales de rutilo se agregan cristales semilla,
de otro modo se obtiene anatasa.

El precipitado se lava exhaustivamente con agua y &cido sulfirico para
remover los elementos que pudieran dar color al producto final, como el fierro,
cromo, vanadio y manganeso.

Finalmente se calcina el TiO(OH), a 1000 °C para obtener TiO; (Fig.l.1)

4.2 Proceso por cloracion

En el proceso de cloracién el mineral, se clora en un reactor de lecho
fluidizado en presencia de coque a 925-1010 °C. El mineral debe estar
completamente seco para evitar la hidrélisis del tetracloruro de titanio:

TiO; + 2C+ 2Cl; —» 2CO + TiCl4
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Figura I.1. Proceso de obtencion del titanio por la via de los sulfatos (1).

El tetracloruro de titanio se separa de los demas cloruros -de los cuales entre
los mas volétiles estan los de fierro, manganeso y cromo- por destilacion
doble. El oxicloruro de vanadio, el cual presenta un punto de ebullicién
cercano al del titanio, se separa por la accién de aceite mineral, reducido a
VOCI; con H2S o complejado con cobre.

Posteriormente el TiCl; se hace reaccionar con oxigeno en una reaccién
exotérmica, a 985 °C, para dar TiOz y cloro, el cual es reciclado hacia el paso
de la cloracién. La temperatura elevada asegura la formacién exclusivamente
de cristales de rutilo.

Después de enfriar, la corriente gaseosa pasa a través de un separador que
colecta las particulas de TiO,, las cuales son tratadas para eliminar el cloro
absorbido.

Finalmente, se trata |la superficie del producto normalmente con alimina (12),
silica y/o zirconia, dependiendo de la aplicacién (Fig.l.2)



El titanio metédlico puede obtenerse por reduccion del tetracloruro. Los
procesos mas conocidos utilizan magnesio (Proceso Kroll) y sodio.
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Figura 1.2. Proceso de obtencién del titanio por la via de la cloracién (1).

5. QUIMICA DEL TITANIO

El titanio es el primer miembro del bloque “d" de los elementos de transicion.
Su configuracion electrénica es [Ar] 4s%3d?.

Los compuestos de Ti(ll) y Ti(lll) se oxidan faciimente al estado tetravalente
por el aire, el agua y otros agentes oxidantes. Dado que la energia para
remover los cuatro electrones de valencia es elevada, el ion Ti** como tal no



debe existir; los compuestos de Ti(IV) son por lo general significativamente
covalentes (13).

El titanio es capaz de utilizar la capa 3d para formar compuestos de adicién
en los cuales el metal queda coordinado con atomos donadores del tipo
oxigeno, azufre o cloro (1).

5.1 Comportamiento en solucién acuosa

El titanio, como parte de los elementos del grupo 1V-B de la tabla periddica: Ti,
Zr, Hf y Th, posee dos electrones en la capa exterior n, y dos electrones en la
capa (n-1)d. El estado de oxidacién 4+ caracteriza a dicho grupo por la pérdida
de estos cuatro electrones. Solo el titanio exhibe otro grado de oxidacion, 3+,
en solucién acuosa (14).

Debido a su carga elevada, estos iones acuosos M*, muestran una fuerte
tendencia a hidrolizar, la cual se incrementa de manera notable del Th** (r 1.0
A) al Ti* (r=0.68 A).

Se considera a los cuatro iones como “duros”, los cuales forman complejos
mas estables con ligandos “duros” como F’, que con los “suaves”, como los
halogenuros pesados y los ligantes donadores de azufre.

Como bases duras pueden mencionarse los grupos nitrogenados, como las
aminas; grupos que contienen oxigeno, como el agua, los iones OH y 0%,
alcoholes y alcoxidos; oxianiones como alquil-carboxilatos, COs, NO3, PO>,
S0.%, ClO4; y los iones halégeno F 'y CI (15).

Ti(ll), (d®)

El ion Ti?* acuoso se dice estar presente en solucién como TiO por espacios
de tiempo muy cortos en soluciones heladas de HCI; se cree que los
complejos con CI” son un factor de estabilidad (16).

Ti(), (d")

El ion Ti** se produce rapidamente en medio 4cido por la disolucién del metal,
por la adicién de TiCl; o Ti»O3; en agua, o por la reduccion electrolitica del
Ti(IV). Forma el complejo de color parpura Ti(H20)s** en soluciones diluidas
de H;S0O4, HCIO,4 y HCI. Este complejo sufre hidrélisis (17) segun la siguiente
reaccion:

Ti(Hz0)™ = [Ti(Hz0)sOH]** + H* (1)

siendo el grado de hidrélisis aparentemente minimo para [Ti*'] = 0.4 M. El
valor estimado del pK es de 2.2 + 0.3 para una fuerza i6nica | =3 M.



En cuanto a la especie polinuclear, formada segun el siguiente equilibrio:
2Ti* + 2H,0 © Tiz (OH),** + 2H" (2)
el valor de pK fue estimado (16) en 3.6 + 0.5, para la misma fuerza iénica.

Los complejos del Ti®* con CI'y SO no son muy fuertes y se ha propuesto
en medio CI' la existencia de [Ti(H20)sCI]** y el cis y trans-[Ti(H20)4Cl,]". El
ion hexa-acuo permanece en la estructura de estado sélido para el compuesto
TiClze6H,0.

Ti(IV), (d°)

La hidrélisis del ion Ti** a Ti(OH),?* ha sido investigada principaimente por los
métodos de extraccion liquido-liquido, de solubilidad y potenciométricos; la
hidrélisis es completa en medio HCIO4 1 M.

La precipitacién de TiO; hidratado limita la presencia del ién arriba de pH = 1,
a no ser que estén presentes iones como F, S0+ o CI.

Considerando la solubilidad del diéxido de titanio en funcién del pH, Baes y
Mesmer (14) estiman que a pH < 2, la Unica especie en solucion es Ti(OH),?"
segun el siguiente equilibrio:

TiOz + 2H" & Ti(OH);** pKs=0.5 (1=0.1) (3)
Arriba de pH 4, la especie predominante seria Ti(OH)4 soluble.
La hidrélisis fue reinvestigada (16) en medio CI" 3 M: Se encontré que el ion
Ti(OH),** predomina en un rango de acidez de 0.5 M < [H*] < 2.0 M ( -0.3 < pH
< 0.3) para un rango de concentracién de titanio (IV) de 1.5x10° a 0.05 M.

En medio basico, el di6xido de titanio estaria en equilibrio (18) con el iébn HTiO5
segun la reaccion:

TiO, + H,O - HTIOy + H*  logk=-18.00  (4)

Existencia del ion TiO**.

Respecto a la existencia del ion titanilo, TiO?, es del acuerdo general que se
trata de un cation dipositivo mononuclear. En medio HCIO4 2 M la hidrdlisis
podria continuar a TIO(OH)*, o bien partiendo del ion Ti(OH)*" llegar a Ti(OH)5".

En medio HCI las especies predominantes que podrian estar en equilibrio
serfan, entre otras, Ti(OH),%*, TICI(OH)*" y TiCl,** ademas del supuesto TiO*
(16). En medio sulfarico podria hablarse de la formacién de Ti(OH);HSO4 y
Ti(OH);HSO,".



De hecho el grupo Ti=0** se observa como tal en pocos complejos como los
formados con la porfirina y la ftalocianina. Los compuestos supuestamente
derivados del ion titanilo, como el TiOSO4.Hz0, consisten de cadenas -Ti-O-Ti-
O-, mejor que en unidades TiO?*. La misma situacién se presentaria con los
oxihaluros, como el TiOCl; y con derivados como el TiO(ClOy); y TIO(NO3),.

Complejos del Ti(lll) y Ti(IV):

La recopilacién de Kortly y Sticha (19) incluye complejos del Ti(lll) con OH, CI',
EDTA y acetilacetona y para el Ti(IV) con OH', F,, CI' y SCN", con compuestos
carboxilados como los acidos ascorbico, salicilico y EDTA, compuestos
hidroxiaromaticos como el 1,2-dihidroxi benceno y con compuestos
hidroxisulfénico-aromaticos como el Tirén (ac. 1,2-dihidroxibencil 3,5-
disulfonico) y el acido cromotrdpico ( 4c. 1,8-dihidroxinaftil 3,6-disulfénico).

Cuando se agrega peroxido de hidrogeno a una solucién que contiene
compuestos de Ti(lV) se obtiene una solucién de un amarillo intenso, el cual se
toma como base para la determinacion colorimétrica (20) del metal. El color
probablemente resulta, por debajo de pH = 1, del complejo peroxo
[Ti(O2)(OH)(H20),]". Es posible aislar de medios alcalinos sales cristalinas del
tipo M3[(O2)Ti(S04)2] -nH20, con M = Li*, Na*, K* o NHs" en presencia de
sulfatos.

La adicién en frio de potasa, sosa, amoniaco o carbonato a una sal de Ti(IV)
forma un hidrogel voluminoso, muy absorbente, TiO2.2H20, llamado &cido a-
ortotitanico. Sin embargo, si la adicién es en caliente se obtiene un precipitado
granuloso, poco absorbente, soluble en acidos fuertes solamente en caliente:
se trata del monohidrato TiO2.H,0, conocido como acido B-metatitanico (21).



Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

1. MEMBRANAS

1.1 Descripcion del sistema

Una membrana es una barrera de permeacion selectiva colocada entre dos
fases (22). La representacion esquematica del sistema seria la siguiente:

Membrana
Alimentacién Recuperacion
@] o @
O
@
¢ O
o @]

Figura 1l.1. Representacion esquematica de un sistema de dos fases
separado por una membrana.

Un sistema de separacion por membrana puede representarse por una fase
de alimentacién, la cual contiene los componentes a separar, y una fase de
recuperacion, la cual recibe los componentes que han logrado pasar a través
de la membrana. El transporte de los componentes no depende, sin embargo,
s6lo de la membrana, sino de la composicién quimica de ambas fases.

La eficiencia de una membrana se mide por dos parametros: la selectividad y
el flujo de los componentes a través de la misma. La fuerza impulsora que
origina el transporte de un componente a través de la membrana puede ser,
entre otras, una diferencia de concentracién entre una fase y otra, de presion,
de temperatura, o de un potencial particular.
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1.2 Estructura de las membranas

Membranas homogéneas y heterogéneas.- Las membranas pueden
clasificarse de acuerdo a su estructura en homogéneas y heterogéneas, de
acuerdo a la homogeneidad de la fase de la membrana (42). Una membrana
homogénea indica una estructura uniforme, en el sentido tridimensional, del
material que la forma. El grado de heterogeneidad de una membrana puede
conducir a tipos muy diversos de material, como mezclas de polimeros
separadas a nivel molecular, membranas compuestas (composites),
membranas laminadas o membranas porosas que son heterogéneas a nivel
microscépico.

Membranas simétricas y asimétricas.- Las membranas también pueden
clasificarse en simétricas y asimétricas, desde el punto de vista de la simetria
del grosor de la membrana. Cuando la estructura de la membrana muestra
una simetria perpendicular a la superficie de la membrana, se dice que es
simétrica. Las membranas homogéneas son entonces un tipo de membrana
simétrica. Las membranas asimétricas, como las constituidas por una capa
densa sobre una membrana porosa, se utilizan ampliamente en los procesos
de dsmosis inversa y ultrafiltracién a presiones elevadas.

Membranas densas y porosas.- En lo relativo a la estructura de las
membranas poliméricas, las membranas pueden ser densas o porosas. Las
membranas densas desempefian un papel muy importante en los procesos de
separaciéon de moléculas pequefias, como la separacion de gases. La
estructura de las membranas porosas estd estrechamente relacionada a las
propiedades del polimero y del disolvente utilizado en el proceso de su
formacion.

Efecto del permeante.- La estructura de las membranas puede verse
notablemente afectada por el permeante. Una fuerte interaccién polimero-
permeante abate la energia cohesiva del polimero y facilita la permeacion y
difusién. Por otra parte, cuando la interaccién polimero-polimero es mas
fuerte que la interaccion polimero-permeante, el permeante no es capaz de
mejorar el transporte a través de la membrana. Un ejemplo de fuerte
interaccién polimero-permeante, lo constituye la permeabilidad del vapor de
agua a través de polimeros hidrofilicos capaces de formar puentes de
hidrégeno; la permeabilidad del vapor de agua aumenta con el contenido de
agua o la humedad relativa (23).

Aditivos.- Los aditivos como los plastificantes y las cargas (fillers) ablandan o
endurecen los sistemas polimero-aditivo. Un sistema polimero-plastificante
abate su temperatura de transicién vitrea (Tg) -la temperatura en la cual el
polimero pasa de un estado vitreo a un estado “huloso™ con el aumento de
plastificante. Esto conlleva a un aumento del movimiento de los segmentos, o
cadenas, que componen el polimero, facilitando la difusién del permeante y
en algunos casos su solubilidad en el interior de la membrana.

Los sistemas polimero-carga comunmente aumentan la temperatura de
transicion vitrea, lo cual indica restriccion en el movimiento de las cadenas del
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polimero, causado por una fuerte interaccién polimero-carga. La difusién del
permeante disminuye con el contenido de la carga.

1.3 Tipos de membranas

En lo relativo a los sistemas de separacion de solutos entre dos fases
liquidas, puede pensarse en las membranas destinadas para tal fin como una
extension de un sistema de extraccion liquido-liquido, en el cual la interfase
estaria constituida por una barrera selectiva.

Las membranas que se han utilizado en este campo abarcan una amplia
gama de posibilidades, como las membranas constituidas sélo por una fase
liquida -las membranas de emulsién-, membranas compuestas por una fase
liquida y un polimero, como las membranas liquidas soportadas, o bien
membranas constituidas s6lo por una fase sélida polimérica.

Actuaimente, de entre las membranas poliméricas, son de particular
relevancia las membranas liquidas soportadas (SLM), las membranas liquidas
hibridas (HLM), las cuales constituyen un caso particular de éstas, y las
membranas poliméricas de inclusion (PIM), las cuales se utilizaron en este
trabajo.

Membranas liquidas soportadas.- Estan constituidas por un soporte polimérico
sobre el cual se impregna en ambas caras de la membrana una solucién del
agente acarreador, disuelto en un disolvente inerte insoluble en agua
(Fig.11.2). Su principal desventaja es la pérdida del acarreador por el desgaste
del soporte.

Soporte polimérico

Pelicula de la solucién
del acarreador

Alimentacion Recuperacién

Figura I1.2. Esquema de una membrana liquida soportada
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Membranas liquidas hibridas.- Este sistema de membranas liquidas
propuesto por Kislik (24) incorpora el concepto de la extraccion liquido-liquido
y las membranas de separacion, utilizando una solucion de un agente
extractante, o acarreador, entre las membranas, en vez de impregnaria sobre
el soporte polimérico, como en el caso de las membranas liquidas soportadas.
Las membranas son permeables al soluto e impermeables al acarreador, y
pueden ser hidrofilicas, hidrofébicas o de intercambio i6nico. Se establece
una diferencia de presién entre las fases inmiscibles, acuosa y organica, para
evitar la mezcla de las mismas:

Membrana Membrana
Alimentacion Recuperaciéon
Fase Fase Fase
acuosa organica acuosa

Figura 11.3. Sistema de membranas liquidas hibridas.

Membranas poliméricas de inclusién.- Representan una alternativa a las
membranas liquidas soportadas. Estan constituidas por un polimero, un
plastificante y un agente acarreador o extractante. Se han utilizado para la
separacién de diversos metales en solucién, como tierras raras (25), Zn(ll),
Cr(V1), Cs, Cu(ll), Ag(l) y Hg(ll) (cf. 26), Pb(ll), Cd(ll) (27), metales preciosos
como Pd(ll) (28) y Au(lll) (29), y para cierto tipo de compuestos orgénicos,
como carbohidratos pequefios (30) y aminoacidos (31).

Polimeros.- Los polimeros que comunmente se han utilizado en las
membranas poliméricas de inclusibn para la separacion de iones son el
triacetato de celulosa (CTA) y el cloruro de polivinilo (PVC).

El triacetato de celulosa se obtiene por la acetilacion de la celulosa. A medida

que aumenta la acetilacion de la celulosa la distancia promedio entre las
cadenas adyacentes disminuye, disminuyendo asl el tamafio del poro. En el
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mismo orden aumenta la permeabilidad iénica y diminuye la permeabilidad del
agua, debido a la disminucién de la cantidad de los grupos hidrofilicos OH".

0 o]
0*""\ O/L
o] o
° Ko y© Lo o
o] o
Figura 11.4. Estructura del triacetato de celulosa

Este compuesto posee un alto grado de regularidad estructural y capacidad
de cristalizacién cuando se deposita como una capa densa partiendo de un
soélo disolvente y se somete a un proceso de templado. Sin embargo, se cree
que es sumamente amorfo cuando se ha llevado a la micelizacién, inherente
al proceso de formacién por inversion de fases (32).

El proceso de inversién de fases, que supone el empleo de un solvente
compatible al polimero utilizado y un solvente no compatible (no-solvente),
contempla (a) la pérdida de los solventes volétiles de una solucién clara y
homogénea (Sol 1) a una solucién turbia (Sol 2) compuesta por dos fases (b)
gelacion (c) contraccion del gel (d) evacuacion de los espacios capilares y (e)
perdida del no-solvente residual. El proceso se utiliza basicamente para
controlar la porosidad de la membrana resultante.

Cuando se parte del polimero disuelto en un solvente simple y se lleva a
evaporacion; esto es, en ausencia de un no-solvente, como es el caso del
proceso de formacién de membranas seguido en este trabajo, el proceso de
inversion de fases no se lleva a cabo, de tal manera que se obtiene una
membrana, o pelicula, densa y resistente. Las membranas de triacetato de
celulosa asi formadas, permiten el transporte de los iones entre dos
soluciones acuosas impidiendo por otra parte que la fases se mezclen entre
si.

El CTA es una base de Lewis (parametro de solubilidad de Hildebrand, & =
9.5), es por tanto soluble en disolventes acidos, como diclorometano (5 = 9.7)
y cloroformo (& = 9.3). También es soluble en ciertos disolventes fuertemente
apréticos, como la dimetilformamida (DMF). Para el CTA, el agua acttia como
no-solvente.

Pese a su alto desemperfio, los ésteres de celulosa son sensibles a la
degradacién térmica, quimica y biolégica (22); en condiciones alcalinas, la
hidrélisis ocurre de manera rapida.

El cloruro de polivinilo (PVC) es también utilizado en las membranas
poliméricas de inclusién. La presencia de los atomos de cloro limita
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severamente la movilidad de los enlaces C-C. También los enlaces C-ClI
aumentan la intensidad de las fuerzas de cohesion, de tal manera que & = 9.5
comparado con § = 8.0 del polietileno.

[-CH,-CHCI, PVC

ElI PVC es un acido de Lewis soluble en disolventes basicos, en particular en
tetrahidrofurano (THF), & = 9.5, y ciclohexanona, & = 9.9. Es un polimero duro
con una temperatura de transicién vitrea relativamente alta, de 80 °C. En
principio es atactico y amorfo, con una cantidad significativa de
ramificaciones, pero posee alrededor del 5% de segmentos sindiotacticos
cristalinos.

Plastificantes.- Los plastificantes que se utilizan comunmente son del tipo de
los organofosforados, como el TBEP, fosfato tris(2-butoxietilico), el TEHP,
fosfato tris(2-etilhexilico), y el TIMD, difosfato metilén-tetra isopropilico. El
NPOE, éster o-nitrofenil octilico, también es de empleo recurrente.

Su funcién es la de producir una membrana manejable, no quebradiza, con la
combinacién de polimero y extractante seleccionados.

Extractantes.- Los extractantes organofosforados pueden clasificarse en
acidos y neutros. Los extractantes acidos; esto es, que poseen una o mas
funciones acidas, como el MEHPA (monoéster del acido fosférico), DEHPA
(diéster del acido fosférico) y EHEHPA (monoéster del acido fosfonico), entre
los mas conocidos, dimerizan en fase organica con solventes no-polares, por
formacién de puentes de hidrégeno (33).

RO -
N, P HO\P _RO
-~

RO” “oy —— @ RO

Los extractantes &cidos actian en reacciones de intercambio catidnico; es
decir, intercambiando protones por cationes, y pueden actuar en reacciones
de solvataciéon en medios fuertemente acidos, formando un agregado con el
metal y el contra-anién del ion metalico (34).

Los extractantes organofosforados neutros, como el TOPO (6xido trialquilico
de la fosfina), el TBP (triéster del acido fosférico) y el DBBP (diéster de un
acido alquilfosfénico), acttan en reacciones de solvatacion en medios de
acidez elevada.
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1.4 Tipos de transporte

El transporte de material a través de las membranas se clasifica en general
(23) en tres tipos, como se muestra en la Figura I1.5.

La Figura I.5(a) representa el modelo de transporte pasivo, en el cual la
especie S, pasa de la fase de alimentacion, A, a la fase de recuperacion, R.
La especie pasa de una fase de mayor concentracién a una de menor
concentracién, presentando un gradiente de concentracién a través de la
membrana. La variacién de la concentracion en funcidn del tiempo de la
especie transportada sigue un perfil tipico como el que se muestra en la
Figura I1.6. En ésta, S, representa la concentracién inicial de la especie en la
fase de alimentacion.

(a) (b) (c)

transporte transporte transporte
pasivo facilitado activo

Figura I1.5. Tipos fundamentales de transporte en las membranas. C es el
acarreador, CS el compuesto que forma el acarreador con la especie S. Sy y
Sg se refieren a la especie S en las soluciones de alimentacion y
recuperacion, respectivamente. S' es una segunda especie.

En la Figura 11.5(b) la membrana contiene un acarreador, C, el cual forma un
compuesto, CS, con la especie S. En este sistema, ademas del transporte
pasivo de S, se presenta el “transporte facilitado” de S en la forma del
compuesto CS. Por otra parte, si C forma un compuesto predominantemente
con S, el transporte es selectivo.
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En ambos tipos de transporte, pasivo y facilitado, la especie S pasa de una
fase de mayor concentracion a una fase de menor concentracién. Si la
concentracién de S en ambas fases es la misma, el transporte de S no se
presenta. El perfil de concentraciones para un sistema que presenta
transporte pasivo es el siguiente:

O
05 “A_,E::E--D-o--n

0 100 200  gmin) 300

Figura 11.6. Perfil de concentraciones en funcién del tiempo de una especie S
para un sistema de transporte pasivo. (O0) Alimentacién, (A) Recuperacion.

El tercer caso de la Figura I1.5 presenta el modelo de transporte activo, el cual
es un caso particular de transporte facilitado. En este caso S forma un
compuesto con el acarreador C, el cual lo transporta a la fase de
recuperacién. Pero, a su vez, C forma un compuesto con una segunda
especie, S', que se encuentra en la fase de recuperacion, la cual es
transportada a la fase de alimentacion. Como resultado, S puede ser
transportada a la fase de recuperacién en contra de su gradiente de
concentracion: la concentracion de S en la fase de recuperacion puede ser
mayor que en la fase de alimentacion.

El transporte activo puede ser “contra-transporte”, en la cual se transporta la
especie de interés a la fase de recuperacién y una segunda especie se
transporta simultaneamente de la fase de recuperacion a la de alimentacién,
que es el caso visto en la Figura I1.5(c), y “co-transporte”, esto es, el
acarreador transporta simultdineamente dos especies, de la fase de
alimentacién a la de recuperaciéon como se muestra en la Figura I1.7.

Cuando la especie transportada reacciona con una tercera especie (D) que se

encuentra en la fase de recuperacién, se presenta un tipo particular de
transporte activo con reaccién acoplada, como se muestra en la Figura 11.8.
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Figura I.7. Modelos de transporte activo. C es el acarreador, CS el
compuesto que forma el acarreador con la especie S. S’ es una segunda
especie y CSS’ es el compuesto que forma el acarreador con las especies S y

En este caso el acarreador facilita el transporte solamente de S, y la
concentraciéon de S puede ser mayor en la fase de recuperacion que en la de
alimentacién por la formacién del compuesto SD:

cs { ;
/‘S""-«.. _____ ~

Figura 11.8. Modelo de transporte activo con reaccién acoplada. C es el
acarreador, CS el compuesto que forma el acarreador con la especie S. SD
es el compuesto que la especie S forma con la especie D en la solucién de

recuperacion.
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El perfil de concentraciones de una especie S tipico de un transporte activo se
muestra en la siguiente figura:

. i D‘..
0 A ’ 2--0-.0..0
0 100 200 ymin) 300

Figura 11.9. Perfil de concentraciones en funcién del tiempo de una especie S
para un sistema de transporte activo. (O0) Alimentacién, (A) Recuperacion.

Transporte en las membranas de ftriacetato de celulosa.- Actualmente se
considera que pueden existir dos tipos de mecanismos de transporte facilitado
en el caso de las membranas poliméricas de inclusién: por difusién y por
“salto de un sitio fijo" (del inglés fixed site-jumping).

M.F. Paugam (35) realizé un estudio comparativo del transporte de Cu(ll) en
membranas liquidas soportadas y membranas plastificadas de triacetato de
celulosa, utilizando acido laurico como extractante; en ambos casos
encuentra que el transporte esta controlado por difusién. Schow (36) llega a
una conclusién similar utilizando macromoléculas como extractantes.

El mecanismo por salto de sitio fijo se ha puesto en evidencia en el transporte
de azucares pequefios (30), como la sacarosa, y de aminoacidos (31), en
ambos casos, utilizando como agente acarreador cloruro de trioctilmetil
amonio (TOMAC), utilizando membranas de triacetato de celulosa, NPOE y
TBEP como plastificantes. Este tipo de mecanismo se caracteriza por un
“umbral de percolacién” que corresponde a la concentracion (%w) minima de
extractante a partir de la cual el flujo del permeante empieza a crecer de
manera notable. La concentracién del umbral corresponderia, por célculo, a la
cantidad de extractante necesaria para asegurar una distancia minima entre
las moléculas del mismo y permitir el salto de las moléculas de la especie
transportada, como se muestra en la siguiente figura:
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Figura 11.10. Proceso de transporte por salto de sitio fijo.

White (37), utilizando derivados del mismo extractante, en el transporte de
sacaridos, concluye que el mecanismo es por salto de sitio fijo, pero con sitios
a los cuales atribuye cierta movilidad.

En un trabajo reciente, Gherrou (38) estudié el transporte de Ag(l), Cu(ll) y
Au(lll) en membranas de sitio fijo —otra manera de llamar a las membranas
plastificadas de triacetato de celulosa- utilizando éteres corona como
extractantes, mencionando la existencia del mecanismo sefialado.

1.5 Extractantes

En el presente trabajo se utilizaron basicamente como extractante acido el
DEHPA, y como extractante neutro el DBBP. A continuacion se describen sus
principales propiedades.

DEHPA

El DEHPA, acido di-(2-etilhexil) fosférico, es un extractante ampliamente
conocido (34). Ha sido utilizado en la extraccién por solvente en una cantidad
importante de elementos, como los alcalinotérreos Be, Ca y Sr, de las familias
lll a VIA de la tabla periédica Al, Ga, In, Sb, Bi y Se, elementos de transicion
como Hf, Ti, Zr, Hf, Mo, Fe, Os y Zn, y tierras raras como La, Ac, Th, Pa, U,
Np, Pu, Am, Cm, Bk y Cf.

0
Il

\/\j\,owmo DEHPA
CIH /?/\/\
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El DEHPA posee estabilidad quimica, baja solubilidad en agua, buena
capacidad de carga y facilidad para liberar los iones complejados en las
operaciones de recuperacion.
Aungque la solubilidad del DEHPA (HR) en agua es baja, logra disociarse:
HR & H" + R pKa=1.3 (5)
El equilibrio de distribucion en hexano es el siguiente:
HRac < HRorg LogKq = 4.45 (6)
y el equilibrio de dimerizacion:
2HRorg < (HR)z0rg LogKgim = 5.58 (7)

En medio acido, de baja acidez, act(ia en reacciones de intercambio catiénico
del tipo:

M? + 2(HR);org < MRz2HRoOrg + 2H*  (8)

y en medios de acidez elevada, en reacciones de solvatacién, como la
siguiente:

MX + 2H;Rzorg < MXe4HR org (9)

donde M* es un catidn monovalente y X el contra-anién.

ElI DEHPA, como otros extractantes organofosforados, es capaz de co-extraer
el acido del medio, como en el siguiente equilibrio, con un acido
monoprotonado, HX:

H* + X + H0 + (HR);0rg © HXe2HReH.Oorg  (10)

DBBP

El DBBP, dibutilfosfonato de dibutilo, es relativamente menos conocido que el
DEHPA. Se utiliza como extractante en membranas sensoras como las de
La(ll1)(39), Mg(l1)(40), Cd(ll)(41), VO?'(42), o bien como plastificante en
sensores de Sr(l1)(43) entre otras aplicaciones.

(0]
Il

WO_P_OM

DBBP
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En la extraccion por solventes se emplea para separar metales como
Au(l)(44, 45), U(VI)(46), Zn(l1)(47) y con poca eficiencia Cr(ll1)(48).

Los extractantes neutros (R) actlian en reacciones de solvatacién, como la
siguiente en medio i6nico (cloruros):

MCl402H;0 + 2R < MCl4e2R + 2H;0 (11)

También pueden co-extraer los acidos, como en el siguiente equilibrio en
medio acido sulfurico:

2H" + SO + 2Rorg © (H,SOe2R)org  (12)

2. SOPORTES INORGANICOS

Desde los afos 30’s del pasado siglo se empezaron a desarrollar polimeros
organicos derivados del estireno, divinilbenceno y sus formas sulfonadas,
dando origen a los primeros sistemas de extraccion en fase sélida (SEF)
basados en el intercambio de especies por medio de fuerzas electrostaticas.

Una variante de los SEF son los sistemas que actian por adsorcion; esto es,
la adherencia de una substancia a la superficie de un sélido con la cual se ha
puesto en contacto. Soportes de este tipo son el carbén, algunas arcillas y
compuestos organosilanos, entre otros.

La importancia de los silsesquioxanos, de la familia de los organosilanos,
como estructuras quimicas de interés desde el punto de vista de los métodos
de separacién inorgdnicos, ha crecido de manera constante desde su
descubrimiento en los afios 50's del pasado siglo por Sprung y Guenther (49).
Su estructura es variable y el tiempo de sintesis, inicialmente de meses, se ha
reducido en algunos casos a algunas horas o dias.

Los silsesquioxanos han encontrado actualmente aplicacién en grandes areas
de la quimica como en catdlisis, materiales (polimeros, fotoresistores) y en la
quimica de coordinacion.

La etimologia del término silsesquioxano indica una familia de compuestos
caracterizada por una proporcién de 1.5 (“sesqui”, del latin “semisque”, “y
medio”) entre los atomos de silicio y oxigeno. Los silsesquioxanos son
compuestos cuya férmula general es (RSiO15)a(H20)0.56, © bien, por arreglo
RaSiaOq1.5a-0.56)(OH)p, donde R es un atomo de hidrégeno o un grupo organico,

y “a’, “b" son nimeros enteros (a=1,2,3,...; b=0,1,23,....).
Estructuralmente los silsesquioxanos consisten en unidades tetraédricas en

las cuales un atomo de silicio esta unido a tres atomos de oxigeno y un grupo
R. Los atomos de oxigeno pueden actuar como puentes entre atomos de
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silicio que pertenecen a diferentes unidades tetraédricas o entre atomos de
silicio e hidrégeno.

Los silsesquioxanos se han sintetizado ya sea como especies oligoméricas,
es decir, estructuras discretas constituidas por un numero limitado de
estructuras tetraédricas, o bien como especies poliméricas (50). Sobre la
base de su férmula general pueden clasificarse en completamente o
incompletamente condensados, segin b sea igual o diferente de cero,
respectivamente:

R
| s
= R O/I\ R
/ \ ~Ssi—o0—si”
VAR | el
S0 |——si—R s/
Oe® /o/s‘o\‘
R R/Si_o_s"‘n
(a) (b)
R
/Si—O—Si/
g
Si %—Si-’-" o
| | | |
o » 0
—3l O——-—-SI
|/Q3 ——I_/o/ SR
Si — O0——s5i
R/
(c)

Figura I.11. Silsesquioxanos completamente condensados (representaciones
idealizadas).

La ruta mas comun para obtener silsesquioxanos oligoméricos es la
condensacion hidrolitica de monosilanos del tipo RSiX; (X = Cl, OMe, OEt,...),
como el etil-triclorosilano, del cual se parte para obtener el soporte utilizado
en este trabajo.

Entre los factores que afectan la cinética de la reaccién pueden mencionarse
los siguientes: (a) La naturaleza del grupo R influencia la termodinamica y la
cinética de la reaccion por efectos estéricos y electronicos; junto con la
naturaleza del solvente, determina la solubilidad del silsesquioxano,
influenciando por tanto el equilibrio y la velocidad de condensacion. (b) La
naturaleza del grupo X; por ejemplo, cuando X es un halogenuro la hidrélisis
es mas rapida que cuando intervienen grupos alcoxi. (c) La concentracién
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inicial del monosilano, RSiX;. Se piensa que una concentracion elevada del
mismo favorece la formacién de las especies poliméricas. (d) La cantidad y la
velocidad de adicion del agua. (e) La temperatura tiene influencia sobre la
cinética de la reaccién y la solubilidad de las especies de silsesquioxano.

La sintesis de los silsesquioxanos puede requerir incluso de afios. Si la
reaccién se detiene y el producto es forzado a condensar secando el medio
de reaccién, se obtienen silsesquioxanos de menor peso molecular, al
esperado cuando la reaccion es completa.

Recientemente han sido utilizados para la separacion de Cd(ll) y Pb(ll),
encontrados con frecuencia en productos industriales y de consumo (51). Se
proponen como una alternativa a los diversos métodos desarrollados para tal
fin, como los de bioadsorcién, extraccion por solvente, intercambio iénico,
resinas impregnadas de solvente y a las membranas de separacion. El
material incorpora el DEHPA como extractante.

Las ventajas de los soportes inorganicos en comparaciéon a los soportes
organicos poliméricos y las membranas poliméricas de separacién son la
capacidad para no hincharse, la rapida asimilacién de los iones metalicos y
una buena estabilidad mecanica.

Preparacién del material (51).- Se agrega una cantidad de DEHPA a una
solucién de etil-triclorosilano disuelto en alcohol etilico. Se agita a
temperatura ambiente al mismo tiempo que se agrega agua desionizada. La
mezcla se extrae con éter etilico. Separadas las fases, se deja evaporar el
solvente y el liquido resultante se seca en la estufa. El material se pulveriza
en un vial de poliestireno y se lava con agua desionizada hasta no observarse
variacién alguna del pH (potenciométrico). Finalmente se vuelve a secar en la
estufa. Se prepara ademas un blanco del soporte sin el extractante.

En el caso del plomo, la extraccién podria representarse por el siguiente
equilibrio:

PbX* + [RH]ads « [(PbX)R]ads + H' (13)
donde PbX' es un catibn monovalente. La extraccién del Cd(ll) y Pb(ll)

presenta una cinética de extraccion rapida, capacidades elevadas de
absorcidn y buenas propiedades de reciclamiento.
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ll. METODOS DE SEPARACION DEL TITANIO

La recuperacién del titanio, vanadio y fierro de las fuentes minerales,
tradicionalmente se ha llevado a cabo por medio de procesos
pirometalurgicos. Sin embargo, las opciones hidrometallirgicas han adquirido
cada vez mayor importancia (52). Si los elementos de interés pueden
solubilizarse de manera adecuada en un medio acido, la extraccién por
disolvente ofrece un método viable para obtener soluciones del metal de alta
pureza en concentraciones razonables.

Los extractantes que han sido mas ampliamente utilizados en la recuperacion
del titanio, como de otros metales, son los organofosforados, principalmente
por la ventaja econémica que representan en los procesos de extraccion a
gran escala (34).

La separaciéon por membranas de los metales en solucién representa una
alternativa a los métodos de extraccién por disolvente. No se tiene noticia de
un trabajo relativo a la separacién del titanio por medio de membranas
poliméricas de inclusidén, como son las utilizadas en el presente trabajo, por lo
cual la revision de la bibliografia disponible sobre la extraccion por disolvente
del metal se hizo indispensable, siendo como es la separacién por
membranas, un método particular de extraccion.

1. EXTRACCION POR DISOLVENTE

Se presenta a continuacién una revision de las publicaciones referidas a la
extraccion por disolvente del titanio(lV), utilizando extractantes
organofosforados, a partir de los afios 90's. Es posible clasificar los trabajos
de acuerdo a la naturaleza del medio acuoso utilizado.

La revision estd enfocada a presentar la quimica del proceso de extraccion,
omitiendo la influencia de la temperatura.

Para nombrar los extractantes se utilizan las siglas en inglés. En las paginas
finales del trabajo se presenta una lista de las abreviaturas de los extractantes
mencionados, las férmulas y las estructuras correspondientes. Para abreviar
la presentacion sélo se hace referencia al segundo nombre de los dos
primeros autores del trabajo.
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1.1 Medio acido perclérico

El trabajo de Singh y Dhadke (53) se refiere a la extraccién de titanio en
medio perclérico utilizando dos extractantes dcidos: el DEHPA (también
llamado D2EHPA) y EHEHPA en tolueno. El interés del trabajo se centra en la
recuperacién del metal de la iimenita, magnetita y del lodo rojo (red mud).

Proponen para la extraccién del acido, en concentraciones mayores a 3 M, el
siguiente equilibrio:

H* + ClO4 + H,O + (HR);0org «> HCIO4#2HReH,0 org (14)
Aqul, el 4cido actia como un complejo neutro.

Como efecto de la acidez observan un minimo (Fig.lll.1) en el porcentaje de
extraccién para ambos extractantes: 3.5 M para el DEHPA y 2.0 M para el
EHEHPA. La extraccién es cuantitativa en los rangos de acidez de 0.01 a 0.1
M y 9.0 M. Este comportamiento dual del titanio ha sido consignado en la
mayor parte de los trabajos de la extraccion por disolvente del metal (54):
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Figura lll.1. Comportamiento de la extraccién del titanio(IV) en medio HCIO,
con DEHPA y EHEHPA (53).

Para una concentracién de titanio 102 M y 3x102 M de DEHPA, el equilibrio
de extraccién se alcanza en 1 minuto, y para el EHEHPA 102 M, en 3
minutos.

Los equilibrios de extraccién propuestos son, a baja acidez, 0.1 M:

Ti(OH),?* + 2(HR);0rg <« TiORe2HRorg + 2H' + H,0 (15)
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y para una acidez elevada, 9.0 M:
Ti(OH);CIO4 + 2H;R20rg ¢ Ti(OH)3ClO4#4HR org (16)

Como puede observarse en la Figura Ill.1, EI DEHPA, derivado del acido
fosférico, muestra una mejor eficiencia que el EHEHPA, derivado del 4cido
fosfénico, a baja acidez; lo contrario sucede en el intervalo de acidez elevada.
Si en este intervalo la reaccion del extractante es por solvatacion,
probablemente la protonacion del extractante afecte mas al DEHPA que
contiene dos grupos P-O-C que al EHEHPA que sélo presenta uno.

Los mejores agentes de recuperacion resultan ser la mezcla H,SO4 1 M -
H,0. 3% y el acido perclérico 4.5 M. La utilizacién de la mezcla sulfurico-
peréxido de hidrégeno como agente de recuperacién es recurrente en la
mayor parte de los trabajos.

En cuanto a la selectividad, en un intervalo de concentraciéon de HCIO, de 0.1
a 0.01 M, el DEHPA y el EHEHPA extraen el Ti(IV) arriba del 99.7%. EI Fe(lll)
y Al(lll) son extraidos por el DEHPA el 756% primero y menos del 60% el
segundo, mientras que el EHEHPA los extrae en menos del 60% y 40%,
respectivamente. EI EHEHPA por tanto, resulta ser mas selectivo en este
intervalo de acidez.

1.2 Medio acido sulfurico

Jayachandran y Dhadke (58) utilizan EHEHPA nuevamente en tolueno, en
concentraciones de titanio (V) de 35 ppm y 3x10% M del extractante.

Para el intervalo de baja acidez, H,SO,4 0.03 a 0.3 M, proponen el mecanismo
de intercambio cati6nico visto en el inciso anterior (ec.15)

Para el intervalo de acidez elevada, H,SO4 12.0 a 14.0 M, el mecanismo
también es idéntico, cambiando ClOs por HSO,, en una reaccién por
solvatacién; ahora se forma la especie Ti(OH);HSO4e4HR org.

La mejor mezcla para la recuperacion del titanio de la fase organica la llevan
a cabo con H,S0,4 2.0 a 3.5 My H,0; al 3%.

Sole (56) compara la selectividad de tres extractantes neutros, TOPO, DBBP
y DEDP con el DEHPA, en la recuperaciéon de titanio de lixiviados de
magnetitas del metal en medio sulftrico (~0.8 M). Utiliza diluentes industriales
con diferente contenido de aromaticos.

El DEHPA, extrae el 90% del titanio, en un intervalo aproximado de pH de 1.5
a 2.75. La selectividad es pobre: el Fe, V, Pb y Zn se extraen del 40 al 50%.

El DEDP presenta un comportamiento muy similar al DBBP. La extraccién con
DBBP es pobre y no selectiva. El Ti se extrae con los otros metales (Fe, Al, V
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y Mg) en un 2% para una acidez 0.8 M (lixiviado). Con el DBBP, ademas, la
separacién de fases es lenta, con formacién de emulsiones estables.

El TOPO resulté ser el extractante mas apropiado. En el intervalo de acidez
de 0.01 a 0.8 M el titanio se extrae en un valor medio del 50%. A la acidez del
lixiviado, el fierro se extrae en menos del 1%. La cinética de extraccion es
lenta, requiriéndose para alcanzar el equilibrio, de 15 a 20 min.

De especial relevancia es la revision de la literatura (1999) concerniente a la
especiacién en fase acuosa y la extraccién por solvente del titanio, en medio
sulftirico, realizada por la misma autora (52), en la primera parte de su trabajo
relativo a los lixiviados de magnetitas de titanio.

Con base en la carencia de datos confiables de la cinética de formacién de
las especies en fase acuosa, y esperando que ésta sea muy lenta, excluye de
su modelo de especiacion los hidroxidos y sus formas combinadas con el
titanio, encontrando que las especies que predominan son TiOSO,,
TiO(SO4)2*, TIOHSO," y TiO*.

Concluye que la mayor parte de los extractantes son ineficientes en la regién
de predominio de la especie TiO*',~pH= 0, aparentemente debido a la
elevada energia de hidrataciéon que presenta esta especie. El comportamiento
dual de la extraccion para los diversos tipos de extractantes —incremento de la
extraccién para una acidez menor a 0.1 M, descenso a un minimo con un
aumento de acidez y un nuevo ascenso para valores de acidez mayores a 4
M- se explicaria por la presencia de especies catidnicas, anidnicas y neutras
en las condiciones de acidez establecidas.

La zona de predominancia del ion TiO?* como la zona en la cual la extraccién
se abate, también es sefialada por Kislik en su revisién critica acerca de la
dependencia de la extraccion del Ti(IV) en medio HCI (54).

Sole subraya ademds, que el acido sulfirico se co-extrae con el TOPO,
extractante neutro, dependiendo de la concentracién del &cido, conforme a los
siguientes equilibrios:

2H" + SO + 2(TOPO)org «> (H2SO42TOPO)org  (17)
(H2S042TOPO) org + H* + HSO4 <> (2H;SO4TOPO)org  (18)

La extraccion del acido también es mencionada por Singh y Dhadke, como ya
se vio, en medio HCIO,.

El acido sulfarico asociado al TOPO en fase organica es desplazado por el
complejo de titanio. Se encontrd, por analisis de infrarrojo, que el titanio esta
unido al oxigeno del grupo fosforilo, sugiriendo que la especie existe, en un
arreglo octahédrico, como el complejo Ti(OH)(SOs)( HSO4)(TOPO); y se
propone el siguiente equilibrio de extraccién:
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Ti(OH),HSO4" + HSO4 + 2(TOPO)org

(TIO(HSO4),#2TOPO) org + H,O  (19)

Biswas 2y Zaman (57) investigaron la extraccién del ion TiO?** en medio (Na®,
H")SO4* 1 M con DEHPA (HR), utilizando hexano como diluente, en un
intervalo de concentraciéon del extractante de 0.02 a 1 M, de titanio 1.04 a
62.5 mMy de H;SO40.5a 1.0 M.

Considerando que el ion titanilo se comporta como un catién divalente, El
equilibrio de extraccion lo postulan como:

TiO* + x(HR);0rg < (TiORye(x-1)(HR)z)org + 2H'  (20)

El valor de x est4d en funcién de la concentracién del ion TiO** y varia
aproximadamente de 0.5 a 4. Para concentraciones bajas de extractante, la
extraccion esta gobernada por el siguiente equilibrio:

TIOHSO,* + 1/2(HR),0rg <« (TiOe HSOgR)org + H®  (21)

Considerando que la disminucién del coeficiente de reparto del ion titanilo al
aumentar la concentracién del mismo en fase acuosa se debe a la
polimerizacién de TiO%, y asumiendo que TiO?* es n-mérico en fase acuosa y
m-mérico en fase organica, encuentran que para una concentracién del catién
mayor o igual a 10 mM, el complejo de TiO?** en fase orgénica es trimérico,
cuando la concentracién de (RH)zorg en el equilibrio es 0.02 M.

Para una concentracién de TiO?* 42 mM en fase acuosa, n = 12, y en fase
organica se encuentra a lo mas como trimero (m < 3), y para una
concentracion de TiO? cercana a 1 mM en agua, se encuentra como trimero
(n = 3) y como mondmero en fase organica.

A medida que la concentracién de TiO?* en fase acuosa aumenta arriba de 1
mM, n aumenta gradualmente de 3a 12, ymde 1a 3.

1.3 Medio acido clorhidrico

Kakade y Shinde (58) utiliza el TPPO, un extractante neutro, realizando una
extraccién selectiva en tolueno para los elementos del grupo IVB, Ti, Zr y Hf,

para una concentracién respectiva de acido clorhidrico 9.0, 7.0 y 3.5-5.0 M. El
equilibrio de extraccién del metal, M, podria representarse como:

MCl4e2H,0 + 2TPPO <> MCl4#2TPPO + 2H,0 (22)
Encuentran aplicaciones en el ambito del andlisis de aleaciones. La

recuperacion del titanio en aleaciones Al-Zn (Ti 0.09%) la reportan arriba del
99%.
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Enfocado a la recuperacién de titanio de efluentes de desecho provenientes
de la fabricacién electroquimica de aleaciones de titanio, Allal y Hauchard (59)
prueba dos extractantes neutros, uno del tipo de los ésteres del acido
fosforico, el TBP, y otro de los 6xidos de fosfina, el TOPO, de manera
individual y en mezclas binarias con decanol.

Utilizan como diluyente dodecano y una concentracién media de titanio 0.01
M, ajustando el nivel de acidez con HCI y de cloruros con CaCl.. La
concentracién de TBP variade 0.1a0.5Mylade TOPOde0.2a 1 M.

En cuanto a la especiacion, consideran solamente el Tio*, TiocI* y TiOCl;
suponiendo que la especie neutra seria la que se extraeria, en tanto que se
trata de extractantes solvatantes; la extracciéon, por tanto, se veria facilitada
por una elevada concentracion de cloruros.

Para concentraciones de HCI mayores a 7 M, utilizando TBP, se forma una
tercera fase, lo que no se observa cuando se emplea xileno. La adicion de
decanol como modificador evita el fenémeno. Esto lo explican por la
extraccion del acido: el complejo TBP-HCI es insoluble en dodecano y soluble
en xileno. Lo mismo se observa con el TOPO.

La extraccion del titanio se ve favorecida con el aumento de la concentracién
de cloruros para ambos extractantes. AuUn mas, utilizando iguales
concentraciones de HCl y CI" en un intervalo de 2 a 8 M para el TOPO y de 6
a 8 M para el TBP, la extraccion del titanio es similar en ambos casos, lo cual
sugiere que Unicamente los iones cloruro influyen en la extraccién, en un
equilibrio de solvatacion sin la intervencion de protones.

Este resultado seria congruente con la consideracién de que la mezcla HCI-
H20 se comporta como una sal fundida: H;0*-CI".

Se observé por otra parte que el decanol presenta un efecto sinérgico con el
TBP.

El TOPO parecié ser mejor extractante que el TBP. La causa seria que la
reactividad de los pares libres del oxigeno del grupo fosforilo es mayor en el
caso de la union directa carbono-fésforo, como es caso del TOPO, que en el
caso de la unién carbono-oxigeno-fosforo, como en el TBP. EI TOPO
entonces, resulta mas basico en fase orgdnica que el TBP.

La hipétesis anterior concuerda con el resultado obtenido por Sole (56) arriba
mencionado, cuando reporta que el TOPO resulta ser mejor extractante que el
DBBP y DEDP, ambos derivados del 4cido fosfénico, con enlaces P-O-C,
como el TBP.

Proponen finalmente el siguiente equilibrio de extraccion:

TiO* + pCI' + n(L)org « (TiClpLn)org (23)
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donde n es el extractante. Para el decanol (~0.22a 0.8 M) n=1y para el TBP
(~0.0820.5M)y TOPO (~0.5a3M)n=2.

Biswas y Begum (60) investigaron la extraccion de titanio (IV) con DEHPA en
medio acido clorhidrico empleando keroseno.

El equilibrio del sistema -Ti** 20.8 mM, H* 1 6 0.5 M y DEHPA 0.05 M- se
alcanza en 2 horas, lo cual resulta ser un proceso mas lento que la extraccién
en medio sulfdrico. El efecto de la acidez sobre el coeficiente de distribucién
indica la extraccion de TiO?* o TiCl,%* mejor que de Ti*".

Con base en el efecto de la variacion de la concentraciéon de extractante,
postulan el siguiente equilibrio para bajos valores de la proporcion
Ti*' /DEHPA:

TiO?* + 2(H:Az)org « [TiO(HAz)zJorg + 2H* (24)
y para valores elevados de la misma:

TIO* + (H,Az)org <> [TiOAzJorg + 2H' (25)

La especie extraible seria TiOA; y la especie TiO(HAz); se formaria por
solvatacion de la primera, cuando el extractante se encuentra en abundancia.

En la etapa final de la extraccion o cuando prevalece la escasez del
extractante, la extraccion de Ti** ocurre de la siguiente manera:

TiO?* + [TiAge HoAzJorg <> 2[TiOAZJorg + 2H* (26)

Para una concentracién de DEHPA 0.05 M y HCI 0.5 y 1 M, no es visible el
efecto de la concentracion de cloruros; la especie TiCly existiria como TiOCly,
el cual estarfa en equilibrio con TiO?":

TiCls + H,0 ¢ TIiOCl, + 2HCI @27)
TiOCl, «> TiO?* + 2Cr (28)

La ionizacién de TiOCl, seria mas rapida que la formacién del complejo con el
extractante.

En un estudio cinético posterior los mismos autores (61) encuentran que para
un sistema DEHPA 0.03 M - HCI 10 M, con el extractante parcial o
completamente cargado, el complejo Ti-DEHPA es trimérico en fase organica,
resultado similar, por tanto, al obtenido por ellos mismos en medio HCI para
concentraciones del ion TiO?" en fase acuosa del orden 1mM, como ya se vio.
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Saji John y Saji, con otros autores, han investigado la extraccion de titanio
utilizando diversos extractantes, con aplicaciéon al procesamiento del mineral
(ilmenita) o de licores de desecho.

Consideran para el titanio, en solucién acuosa, los siguientes equilibrios:
Ti0O* + CI' & TiocCI' B4 (29)
Ti0O* + 2CI' & TiOCl, B2 (30)

y la concentracién total de titanio, Ti**ac, como:

[Ti**ac] = [TIO**}{1+ B4[CI] + BICIT}) (31)

Con el sistema Cyanex 923 en xileno (62), un extractante neutro, al variar la
concentracién de HCI de 1.0 a 7.0 M, con Ti** 1 mM y extractante 0.4 M,
aumenta la extraccion del metal, lo cual se atribuye al efecto del ion comun,
CI.

La variacién de H" a una concentracién constante de CI, 7 M, utilizando
mezclas HCI+CaCl; con extractante 0.1 M, no presenta ninguna influencia
sobre la extraccién, mientras que variando la concentracién de CI" de 4.5 a
7M para una acidez constante, 4 M, la extraccién aumenta.

El equilibrio de extraccion con Cyanex 923 (TROPOQO) se presenta de la
siguiente manera:

Tiac'* + 4CI' + x(TROPO)org <> (TiClgexTROPO)org (32)
dondex=1y2.

La variacién de la concentraciéon del metal, de 1 a 10 mM, no reporta ningan
efecto para HCI 5 M y extractante 0.4 M.

El extractante resulta ser poco selectivo frente al Fe(lll) y Cr(VI), separando
parcialmente el titanio del vanadio(V) a un valor de acidez elevado, ~8 M.

Saji John (63), investigé la extracciébn en xileno con EHEHPA (HX),
extractante acido, y propone el mismo equilibrio que Biswas con el DEHPA,
para bajos valores de la proporcién Ti**/DEHPA, arriba mencionado (v. ec.
24):

TiO?* + 2(HX);0org <« [TiIO(HXz)2Jorg + 2H* (33)
Para concentraciones de Ti(IV) 1 mM y 0.05 M del extractante, en un intervalo

de acidez de 0.2 a 1.5 M de HCI; El equilibrio se alcanza en menos de 5
minutos.
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La variacion de la concentracion del metal no influye en la extraccion, por lo
que estiman que solo se formarian especies mononucleares en fase organica.

En cuanto a la selectividad, es posible separar el Ti(IV) de Fe(lll), Mg(ll), V(V),
Mn(ll) y Zn(ll) variando la acidez del medio.

En un tercer trabajo (64) utilizan como extractante de tipo acido en xileno, dos
derivados del &cido fosfinico, el acido bis(2,4,4-trimetil pentil)-fosfinico
(Cyanex 272), y su similar monosulfurado (Cyanex 302) proponiendo el
mismo equilibrio de extraccion que el anterior.

El tiemgo de equilibrio para el Cyanex 272 es de 2.5 h para Ti(IV) 2.5x10*
mol/dm?®, HCI 0.14 mol/dm® y extractante 0.05 mol/dm®, mientras que para el
Cyanex 302 es menor a 5 min en condiciones similares.

Comparan la eficiencia de ambos extractantes con el EHEHPA, un monoéster
de un acido alquilfosfénico, y en orden de mayor a menor eficiencia resuita
ser: EHEHPA > Cyanex 272 > Cyanex 302 (log Kex 4.77, 2.27 y 1.08
respectivamente). Aunque la substitucién del grupo P=0 por P=S disminuye el
pKa del extractante de 6.37 a 5.63, se interpreta que la naturaleza menos
acida del grupo P=S, desde el punto de vista de Pearson, lo hace un grupo
menos afin al titanio.

En una publicacién reciente (65) relativa a la extraccién de titanio en keroseno
con EHEHPA, se compara la eficiencia de tres extractantes acidos en
keroseno: Cyanex 272, EHEHPA y DEHPA, derivados de los acidos fosfinico,
fosfénico y fosférico, respectivamente. En orden de mayor a menor eficiencia
resulta DEHPA > EHEHPA > Cyanex 272 (log Kex 5.42, 4.09, 2.27) con
valores de pKa respectivos de 1.72, 3.42 y 6.37.

Se diria entonces para los extractantes acidos, de manera inversa a lo
previsto para los extractantes neutros, que a medida que disminuyen los
enlaces P-O-C en la molécula de extractante, éste se vuelve maés eficiente.

Esta aseveracion, sin embargo, debe tomarse con reserva. En la Figura 111,
relativa a la extraccion en medio acido perclérico, EI| DEHPA aparece mas
eficiente que el EHEHPA a baja acidez, pero el orden se invierte en el rango
de acidez elevada. No todos los autores se circunscriben al comportamiento
de la curva de extraccion y en este orden deben de tomarse las conclusiones
aqui descritas.

En cuanto a selectividad de la extraccién del sistema con EHEHPA, el titanio
puede separarse cuantitativamente del Fe(lll) y V(V) a una acidez 2 M de
HCI.

Deep (66) investigo la extraccion del titanio en ilmenita y lodo rojo utilizando el
Cyanex 302 y su similar disulfurado, el Cyanex 301. En medio 4cido
clorhidrico, sulfurico y nitrico, la extraccion es cuantitativa (>98%) para
concentraciones de 4cido de 102 a 10" M, disminuyendo hasta un 70% para
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valores mayores de acidez, con Ti 1x10° M y extractante 0.1 M en tolueno. El
tiempo de equilibrio es de 2 minutos. Ambos extractantes presentan una
eficiencia muy similar en la extraccion del titanio.

En medio HCI, en un intervalo de pH de 1 0 a 1.6, asumiendo que el Ti(IV) se
encuentra principalmente como Ti(OH),** en solucién acuosa, la especie
extraida seria Ti(OH)2Rz, con HR como extractante, en un equilibrio de
intercambio.

Para la extraccién conjunta de Ti(IV) y Fe(lll) se prefiere el Cyanex 301. La
recuperacion del titanio se realiza con la mezcla H.O; 30% - H,SO4 0.5 M
seguida de la del fierro con acido oxalico 0.1 M. Reportan un 98% de
recuperacion del titanio de la iimenita, con una pureza del 99%.

También de Saji es un estudio (67) de la extraccion de titanio en xileno
utilizando la 3-fenil, 4-benzoil isoxazolona (HPBI), un exlractante acido
sintético. Propone un equilibrio de intercambio a partir de TiO?**ac para dar en
fase organica TiO(PBI),.

1.4 Medio acido sulftrico y clorhidrico

Kurihara y Shibata (68) comparan la capacidad de extraccion en keroseno de
tres éxidos trialquilicos de la fosfina: el Cyanex 921 (TOPOQ), el Cyanex 923 y
Cyanex 925 en concentracién 0.5 mol/dm® y 0.01 M de Ti(IV). Utiliza en la
fase acuosa NaClO4 para regular la fuerza i6nica a 0, 0.1 y 0.5. La
concentracion de cloruros se fija con la mezcla HCI / CaCl; y la de sulfatos
con HSO4/ NaxSO0,.

A concentraciones elevadas de cloruros (8 mol/dm®) los tres extractantes
muestran una eficiencia mayor al 90%, pero a medida que va disminuyendo la
concentracion de cloruros, hacia 2 mol/dm?, la eficiencia decrece como TOPO
> Cyanex 923 > Cyanex 925.

Pareceria entonces, que a medida que aumenta el tamafio y la linealidad de
la cadena, el extractante es mas eficiente a concentraciones moderadas de
Cr.

Consideran finalmente que el mecanismo de extraccion en medio HCI
comprende la solvatacion de la especie TiCl,.

En medio acido sulfdrico la eficiencia de los extractantes sigue el mismo
orden, pero en todo el rango de concentracién del 4cido: de 0.5 a 4 mol/dm?.
Es visible la existencia de un minimo de extracmdn para el TOPO y Cyanex
925 en el intervalo de acidez de 1 a 1.5 mol/dm® (pH de 0 a -0.18) en las
condiciones establecidas. La dependencia del coeficiente de distribucién para
acidez elevada es de 2.0.

Consideran que a bajas concentraciones de 4acido sulfurico las especies
predominantes son TiO?* y TiOSO4, mientras que a concentraciones elevadas
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serian TIOHSO4" y TiO(HSO4),. Proponen el siguiente equilibrio para una
acidez elevada:

TiO? + 2HSO4 + 2(TOPO)org <> (TIO(HSO4),e2TOPO) org  (34)

A bajas concentraciones del acido, 1.0 mol/dm®, asume que la especie
extraida es TiOSO4e2TOPO.

1.5 Medio acido nitrico

lio y Takahashi (69) estudiaron la extraccion del titanio(IV) con DEHPA (HR)
en 4cido nitrico para aleaciones metalicas, utilizando n-heptano. Asumen,
como los demas autores que trabajan con extractantes acidos, que a baja
acidez la reaccion es de intercambio, considerando que el titanio se encuentra
como Ti(OH);*":

Ti(OH),** + n(HR)20rg <« (Ti(OH)2Hzn2R2n)org + 2H* (35)

mientras que a una acidez elevada, la reaccion se efectia por solvatacion,
calculando n = 1.5. La estructura de las especies extraldas resultaria de dos
moléculas monoméricas de DEHPA, de las cuales se libera un protén, y una
molécula monomérica de DEHPA coordinada al hidroxido de titanio,
propuesta similar a la de Biswas y Begum en medio HCI con el mismo
extractante, a bajas proporciones Ti*'/ DEHPA, como arriba se vio (p.31),
quienes proponen la formacién de la especie [TiO(HAz)zJorg.

Encuentran que la extracciéon aumenta con la concentracion de NaNO; en
mezcla con HNOj; de manera similar a la extraccion con HNO; sélo, e
Interpretando que la extraccion del Ti(lV) puede llevarse a cabo por
intercambio o por solvatacién. Las concentraciones empleadas son, de Ti
3.6x10°M y de (HR), 102 M, variando la concentracién de &cido hasta 7 M.

También presentan un estudio (Fig.lll.2) acerca de la extraccién del metal con
diferentes acidos, para una concentracion de extractante (HR)2 10" M. La
eficiencia de la extraccion disminuye en el orden HNO3; > HCI > H,SOq4. Los
tres acidos muestran, como ya se tiene visto, el mismo comportamiento dual
de la extraccion del titanio(IV), con un minimo de extraccién en la vecindad de
la acidez 2 M.

En mezclas de HNO; 2.68 M con HCl y H2SO4, el minimo de extraccién se
desplaza hacia valores mas elevados de acidez, aprox. de 2 a 2.5 M para el
primer caso, y de 2 a 6 M para el segundo. En ambos casos, la eficiencia de
la extraccién también aumenta. Cada contra-anién participaria entonces de
manera independiente en la extraccion.
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Figura Ill.2. Comportamiento de la extraccién del titanio(IV) con DEHPA (HR)
en diferentes medios acidos (69).

Selectividad.- En lo referente a la selectividad, como ha podido observarse en
la revision realizada, varia con cada sistema; sin embargo, de los resultados
expuestos es visible el interés de los autores en separar el titanio del fierro y
del vanadio, metales presentes en los lixiviados minerales de titanio.

En general, los estractantes neutros, dado su caracter solvatante, son menos
selectivos que los extractantae acidos (52). El TOPO en medio &cido sulfdrico
co-extrae al fierro (56), y el Cyanex 923 en medio HCI a pH = 6, a V(V), Fe(lll)
y Cr(Vl). Sin embargo, las curvas de extraccién son diferentes para cada
metal, y esto permite separar unos metales de otros en funcién de la acidez
del medio. Por ejemplo, en el Gltimo caso, es posible separar el vanadio del
cromo Y fierro para una acidez 2 M.

Lo anterior vale también para los extractantes acidos, aunque éstos se
muestran més selectivos. Con EHEHPA en acido clorhidrico y xileno, el titanio
puede separarse del Fe(lll) para una acidez mayor de 0.4 M, aunque la
extraccion del titanio disminuye al aumentar la acidez. La extraccion del
vanadio(V) se reporta despreciable (63).
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2. INFLUENCIA DE LA ESPECIACION DEL Ti(IV) EN MEDIO HCI

En lo que respecta al comportamiento de la extraccién por disolvente del
titanio, es de especial relevancia el trabajo de Kislik (70), relativo a la
modificacién de la *“Teoria competitiva complejacién-solvatacién en la
extraccién por disolvente” para describir la extraccioh de metales por
extractantes acidos.

2.1 Diagrama de distribucién del titanio

El autor sefiala que el comportamiento dual del Ti(lV) —dos regiones de
extraccion efectiva del metal: una a baja acidez y la otra para una acidez
elevada de la fase acuosa- y de otros metales de transicion, se observa en la
mayor parte de las familias de extractantes: &cidos (acidos organicos),
basicos (aminas o mezclas de aminas) y complejantes neutros.

Metales en los que se observa este fenémeno son el Fe(lll), Re(VIl), Mo(VI),
Te(ll), Nb(V), V(V), Sb(IV), Ti(IV), Zr(IV) y Hf(IV), Sn(IV) e In(lil).

Con base en el diagrama de abundancia de las especies del titanio (V) en
solucién acuosa en funcién de la acidez en medio &cido clorhidrico (Fig.lll.3),
el autor hace notar la visible simetria de las propiedades de complejacion del
titanio (IV).

Symmetry regions
a8 llla 1 lla 1 | 4 b 1 Hiib IM
80+ 4 ' ' ' ' T +90
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Figura 11.3. Diagrama de distribucién de las especies para el titanio(IV) en
medio &cido clorhidrico (70).
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Las regiones del diagrama pueden dividirse en partes simétricas con respecto
a una region central: la Regién (1) en la cual predomina la especie TiO*, en el
intervalo de acidez de 1 a 4 M de HCI. La region de predominancia (llla) de la
especie neutra Ti(OH)4#2H;0, entre una acidez de 0.01 a 0.005 M, seria
simétrica a la regién de predominancia (llIb) de la especie neutra TiClse2HCI,
de 8.0 a 12.0 M. Las regiones intermedias entre estas dos regiones y la
region central guardarian también una relacion simétrica, con la presencia de
la especie [Ti(OH)2¢4H,0*" a baja acidez, entre 0.05 a 0.01 M (lla), y de la
especie [TiCl,e2HCle2H,0]** a una acidez elevada, de 4 a 8 M (lIb), ambas
especies con nimero de coordinacion de 6.

Una cuarta regién, para una acidez menor a 0.005 M (IVa) seria simétrica a la
region de acidez mayor a 11 M (IVb), en la cual podrian formarse los
complejos anidnicos del titanio con CI, probablemente con numero de
coordinacién de 8.

De acuerdo al modelo que presenta, la extraccion del hidroxo-ion del titanio,
coordinado (hidratado) con moléculas de agua, con extractantes organicos
acidos, es considerada como una interaccién acido-base (Lewis) en la cual el
primero, a pH 2 2 en la fase acuosa, se comporta como una base conjugada
(donadora de electrones) del extractante. El extractante en un diluyente
organico inerte —por ejemplo, DEHPA en Keroseno- se comporta en este caso
como un acido (aceptor de electrones).

El atomo de titanio complejado en fase organica se encuentra coordinado via

el oxigeno del grupo fosforilo (o sulfurilo, o carboxilo) de las moléculas
organicas del 4cido, y de las moléculas de agua.

A pH <-0.9, o una acidez > 8mol/Kg de HCI en solucién acuosa, el ion titanio
coordinado (solvatado) con moléculas de HCI, se comporta como un &cido
conjugado con respecto al mismo extractante organico acido; y en este caso,
el extractante se comporta como una base.

Ahora el atomo de titanio del complejo en fase organica esta coordinado via
los atomos de oxigeno del grupo fosforilo (o carbonilo) de las moléculas del
extractante en fase organica, y de los cloruros del HCI.

Las consideraciones anteriores son validas para un gran numero de

extractantes acidos, neutros y basicos, y para casi todos los metales arriba
mencionados.

Para la Regién lla, de acidez 0.01 a 0.5 M, sugiere la siguiente reaccion:
[Ti(OH);2H,0]** + 4HRorg «
[Ti(OH)ze(HR)202H,002HR] org + 2H" (36)

donde nosotros hemos denotado DEHPA por HR.
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La reaccién acido-base se inicia con la solvatacion (coordinacién) del ion
metdlico. El agregado formado presenta dos ligaduras fuertes de
transferencia de carga, dos por OH™ y dos por R". Dos moléculas de agua
ocupan los sitios de coordinacién del Ti(lV) hasta saturaciéon, en la primera
esfera de coordinacién, y dos moléculas de DEHPA unidas por puentes de
hidrégeno a los dipolos del agua en la segunda esfera de coordinacion.

El envejecimiento del agregado, durante algunas semanas, da lugar a un
complejo amarillo con enlaces bidentados del titanio con los oxigenos del
grupo fosforilo:

[Ti(OH)ze(HR)202H,0e2HR] 0rg >
[Ti(OH)ze(HR)2] org + 2HRorg + 2H,0 (37)

De manera similar, el equilibrio en la region simétricamente opuesta, de
acidez elevada llb, de 5 a 8 M, seria el siguiente:

[TiCloexHCle(4-x)H,0]* + 4HRorg <>

[TiCluxye(HR)xo(4-x)H,00(4-x)HR] 0rg + 2H*  (38)

Aqui x =1 6 2. En este caso la transformacién del agregado es rapida, y toma
el tiempo que tarda el equilibrio de contacto de las fases:

[TiCluxye(HR)xo(4-X)H,00(4-x)HR] 0rg <>
[Ti(Cl)2¢(HR)2) org + 2HRorg + XxHClag + (4-X)H:0  (39)

No se observa la extracciéon del titanio a una acidez media, en la Region |,
para concentraciones bajas de titanio.

2.2 Isoterma de extraccion

El autor afirma que el proceso de agregacién debe considerarse en todas las
regiones de la isoterma de extraccion del metal: concentracién del ion
metalico en fase organica vs. concentracion del ion metalico en fase acuosa.
La formacién de la esfera de solvatacién podria entenderse como una forma
de agregacion nuclear.

En la primera regiéon de una isoterma general de extraccion (Fig.lll.4), la
extraccion es ineficiente a bajas concentraciones del metal en fase acuosa.
En una segunda regién, la extraccion aumenta de manera notable con
pequefios incrementos de la concentracién del metal en fase acuosa. En
estas regiones los nucleos de agregado en fase organica corresponden a los
complejos metdlicos rodeados de su esfera de solvataciéon, la cual se
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caracteriza por un rapido intercambio con las moléculas de solvente
circundante.

Metal lon concentration.in organic phase

b i s e

Matal lon concentration in aqueous phase

Figura lll.4. |soterma teédrica de extraccion para el titanio(lV) en medio
clorhidrico (70).

La estructura de los agregados nucleares en la primera regién de la isoterma
se encuentra formada por medio de interacciones débiles (coordinacién,
puentes de hidrégeno), aunque en alguna medida, por interacciones
fuertemente electrostaticas de transferencia de carga del metal con el
extractante.

Si Cmorg €5 la concentracién equivalente del metal en fase orgénica, Cye la
del metal unido al extractante, Pues el coeficiente de particibn del metal
solvatado con el extractante y Puec el del complejo metélico, en esta primera
regién le Cue< 1Y Pues 2 Puec.

La dependencia del pH en esta regién no es marcada, aunque se observan
limites de estabilidad de los complejos formados con el pH.

En la segunda regién los agregados se forman principalmente por medio de
fuertes interacciones electrostaticas o de intercambio i6nico; Pues < Pmec ¥
Cwmorg / Cume = 1. Las estructuras de los agregados se forman principalmente a
través de un fuerte intercambio catiénico del metal con los protones del &cido
organico, aunque en alguna medida a través de interacciones de coordinacion
con las moléculas de extractante o de otros componentes.

Las interacciones en esta region presentan una fuerte dependencia del pH o
de la concentracion del ani6n en fase acuosa.
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Cuando la concentracién equivalente del metal aumenta, los agregados
nucleares interactian y forman agregados lineales o ciclicos. Esto
corresponde a la tercera regién de la isoterma, donde Cpog / Cve > 1. La
region se caracteriza por la formacién de puentes de los agregados con el ion
metélico o su sal, con el extractante o con aductos activos, incluyendo al
agua. Los componentes de los agregados, lineales o ciclicos, estan abiertos a
la interacciébn con los solventes circundantes y al intercambio entre
agregados.

En el caso del titanio se comprueba que en el rango de baja acidez de la fase
acuosa, el ion metalico sirve como puente, interactuando con las moléculas
de DEHPA de dos (o tres) agregados nucleares. En el rango de acidez
elevada se sugiere que los puentes se establecen a través de moléculas de
HCI, con la formacion de agregados ciclicos.

Para concentraciones elevadas, o muy elevadas, del ion metalico, ocurre una
reorganizacion de los agregados con la formacién de estructuras
supramoleculares, del tipo de las micelas inversas y de los closters
interconectados. La cuarta region de la isoterma se caracteriza por Pygs <
Pmec ¥ Cwmorg / Cme >> 1. Las interacciones estdn sujetas a las leyes de
formacién estructural tridimensional (encadenacién, micelacién, gelacion y
polimerizacion). Las estructuras micelares pueden cambiar de tal manera, que
el interior polar se dirija hacia la fase organica o acuosa.

En la extraccion del titanio a partir de una concentracién del metal muy alta,
se observa la formacién masiva de una tercera fase. El envejecimiento de
esta fase separada, lleva a la formacién de un gel.

3. SEPARACION POR MEMBRANAS

Sélo se conoce un trabajo de separacién por membranas del titanio en las
publicaciones periodicas de la especialidad, por lo cual se presenta con
mayor detalle. En cuanto a la composicidon del sistema y los modelos de
transporte, se remite a la parte tedrica.

Kislik y Eyal (24) estudiaron el transporte de titanio(IV) en membranas
liguidas soportadas (SLM) impregnadas con DEHPA y con la mezcla DEHPA-
MEHPA (1 mol/Kg) en benceno y como soluciones acarreadoras (con
agitacién o con circulacién) entre las membranas liquidas hibridas (HLM).

Para las SLM utilizaron peliculas hidrofébicas y microporosas de polipropileno
en benceno. En el caso de las HLM utilizaron las mismas peliculas, ademés
de membranas hidrofilicas de intercambio catiénico y anidnico

Considerando el comportamiento de la extraccion del titanio en funcién de la

acidez -previamente descrito- estudian el transporte del mismo. Como fase de
alimentacion emplearon dos medios con soluciones de Ti(lV) 0.1 mol/Kg en
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acido clorhidrico, el primero a baja acidez, a un pH de 0.65, y el segundo de
acidez elevada, con HCI 7 mol/Kg. La fase de recuperacién fue una solucién 2
mol/Kg del mismo acido.

En los experimentos sobre ambos sistemas, SLM y HLM, utilizan la misma
alimentaciéon, acarreador, recuperacion, membranas hidrofébicas y las
mismas velocidades de agitacién o circulacion.

El enfoque del trabajo es con aplicacién en aguas industriales de desecho y
en lixiviados de cenizas de carbén mineral.

3.1 Transporte en Membranas Liquidas Soportadas (SLM)

Alimentacién de baja acidez.- El transporte en la interfase solucién de
alimentacién —membrana esta dado por el siguiente equilibrio:

[Tie2H,0)a* + 4HLe « [TiL4o2H,O0Jc + 4H,' (40)

donde “A” se refiere a la solucién de alimentacién y “E" la interfase con la
membrana, en la cual se encuentra el acarreador.

En la interfase membrana-solucién de recuperacion (R), el equilibrio
propuesto es el siguiente:

[TiLe2H,0 + 2H'r < [TIO]RZ" + 4HLe + H,Or  (41)

Se observa un flujo de titanio mayor cuando se utiliza una membrana
soportada con DEHPA (HL) previamente cargada con Ti(IV), 0.08 M, de 3.8 a
5.2 x10® mol/m?s, durante las 6-7 primeras horas del experimento.

Después de 10-12 h el flujo se estabiliza en 0.1 x10® mol/m?s para cualquier
tipo de acarreador.

El transporte de H* concuerda con la estequiometria de la segunda reaccién,
para la fase de recuperacion, y la excede en la primera, para la fase de
alimentacién, lo cual se explicaria por la hidrélisis del titanio en dicha fase.

Cuando se agrega MEHPA como acarreador el flujo de titanio cae de 3.5 a
0.2 x10°® mol/m?s.

El examen visual de las membranas después de 6 a 8 h de experimentacion
muestra una pelicula compuesta por productos de la hidrélisis del titanio por
el lado de alimentacién. Por el lado de recuperaciéon, al final de los
experimentos, aparece una pelicula de gel organica lavable con benceno.

Las membranas con DEHPA so6lo, o cargadas con titanio, fueron
completamente regenerables, mientras que las que contenian MEHPA,
unicamente lo fueron de manera parcial. Lo anterior se atribuye al bloqueo de
los poros de la membrana por los complejos Ti-MEHPA. Tales complejos

-42-



contienen grupos hidrofébicos e hidrofilicos, los cuales originan la formacién
de emulsiones en fase acuosa.

Alimentacién de acidez elevada.- El equilibrio en la interfase membrana-
alimentacioén se establece como sigue:

[Tie2HCI]A*" + 4HLg « [TiL4o2HCI]e + 4HA" (42)
y en la interfase membrana-recuperacion:
[TiLye2HCI]a + H20r « [TiO]R** + 4HLg + 2CIg (43)

Se observa una diferencia de flujo de titanio similar a la del caso de baja
acidez, cuando se utiliza DEHPA sbélo y cargado con Ti(IV). Después de 24 h
el flujo también se estabiliza a un valor menor.

Después de 8-10 h la proporcion Ti:H" se determiné en 1:2; interpretando que
el transporte de titanio -como TiCl; o TiOClz- y de HCI, se lleva a cabo por
gradiente de concentracion.

Después de los experimentos la interfase de alimentacién se observa limpia, y
la de recuperacion similar a la del caso anterior.

Los experimentos con membranas del doble de espesor no mostraron
diferencias de flujo a baja acidez, y s6lo un 20% menos en el caso de acidez
elevada, por lo que los autores concluyen que la difusion por la membrana no
es el paso determinante en el transporte de titanio.

La disminucion del flujo de titanio en un segundo paso, se explicaria por a) la
formacién de gel dentro de los poros, proveniente de los complejos DEHPA-
Ti, b) elusién del acarreador y diluente con formacién de gel por el lado de
recuperacion, c) bloqueo de la entrada de los poros por la presencia de
productos de hidrélisis del titanio (baja acidez).

La elusién del acarreador se llevaria a cabo por el desplazamiento que éste
sufre por las moléculas de los complejos Ti-DEHPA, Ti-DEHPA-MEHPA de
mayor tamafio. El desplazamiento adicional del diluente aumentaria la
concentracion de los complejos promoviendo la formacién del gel dentro de
los poros.

3.2 Transporte en Membranas Liquidas Hibridas (HLM)

Los fenémenos observados con las membranas liquidas soportadas se
repiten en las membranas liquidas hibridas.

Baja acidez.- La carga previa de la solucién del acarreador con Ti 0.08 M

aumenta el transporte a recuperacion en un 25%. La adicién de MEHPA en la
misma solucién disminuye el transporte en un orden de magnitud.
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Después de 6-8 h de experimentacién la interfase membrana-solucién de
alimentacién, aparece cubierta por productos de hidrélisis del titanio; cuando
se utilizan membranas hidrofilicas, los poros se cierran.

De manera similar, cuando se utilizan membranas hidrofilicas o de
intercambio, la interfase recuperaciéon-membrana aparece cubierta de un gel;
sucede lo mismo, pero en menor grado, en la interfase acarreador-membrana
del lado de recuperacion.

Acidez elevada.- L os flujos observados de alimentacion a la solucién del
acarreador son 1-2 érdenes de magnitud menores en comparacién con los
flujos de baja acidez. Lo mismo sucede con los flujos solucién acarreador-
recuperacién, aunque en menor grado. Esto implica una mayor importancia de
la cinética de difusién de los complejos de titanio en el proceso.

La carga previa de la solucién de alimentacién con Ti 0.08 M aumenta en 6
veces el flujo de titanio a la solucién de recuperacion.

Cuando se utilizan membranas hidrofilicas e hidrofébicas se observa,
después de 3-4 h de experimentacién, la liberacién de un compuesto orgénico
hacia la solucién de alimentacién, el cual forma con el titanio un complejo
soluble de color amarillo, no identificado.

Las membranas de intercambio se observan, al final de los experimentos,
libres de cualquier precipitado o gel, siendo completamente regenerables.

Se probé finalmente un sistema de extraccién acoplado a una membrana de
intercambio, conteniendo en la celda de alimentacién una solucién acuosa de
titanio a una acidez elevada y en la celda de recuperacién una solucién de
DEHPA en benceno en concentraciones idénticas a las utilizadas con las
HLM. Durante las primeras 6-8 h los flujos observados en este sistema son la
mitad o menos, de los observados con las HML: El titanio pasa por la
membrana como un complejo neutro.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

1. EQUIPOS

Las determinaciones colorimétricas se realizaron en un espectrofotémetro
Ultravioleta-Visible marca Perkin-Elmer, Modelo A 3.

El andlisis elemental de la mezcla sintética de la ceniza se llevé a cabo por
Emision de Plasma en un equipo ICP Marca Jobin Yvon Modelo JY 24,

Para realizar los experimentos de extraccion se utilizé un agitador mecanico
marca Burrel Modelo 75.

El agua utilizada se obtuvo de un sistema de purificacion Marca Barnstead
Thermolyne Modelo D4741.

2. REACTIVOS

Polimeros:
TAC: Triacetato de celulosa, Aldrich.
PVC: cloruro de polivinilo, Aldrich.

Plastificantes:
TBEP: fosfato tris(2-butoxietilico) 94%, Aldrich.
TEHP: fosfato tris(2-etilhexilico) 97%, Aldrich.

Extractantes:

Cyanex 471X: sulfuro de triisobutil fosfina, Cyanamid

DBBP: butilfosfonato de dibutilo, Rhodia.

DEHPA: acido di-2-etilhexil fosférico 97%, Aldrich.

EHEHPA (lonquest 801): éster (2-etilhexil) mono-(2-etilhexilico) del acido
fosfénico, Rhodia.

TBP: fosfato de tri-n-butilo 98%, Aldrich.

Disolventes:
Diclorometano 99%, Aldrich.
Tetrahidrofurano 99%, Aldrich.

Otros reactivos:

Acidos: HCI, HSO4, HNO3, J.T.Baker, reactivos ACS.
H20; Select (ACS) 30%, Mallinckrodt AR.

NaCl 99%, Aldrich.

Na,S04 99%, Aldrich.

Ti® metdlico 99.7%, Aldrich.

TiCls 99.9%, Aldrich.
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TiO2 99.21%, J.T. Baker.
Solucién estandar de Ti para Absorcién atémica 1,009 ppm, Aldrich.
Agua calidad nanopura

Los reactivos adicionales que no se mencionan aqui fueron grado analitico.

3. METODO DE MEDICION

Las técnicas comunes para determinacién del titanio en solucién acuosa son
la de Absorcién Atémica, Emision de Plasma (ICP) y Colorimetria (63,66). De
entre éstas, la ultima es la técnica recurrente en la mayor parte de los
trabajos de extraccién por solvente del titanio (57,59,63,24). Representa una
técnica rapida, econémica y sensible: el andlisis por absorcién atémica
presenta la desventaja de ser menos sensible (71), dado que el titanio es un
metal refractario, y el costo de un analisis por ICP es considerablemente mas
alto que el de una medicion espectrofotométrica.

La técnica de emisién de plasma sélo se utilizé para la determinacién de una
mezcla sintética de metales en solucién, simulando la disolucién de una
ceniza.

Disoluciones de titanio.- La primera parte de la experimentacién se realizé con
una solucién proveniente de la disoluciéon del metal en HCI al 10% (~1.2 M)
cuyo color purpura acusaba la presencia de Ti(lll), el cual es inestable en
agua (21)-en menos de tres meses la solucién se torna completamente
incolora, evidenciando la conversion de Ti(lll) a Ti(IV). La concentracion de la
solucién fue de 909.5ppm de Ti. (Sol. Ti(HCI)).

La caracterizacién sistema con membranas TAC-DBBP se llevé a cabo
utilizando una solucién de titanio obtenida por la disolucién de TiCly en HCI
10% con el fin de contar, en primer lugar, con un punto de comparacién con
los trabajos realizados principalmente en la extraccién por solvente, y en
segundo lugar para simplificar el cuadro de las especies presentes en
solucion. La concentracion resulté en 2,505 ppm de Ti. (Sol. Ti(TiCly)).

La concentracién de titanio en las soluciones descritas se determind por
Emisién de Plasma (ICP).

3.1 Método colorimétrico

El titanio forma un complejo de color amarillo con el peréxido de hidrégeno,
propiedad que fue utilizada para desarrollar un método colorimétrico (20, 73).
El método ordinario propone realizar la lectura de las muestras en el maximo
de absorcion del espectro en el rango del visible, el cual se encontré en 409
nm.

- 46 -



Las soluciones de las celdas de medicién contenian 1.5 ml de la solucion de
experimentacién, 1 ml de H.SO4 2 M y 0.1ml de H20, 30%. El blanco contenia
2.5 ml de H,SO4 2 M y 0.1 ml de H,02 30%.

Las celdas de medicién se enjuagaron con agua tres veces antes de una
nueva lectura.

Linearidad.- Se obtuvo una curva estandar Absorbancia vs. [Ti(ppm)]
utilizando la solucién de Ti(H2SOs). Se consideré un intervalo de trabajo en la
concentracién de titanio del orden de 50 ppm (1.04x10° M). Los resultados
fueron los siguientes:

[Tippm)] O 10 20 30 40 50
Absorbancia 0 0.1528 0.3123 0.4612 06137  0.7597

La pendiente de la curva (Fig.IV.1) fue de 3.3 x10™* y la ordenada al origen de
0.0100uA. El limite de deteccién se estimé en 0.78 ppm, considerando la
ordenada del limite de deteccién como yi4 = b + 3S,y, donde b es la ordenada
de la linea de regresién y Syy es la desviacion estandar entre los valores de
ordenada de la regresion y de la curva experimental (74).

0.8
A
06 -
0.4 e =
-‘L--
0.2 e et
-
0
0 10 20 30 40 50
[Ti(ppm)]

Figura IV.1. Curva estandar A vs. [Ti(ppm)]. Regresién, r* = 0.999949.

Efecto de la concentracién de HCI y NaCl.- La absorbancia de una solucion de
titanio en medio HCI / CI" se ve afectada por la concentracién de acido y sal
de la siguiente manera: para una concentracién de titanio(IV) 50 ppm, la
absorbancia no varia en el intervalo de concentracion de NaCldeOa 1 M; a
concentraciones mayores la absorbancia disminuye el 2.6% y 5.3% para
concentraciones de la sal 1.5 My 2 M, respectivamente.

De manera similar no se observé ningtn efecto para concentraciones de HCI
de 0 a 3 M, pero para concentraciones mayores, 5 a 7 M, se observé una
disminucién de la absorbancia nuevamente del 2.6%.
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4. SISTEMA DE EXPERIMENTACION

El sistema de experimentacion (Fig.IV.2) para el estudio del transporte de
titanio (IV) empleando membranas poliméricas de inclusién consistié en dos
compartimientos de material acrilico interconectados por un orificio circular
central. La membrana se coloca entre las dos celdas cubriendo el orificio;
formando un area efectiva de contacto entre las soluciones de cada celda de
4.52 cm?. El volumen inicial en ambos compartimientos, de alimentacion y
recuperacion, fue de 80 ml.

Membrana

Alimentacién Recuperacién

Figura IV.2. Esquema del sistema de celda de prueba de doble
compartimiento para el transporte de Ti(IV) utilizando membranas poliméricas
de inclusion.

Cada compartimiento cuenta con un agitador mecanico independiente. La
velocidad de giro promedio a lo largo de los experimentos se mantuvo en
650rpm. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente.

4.1 Preparacién de las membranas

Las membranas se prepararon con base al método propuesto por Sugiura
(25), utilizando como disolvente CH2Cl;, conforme al siguiente procedimiento:
(a) Se disuelve una cantidad de polimero, plastificante y extractante en un
disolvente apropiado. (b) Se agita por espacio mayor o igual a una hora y la
solucién se vierte sobre una caja petri de 5 cm de diametro. (c) Se deja
evaporar el solvente a temperatura ambiente durante toda la noche. (d) La
membrana ya formada se despega de la base de la caja adicionando una
pequefia cantidad de agua para facilitar la operacién. Las membranas se
colocaron en la celda, con la cara que daba al aire, hacia el compartimiento
de alimentacién, como reporta el mismo autor que se promueve un mayor
transporte. Para las membranas de triacetato de celulosa (TAC) se utilizo
como disolvente diclorometano, y para las de PVC, tetrahidrofurano.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Experimentos con extractantes acidos

Se eligié el DEHPA como extractante acido el cual, como se vio en la revision
de la literatura, es el que se ha utilizado de manera mas recurrente en la
extraccion por disolvente del titanio (53, 56, 57, 60, 69) y en el trabajo Kislik
con membranas liquidas soportadas (24). Como polimero, se eligié el
triacetato de celulosa y como plastificante el TEHP, el cual ya se ha probado
en la separacion de Pd(l1)(28) e In(l1)(75) utilizando membranas poliméricas
de inclusién.

Los experimentos se realizaron a tres horas, tiempo suficiente para apreciar la
eficiencia del transporte, calculada como %T = [Ti]Jrx100 / [Ti]o, porcentaje de
la concentracion de titanio en la solucién de recuperacién, [Ti]r, con respecto
a su concentracion inicial en alimentacion, [Tilo.

Se empleé la solucién de titanio Ti(HCI). La solucién de alimentacion quedé
constituida solamente por la dilucién de la alicuota de la solucién madre,
resultando en una concentracién de HCI 0.06 M (pH~1.2), situAndose de esta
manera en un intervalo de baja acidez en el cual se reporta una extraccion
significativa del titanio (54, 60, 69). La concentracion inicial del metal fue de
45.5 ppm (0.95 mM).

La constitucion de las membranas fue la siguiente: 27% TAC, 18% DEHPA y
55% TEHP, proporciones medias utilizadas en un estudio genérico de
caracterizacion de las PIM para la separacion de Indio (75), las cuales se
tomaron aqui como punto de partida. El peso total de las membranas fue de
0.110 g.

Se probaron en la solucién de recuperacion medios 4acidos y complejantes
que ya han sido utilizados en la extraccion por disolvente del titanio (54). El
empleo del perdxido de hidrégeno, utilizado con frecuencia en la recuperacion
(stripping) del titanio de la fase organica en la extraccién por disolvente, no
produjo el resultado esperado en el sistema estudiado: invariablemente el
peroxido puesto en la solucion de recuperacién, pasa de inmediato a la de
alimentacién; y estando presente inicialmente en la solucién de alimentacion,
el transporte de titanio no se lleva a cabo.

En la Tabla IV.1 se muestran los medios de recuperacién probados, utilizando
tres membranas, anotadas como A, B y C. Los experimentos se realizaron,
para cada membrana, en orden descendente como aparecen en la tabla.
Cuando se utilizé la misma membrana, se enjuagaron al final del experimento
los compartimientos de la celda y se llenaron con agua, asegurandose que la
membrana quedara completamente cubierta por la misma. El sistema
permaneci6 de esta manera hasta ser reutilizado.

En ningln caso se observo transporte.
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Medio de

recuperacion Mambtrana '
HNO3 1 M
SCN 0.01 M A
Ascorbatos 0.01 M
EDTA2Na 0.01 M |
Oxalatos 0.01M | B |
Citratos 0.01M | |
HCI 1M (sEtoH) | c |

| |

Tartratos 0.01M

Tabla IV.1. Experimentos en medio de alimentacién HCI 0.06 M, en diferentes
medios de recuperacién, con membranas TAC-DEHPA-TEHP.

Dopaje de las membranas.- Se prepararon nuevas membranas dopadas con
una cantidad conocida de titanio(lV). El aumento del transporte con la
presencia previa del metal en membranas liquidas soportadas y membranas
liquidas hibridas, fue reportado ya por Kislik (24).

El titanio se extrajo de una solucién con 90.5 ppm del metal en fase acuosa,
en medio HCl 1%, utilizando una solucién de DEHPA 0.01 M disuelta en
diclorometano, el mismo disolvente que se emplea en la preparacién de las
membranas. En tres extracciones sucesivas (25 ml fase acuosa, 25 ml fase
organica) la extraccion es cuantitativa en un 99%. El tiempo de agitacién fue
de 20 min.

Se doparon posteriormente tres membranas guardando la misma proporcién
de componentes TAC-DEHPA-TEHP que en los casos anteriores, con
adiciones respectivas de titanio 0.04, 0.15 y 0.26% respecto al peso total de la
membrana. Estos porcentajes implicarian de 1 a 7 ppm de titanio en solucion,
retenido en la membrana. El medio de recuperacién fue HCI 1 M, utilizando en
cada caso membranas nuevas. El resultado en los tres casos fue negativo. El
dopaje de las membranas poliméricas de inclusién, en las condiciones
descritas, no reproduce los resultados observados en los sistemas SLP y
HLM.

Experimentos con PVC.- Se intenté el cambio de polimero, el triacetato de
celulosa por PVC, haciendo intervenir al extractante (DEHPA) y plastificante
(TEHP) por separado, y soluciones de recuperacién compuestas por HCl y
CI', probando de este modo la influencia de la acidez del medio. Los
resultados se ofrecen en la Tabla IV.2.

Se utilizé la misma membrana para probar ambos medios de recuperacién en

el orden ya descrito. El resultado nuevamente fue negativo: no se observé
transporte.
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| Medio de PVC-DEHPA |

recuperacién 2 PUCDEHPA | PVGTENP |
THCHM I I I 0 [
(NaCI1M | 0 f S i 0 i

Tabla IV.2. Experimentos en medio de alimentacion HCI 0.06 M, con
membranas de PVC.

El hecho de que sea indiferente utilizar TAC o PVC para obtener el mismo
resultado, indica por tanto, que la interacciéon Ti-DEHPA juega un papel
decisivo en el transporte, sin descontar la posibilidad de que las membranas
presenten las mismas caracteristicas fisicas.

Extraccién sélido-liquido.- Para contrastar los experimentos de separacion por
transporte, se realizé un experimento de extraccion sdlido-liquido, agitando 30
ml de una solucién de Ti(IV) en medio HCI de baja acidez, 0.1M, y de
mediana acidez, 3 M, con la fase sélida constituida en cada caso por la mitad
de una membrana de composicion TAC-DEHPA 0.03-0.05 g. El tiempo de
agitacion fue de 1 hora.

En medio HCI 0.1 M la extraccién del titanio fue del 30%, mientras que en
medio HCI 3 M fue del 19%.

Se realizé un experimento paralelo en una celda de transporte utilizando una
membrana idéntica (TAC-DEHPA 0.03-0.05 g) con alimentacién HCI 0.1 M y
recuperacién HCI 1 M. La membrana absorbe el 7.4% de la concentracién
inicial pero el transporte de titanio es nulo.

El titanio por tanto puede ser absorbido por la membrana, pero no encuentra
el medio adecuado para su transporte al medio de recuperacién. Una mayor
concentraciéon del acido en la solucién de recuperacion respecto a la de
alimentacién, disminuye incluso su absorcién en la membrana.

Discusion

Ya se habia utilizado el DEHPA como extractante en membranas poliméricas
de inclusion con ftriacetato de celulosa. Monroy (75) lo utiliza para la
separacién de Indio(ll), y prueba varios plastlﬁcantes empleando como medio
de alimentacién HCI 10™ M, o bien, HNO3 102 M y de recuperacién HCI 1 M,
medios similares a los utilizados en este trabajo. Salazar, con el mismo
extractante, estudié el transporte de Cd(l1)(76) en membranas con NPOE, y
de Pb(ll)(??) en membranas con TBEP, en este caso con alimentacién HNO;
10" M y NaNO3 1.0 M, y recuperacién HNO; 1.5 M. El transporte de los iones
metalicos en membranas con DEHPA, ciertamente se ha observado.
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a.- Podria pensarse, a primera instancia, en la fuerza del complejo TAC-
DEHPA como la causa de la retencion del titanio en la membrana. Sin
embargo, si hemos de atenernos a los valores de las constantes de
extraccion, Key, en la extraccion por disolvente donde interviene el DEHPA,
los valores de las constantes para la extraccion del Ti(IV) son similares o aun
menores a otros casos:

Biswas (60) reporta en Keroseno un valor de logKex = 3.96, en medio HCI 0.2-
3 M. lio (69) reporta un valor de logKex = 5.42 en medio HNO3; con heptano.
Por otra parte, en la extraccién del Pb(ll), Salazar (77) obtiene un valor de
logKex = 4.86, a pH = 2.85. Para el Indio(lll), Ballinas (78) obtiene un valor de
logKex = 21.24 para el equilibrio mas probable.

b.- Debe decirse, sin embargo, que los casos probados de transporte arriba
mencionados, comprenden iones metdlicos con una baja tendencia a
hidrolizarse en comparacién a la tendencia que presenta el ion Ti**, el cual ya
se encuentra como un hidroxication a valores de pH acidos. Los complejos
inferiores Ti**-CI" aparecen en solucién a partir de una acidez 2 M en medio
HCI, y para una acidez mayor a 8 M, aparecen los complejos superiores
(TiCl;" a TiClg) solvatados con moléculas de HCI (54).

El ion Ti**, de un radio cristalino pequefio y carga elevada, posee una alta
densidad de carga, la cual orienta radialmente los dipolos del agua un buen
numero de didmetros moleculares més alla de la primera capa de solvatacién
(32). Las moléculas de agua alrededor de este tipo de iones poseen menor
movilidad que las moléculas del volumen de agua, fenémeno llamado
“hidratacién positiva” por Somoilov (79).

En contraste, los iones grandes monovalentes, como CI, generan a su
alrededor un efecto contrario: su campo eléctrico es capaz, a lo mas, de
orientar las moléculas de agua inmediatamente adyacentes, observandose
mas alla un efecto de “ruptura de estructura”: las moléculas de agua mas alla
de las moléculas adyacentes al ion, poseen mayor movilidad que las
moléculas en el volumen de agua; esto es, se trata de una “hidratacion
negativa”.

Los iones que presentan una hidratacién positiva aumentan la viscosidad del
agua, y en el caso de las membranas neutras, sin carga, permean con mayor
dificultad que los iones con hidratacién negativa, los cuales disminuyen la
viscosidad de la solucién y permean con mayor facilidad (32).

c.- Kislik (80) estudié la extraccién del Ti(IlV) con benceno en medio HCI,
utilizando mezclas de DEHPA y MEHPA como extractantes. En el intervalo de
acidez de 0.01 a 0.001 M el titanio forma en la fase organica complejos hexa-
coordinados con 4 moléculas de DEHPA donde participa el agua, y para una
acidez menor a 0.001 M, puede formar complejos octa-coordinados.

Algo similar ocurre en el intervalo de acidez de 8 a 11 M, ahora con la
participacién de las moléculas de HCI en la formacion de los complejos:
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Figura IV.3. Complejos Titanio- DEHPA (80).

El titanio entonces, podria estar fuertemente solvatado al interior de la
membrana, formando complejos hexa u octa-coordinados con el DEHPA de
un volumen tal que pudieran impedir el transporte del metal. La hidrélisis del
titanio es visible: en referencia a la membrana TAC-DEHPA utilizada en el
experimento de transporte, simultaneo a la prueba de extraccién sélido-liquido
(p. 54), en la cual el titanio ha sido absorbido, esta se torna amarilla cuando
estd completamente seca, evidencia de los complejos Ti-DEHPA o Ti-
DEHPA-MEHPA deshidratados (70,80).

Mas aun, ya Kislik habia demostrado, trabajando con membranas liquidas
soportadas (24), que la presencia del MEHPA en mezclas DEHPA-MEHPA
hacia menos eficiente el transporte del titanio(lV). En la extraccién por
disolvente, el MEHPA extrae al titanio(IV) tres o6rdenes de magnitud de
manera mas eficiente que el DEHPA (80); sin embargo, el MEHPA en el
sistema de membranas sefialado, actia como un fuerte complejante que
atrapa al titanio.

El reactivo utilizado en el presente trabajo (Aldrich 97%) contiene al menos un
3% de MEHPA. Considerando una composicién tipica de las membranas
utilizadas (27% TAC,18% DEHPA, 55% plastificante, para un peso total de
0.11g) el MEHPA presente podria complejar el 15% del titanio total inicial.

De manera semejante al DEHPA, el MEHPA forma complejos hexa-
coordinados con el titanio(lV), en este caso con 2 moléculas del extractante,
también con moléculas de agua presentes, en el intervalo de baja acidez. En
los intervalos de acidez menor a 0.001 M, y entre 8 y 11 M, también puede
formar complejos octa-coordinados.

También pueden formarse complejos Ti-MEHPA-2(DEHPA) hexa o hepta-
coordinados, como se muestra en la siguiente figura:

=53



0] o O
LN Lo S
RO-P=0:Ti.0=R RO-P=0:Ti:0=R
OR /9\  OR
o] 0\ 0 | ©
0=P-OR P-OR
OR OR

Figura IV.4. Complejos Titanio-MEHPA-DEHPA (80).

5.2 Experimentos con extractantes neutros

En lo que respecta a los extractantes organofosforados, los extractantes
neutros representan una alternativa a los extractantes acidos, como lo son el
DEHPA y el EHEHPA. EI DBBP es uno de los extractantes neutros que ha
sido utilizado para la extraccion del titanio (56), a la par que el TBP, el TOPO
oxido trioctilico de la fosfina, y el Cyanex 923, mezcla de cuatro 6xidos de
trialquil fosfina.

En los trabajos realizados con extractantes neutros organofosforados, Allal
(59) reporta eficiencias de extraccion del titanio(IV) del 95 al 99 % para el TBP
y TOPO en medio 6 M de cloruros totales. Por otro lado, Sole (56) reporta
diferencias en la extraccion entre el TOPO y el DBBP en medio sulftrico.

Dado que el DBBP, dialquil alquilfosfonato, ocupa un lugar intermedio, en
cuanto a su estructura, entre el TBP (incluido el Cyanex 923), 6xido de
trialquil fosfina, y el TOPO, trialquil fosfato, se eligi6 el primero como
extractante neutro de prueba:

e O PO W°-£-°M
TOPO DBBP TBP

En general la acidez del medio de extraccién por disolvente es mayor cuando
se utilizan extractantes neutros, dado su caracter solvatante. Se inici6 la
experimentaciéon con DBBP en un medio de alimentacién fuertemente &cido.
Asl mismo, se cambié la composicién de las membranas respecto a las
utilizadas con DEHPA, pero se continu6 utilizando TAC como polimero; la
proporcion fue genérica. Las membranas contenfan el extractante sélo en un
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caso y con plastificante, TEHP, en el otro. El peso total de la membrana en
ambos casos fue de 0.1 g.

Es conocida la influencia del anién del 4cido en fase acuosa para aumentar la
eficiencia de la extraccién del titanio (59). En este caso se ensay6 incluirlo en
el medio de recuperacion, considerando que podria favorecer el transporte
reforzando la complejacion del metal.

Las pruebas realizadas se muestran en la Tabla IV.3. Como puede
observarse la membrana con plastificante impide el transporte del titanio,
reteniendo ademas el metal en un 6.5% respecto a la concentracion inicial,
contra 1.4% retenido por la primera membrana.

Ciertamente el DBBP actia como plastificante en la membrana TAC-DBBP,
por lo cual no es necesaria la presencia de un segundo plastificante.

[ ' o o

! Membrana Proporcioén i Tran sApo it Reteﬁci on |
TAC-DBBP 11 | 13 | 14 |
TACDBBP-TEHP | 111 | 0 | 65 |

Tabla IV.3. Experimentos iniciales con DBBP. Alimentacién HCI § M,
Recuperacién NaCl 1 M. Duracién: 5% h.

Optimizacién de las membranas con DBBP
Se considerdé la conveniencia de disminuir la acidez de la solucién de

alimentacién para realizar las pruebas de optimizacién de la membrana; para
tal fin se realizaron los siguientes experimentos:

Alimentacién |  Recuperacién | % % i
(HCI) i (NacCl) | Transporte | Retencién |
O BM_ T iM [ 128 | 0
3M A ||, siad Nk | (N -
3M 1 0.1M 72 | 25

Tabla IV.4. Experimentos de busqueda del medio adecuado para la
optimizacién de la membrana. Duracion: 3 h.

La proporciéon de TAC-DBBP se mantuvo 1:1, disminuyendo sin embargo el
peso total de la membrana, de 0.1g del caso anterior, a 0.04 g, considerando
que una membrana mas delgada puede facilitar el transporte del metal (81).

Como puede observarse, el transporte para una alimentacién 3 M en HCl y 1

M en NaCl estd muy cerca de la obtenida para una alimentacién 5 M de HCI.
En el tercer caso, con una recuperacion 0.1 M de NaCl se observé retencion
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del metal en la membrana. Se eligié por tanto un medio de alimentacién 3 M
de HCI y 1 M de CI' (NaCl) en recuperacién. Los experimentos de
optimizacién se muestran en la siguiente tabla:

Wrac-Woeer (9) | o DBBP %Transporte '

0.03-001 | 25 : 1.2
0.02-0.02 50 _ 55
001003 | 75 | 187

Tabla IV.5. Efecto de la variacién de la proporcién de TAC-DBBP en el
transporte. Alimentacién HCI 3 M, recuperacién NaCl 1 M.

Se intento repetir la preparacion del tercer caso, el mejor observado, sin éxito;
la membrana es sumamente fragil, por lo que se opté tomar como base 0.02 g
de TAC y aumentar la cantidad del extractante con los siguientes resultados:

!'__W_T:‘-’:WDBI_‘P@ i % DBBP % Transporte

002003 [ 60 | 15
| 002004 | 66 | 195
L 002006 | 71 1 188

Tabla IV.6. Efecto en el transporte de la variacién de la proporcién de DBBP,
partiendo de 0.02 g de TAC. Alimentaciéon HCI 3 M, recuperacion NaCl 1 M.

El mejor caso se observé para la proporcion TAC-DBBP 0.02-0.04 g. En el
tercer caso el extractante se encuentra en exceso y mas alld de esta
proporcion la membrana ya no muestra las caracteristicas de maleabilidad
necesarias para el experimento.

Finalmente se ensay6 aumentar el peso total de la membrana guardando la
misma proporcién de ambos componentes; los resultados se muestran en la
Tabla IV.7. Como puede observarse el mejor resultado se obtuvo para la
membrana TAC-DBBP 0.02-0.04 g. Se observa también un minimo para una
composicién intermedia entre el primer y tercer caso.

En lo sucesivo se eligié la membrana formada por 0.02 g TAC-0.04 g DBBP,

(1:2), para realizar las pruebas, aunque la optimizacién podria refinarse
disminuyendo la proporcién del polimero.
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Wrac-Woeer (3) 9 Transporte

|

002-004 213 |

. 0.03-0.06 9 |
004005 = 123 |

Tabla IV.7. Efecto de la variacion del peso total de la membrana guardando la
misma proporcién TAC-DBBP 1/3 a 2/3. Alimentacion HCI 3 M, recuperacion
NaCl 1 M.

Efecto osmético

Cuando se aumenta en una de las fases, de alimentacién o recuperacion, la
concentracion de una sal, como NaCl o Na,SO, se observa el efecto
osmético (paso del agua a través de la membrana hacia la solucién de mayor
concentracion). Sucede de manera similar cuando se trata de un &cido. El
efecto es mas evidente cuando se emplean concentraciones elevadas,
particularmente de las sales.

Transporte del acido

En algunos de los trabajos revisados de la extraccion del titanio(IV) se reporta
la extraccion del acido por el extractante del sistema. En particular Singh (53),
en el caso de la extraccién en medio HCIO4 y Sole (52) en su revision acerca
de la extracciéon del metal en medio H,SO,, plantean los mecanismos de
extraccion (pp.10 y 13).

En el presente trabajo, en los experimentos realizados en la celda de
transporte, se observa el paso del acido a través de la membrana. No se
realizaron experimentos particulares para estudiar la influencia de este
fenémeno.

5.3 Ensayos preliminares de caracterizacién del transporte con
membranas TAC-DBBP

Variacién de las condiciones de transporte

Con base en los resultados obtenidos, en las siguientes pruebas se utiliz6 un
sistema de alimentacién en HClI 5 M y de recuperacién NaCl 1 M, como
medios que demostraron promover el transporte del titanio de manera
importante (Tablas V.3 y 4). La constitucién de las membranas fue TAC-
DBBP 0.2 g-0.4 g, excepto cuando se indique. La concentracién inicial de
titanio en alimentacién fue [Tilo = 45.5 ppm (0.95 mM), partiendo de la
solucién Ti(HCI) 909.5 ppm.
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Influencia del tiempo: En una prueba mixta de larga duracion, con 23 horas de
agitacion y 46 horas sin agitacion, el sistema llega al equilibrio con la misma
concentracion de titanio en alimentacién y recuperacion (50% - 50%), lo cual
indica que el tipo de transporte es pasivo.

Influencia del extractante.- Se probaron diferentes extractantes. En particular
se investigd si existia un efecto sinérgico favorable del DBBP con otros
extractantes; por ejemplo, en la extraccidn por disolvente del As(V) existe un
efecto sinérgico entre el DBBP y el DEHPA (81). Se compar6 el desempefio
del DBBP en conjunto con dos extractantes neutros, el TBP y el Cyanex 923.
Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

i Membrana ' Proporcién | % Transporte
| TAC-DBBP | 12 | 203 |
___TAC-TBP I 199 . .
. _TAC-Cyanex923 = 12 | 07
. _TAC-DBBP-TBP | 1:1:1 | 157
 TAC-DBBP-DEHPA = 231 | 184
. TAC-DEHPA = 12 | U

Tabla IV.8. Influencia sobre el transporte de titanio por la variacion del
extractante neutro. Alimentacién HCI § M, Recuperacién NaCl 1 M, [Tilo =
45.5 ppm.

Como puede observarse el transporte obtenido con la membrana TAC-TBP es
practicamente el mismo que el obtenido con la membrana TAC-DBBP. Sin
embargo, la combinacién DBBP-TBP disminuye el transporte en un 25%. Lo
mismo puede decirse de la combinacién DBBP-DEHPA, aunque el efecto es
menor. Ademas, en este ultimo caso, las membranas presentan una
apariencia no-homogénea y son de dificil formacién.

Adicionalmente, en la misma tabla, se presenta el resultado del transporte con
una membrana TAC-DEHPA en la proporciéon y peso total idénticos a los
empleados en los tres primeros casos: el transporte observado fue nulo.

Influencia de la concentracién de titanio(lV).- Con el objeto de observar la
influencia de la concentracion de titanio sobre el transporte, se realizaron los
experimentos que aparecen en la Tabla IV.9.

La concentracién de titanio se aumenté y disminuyé por un factor cercano a
10 respecto a la concentracién utilizada en los casos precedentes. La
solucién de mayor concentracidon produce un ligero aumento del transporte, y
la de menor concentracién practicamente no muestra ningun efecto. La
cantidad de extractante, por tanto, no limita el paso de cantidades mayores
del metal y el caracter del transporte es difusional, originado por el gradiente
de concentracién del metal.
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422/88 227
455/095 = 203

{ [Tilo (ppm)/mM % Transporte
|
i

5.3/0.14 200

Tabla IV.9. Influencia de la concentracién de titanio(IV). Alimentacién HCI 5 M,
Recuperacion NaCl 1 M.

Influencia del anién.- Se varié el anlén en las soluciones de alimentacion y
recuperacién, de CI" a NOs y SO, con la misma concentracién del cido (5
M) en alimentacion y de la sal de sodio (1 M) en recuperacién. En cada caso
se utilizaron membranas nuevas. Los resultados se muestran en la Tabla
IV.10.

Practicamente el sistema HNO3; / NOs™ produce el mismo resultado que el

sistema HCI / NaCl. En cambio, el sistema H,SO4 / SO4* disminuye el
transporte en un 50%, con la retencién adicional del titanio en la membrana:

Aliméntacién Recuperacién L%Transporte %Retencién

_HCl NaCl | 203 | 0
| HNOs. NaNO; | 199 =~ 0
_ H.SO, _ NaSO, | 107 | 69 |

Tabla IV.10. Influencia del anion. Alimentacién: acidos 5 M, Recuperacion:
sales de sodio de CI', NO3', SO4* 1 M, [TiJo= 45.5 ppm.

Los trabajos relativos a la extraccion del titanio(lV) por medio de extractantes
neutros en medio HCI, coinciden en la formacién de la especie TiClssxR en
fase organica, donde R es la molécula de extractante, con x= 1 6 2
(58,59,62,68). En medio H,SO4 se propone la formacién de TiO(HSO4)202R,
donde R es el TOPO (52,68); para la extraccién en medio HNO3; no se poseen
datos.

De los resultados obtenidos puede observarse que el anién NO;” se comporta
de manera muy similar al anién CI', sin que existan los datos necesarios para
proponer la especie formada al interior de la membrana. Como una mera
hipétesis podria pensarse en una especie del tipo TiO(NO3)2exR, dado que no
se sabe que el titanio forme complejos con NO3™ como los forma con CI', para
esperar la formacion de la especie neutra Ti(NO3)s.

En cuanto a la dificultad que presenta el transporte en medio H2SO4, podria
atribuirse al tamafio de la especie TsOgHSOdz. y mas probablemente a la
formacion del trimero de la especie TiO“" en solucién acuosa, la cual ya se
presenta para concentraciones de titanio(IV) 1 mM (57).
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De manera similar, se probé un sistema con HCI 5M en alimentacién y
aniones diferentes a CI” en recuperacién, NOs" y SO4%, con los siguientes
resultados:

% : %
{ Alimentaclén ‘ Recuperaclén | Transporte | Retencién
| \ o 203 0
. HCI | NO;3’ | 10.2 _ 3.8
| | so& 1 107 0

Tabla IV.11. Influencia de un anién diferente en alimentacion y recuperaclbn
Alimentacién: HCI 5 M, Recuperacién: sales de sodio de CI, NOy", SO 1 M,

[Tilo = 45.5 ppm.

Se observa que el efecto de la presencia de NO3' y SO4% en recuperacion,
con HCI en alimentacién, es muy similar: el transporte disminuye a la mitad
del obtenido con CI".

Se infiere entonces que la presencia de los iones CI' juega un papel
importante en la reaccién de recuperacion del titanio(IV), donde la especie
neutra TiCly, solvatada por el extractante al interior de la membrana, pasa a la
solucién acuosa de recuperacion.

Segun lo visto, el mejor medio para el transporte de titanio(lV) se logra para
una alimentacién en medio HClI o HNO3 y una recuperacion que contenga el
anién correspondiente.

Experimentos con celdas de triple compartimiento

Se utiliz6 un sistema de celda triple con el fin de probar tiempos y condiciones
de transporte como un antecedente de aplicacion. Como se comentd en la
parte introductoria, el aprovechamiento de las cenizas, especialmente
volatiles, ha logrado actualmente un auge importante. Se probaria entonces la
separacion de una mezcla de iones metalicos tipica de una ceniza, con el fin
de estudiar la selectividad del sistema; éste, en tanto que el tipo de transporte
es pasivo, separaria el 66% del titanio inicial de la solucién de alimentacién.

La celda de triple compartimiento se muestra en la Figura IV.5. El sistema es
de mayores dimensiones que la celda de doble compartimiento utilizada en
los experimentos anteriores. En cada compartimiento el volumen inicial fue de
180ml y el area efectiva de contacto de las membranas con la solucién fue de
8.81 cm? Las pruebas fueron realizadas conforme se muestra en la Tabla
vV.12.
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Figura IV.5. Sistema de celda de triple compartimiento: Alimentacion (A) y
Recuperacion, (B) y (C).

Las membranas fueron preparadas de manera idéntica a las utilizadas en los
experimentos anteriores: TAC-DBBP 0.02-0.04 g con un diametro de 5 cm. Se
empled un juego de membranas para los primeros dos experimentos y un
segundo juego para los dos Ultimos. En el primer caso el tiempo de prueba
fue de s6lo 8 horas, y en el segundo de 72 horas. La adicién de un buffer de
amoniaco en el tercer compartimiento aumenta la velocidad del transporte de
manera notable:

iL Compartimientos | % Transporte -
. A [ B | C | A B | C _
, 69 30 5 8
| HCI5M NaCl1M Sl | 38.9 | 35.2 ] 25.2 12
I _NH/NH, 1M | 347 | 333 | 321 | 48
o _ NH/NHS3M [ 337 | 330 | 333 | 27

Tabla IV.12. Transporte con respecto a la concentracion inicial de titanio en
una celda de triple compartimiento: A(alimentacién), B(1® recuperacién) y C(22
recuperacién). Membranas TAC-DBBP 0.02-04 g.

Aquil el transporte del acido parece tener un papel decisivo. Una mayor
velocidad del paso del acido podria favorecer la movilidad de las moléculas
de extractante al interior de la membrana, el acido estaria solvatando en
cierto grado al complejo del titanio con el DBBP. Podria considerarse también
que el paso de la asumida especie neutra TiCly del interior de la membrana a
solucién acuosa, trae como consecuencia la necesaria liberacién de iones H*,
por la formacién de los oxicationes TiOCI,>" a partir de la reaccién de dicha
especie neutra con el agua. Una disminucién de la concentracion de H* en la
solucién receptora, como es el caso por la presencia del buffer de amoniaco
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en el tercer compartimiento, desplazaria de manera consecuente el equilibrio
de recuperacion en el segundo.

Solucién sintética de una ceniza.- Fue simulada en el medio de alimentacion
la disolucion de una ceniza de referencia (IRM-109, CAT. Ultrascientific,
Inorganic Standards 1996) considerando 1g de material disuelto en 100 ml. La
composicién de la ceniza, en sus principales componentes, se muestra en la
siguiente tabla:

Composicién
Elemento | (mg/Kg)
Al 33,000
Ca | 51,900
i Fe | 12, 700
. Pb | 4,414
N | 2,900
_Zn | 22, 217

Tabla IV.13. Composicidn de la ceniza de referencia IRM-109.

Para tal fin se prepararon las siguientes soluciones de concentracién nominal
por elemento: Al (AICl;) 20,000 ppm, Ca (CaCle2H;O) 20,000 ppm, Fe
(FeClze6H,0) 10,000 ppm, Pb (Pb(NO3)2) 2,500 ppm, Ti (TiCls) 2,500 ppm y
Zn (ZnClz) 10,000 ppm.

De cada solucién preparada se tomé una alicuota, la cual depositada en el
compartimiento de alimentacién, produjo las concentraciones iniciales para
cada elemento que aparecen en la Tabla IV.14. Se utilizé el sistema HCI 5 M
(A), NaCl 1 M (B), NH3/NH," 3 M (C):

co | % Transporte |
Metal | @em | 4 | ® | (€
A | 3 | 574 | 308 | 120 _
| Ca | 458 | 429 | 358 | 213
[ Fe | 109 | 615 | 331 | 162
| Pb | 419 | 419 = 336 | 248
Ti | 568 | 507 | 323 | 168
Zn | 225 | 381 | 327 29.1

Tabla 1V.14. Transporte de la solucién sintética de una ceniza, con respecto a
la concentracién inicial [C]o de cada elemento en la solucién de alimentacion.
El tiempo del experimento fue de 27 h.

Se eligi6 para el titanio una concentracién cercana a la utilizada en el

presente trabajo, de 50 ppm. La membrana TAC-DBBP no resulté selectiva en
las condiciones del experimento.
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Experimentos de extraccion por disolvente

Con el fin de contrastar el comportamiento del DBBP en las membranas
poliméricas, se realizaron experimentos adicionales de extraccion liquido-
liquido utilizando DBBP como extractante. Como diluyente se emple6 tolueno
con una fase acuosa en HCI 5 M y una concentracién de titanio 1 m M,
utilizando la solucién Ti(HCI). EI volumen de las fases fue de 15 ml. En 2
horas el titanio se extrae en sélo 1.7% de la concentracién inicial.

En dos experimentos subsecuentes, realizados en el intervalo de baja acidez,
con HCI 0.06 M en el primer caso, y en el segundo, con la misma acidez en
presencia de NaCl 1 M, se observé la formacién de una emulsion estable
(después de tres dias inalterada) aunque la extraccion del titanio, medida en
la parte acuosa de la mezcla emulsionada fue de 80.7 y 86.9%
respectivamente. El problema de la emulsién producida por el DBBP ya habia
sido reportado por Sole (56).

Asi pues, la cinética de la extraccién por disolvente resulta sumamente lenta

en el rango de acidez elevada, bajo las condiciones de la prueba. En el rango
de baja acidez, el problema de la formacion de la emulsién es limitante.
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5.4 CARACTERIZACION DEL SISTEMA CON MEMBRANAS TAC-DBBP EN
MEDIOS ACUOSOS HCI/CI

Perfil de concentraciones.- Se obtuvo el perfii de concentraciones del
titanio(IV) en funcién del tiempo en un sistema de alimentacién HCI 5 M y de
recuperacion CI” 1 M, para una concentracién inicial del metal en alimentacién
de 42.3 ppm (0.9 mM). Los resultados indican un transporte pasivo, para un
tiempo de prueba de 32 horas, segun la siguiente grafica:
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Figura IV.6. Perfil de concentraciones para el transporte de titanio(1V). (A)
Alimentacion HCI 5 M, (0) Recuperacion NaCl 1 M.

Influencia de los medios acuosos

Se caracterizé el sistema de transporte variando las concentraciones de una
solucion de alimentacion compuesta por HCI y NaCl, y de recuperacion por
NaCl, con la membrana de triacetato de celulosa y DBBP 1:2, con un peso
promedio de 0.02g-0.04 g, respectivamente. Se utilizd la solucién de titanio
proveniente de la disolucién de TiCl; en medio &cido clorhidrico. Las pruebas
se realizaron a temperatura ambiente.

En los siguientes estudios se consider6 el porcentaje de transporte del
titanio(IV) de igual manera que los estudios precedentes, como [TiJgrx100/
[Tilo, el porcentaje de la concentracion de titanio en la solucion de
recuperacion, [Ti]r, con respecto a su concentracion inicial en alimentacion,
[Tilo. Nuevamente las pruebas se realizaron a 3 horas. La concentracion
inicial de titanio(IV) en alimentacién fue de 50 ppm (1.04 mM).

El intervalo de error de las determinaciones se estimé en +6%, con respecto

al porcentaje de transporte, a partir de seis pares de duplicados obtenidos en
diferentes medios seleccionados al azar.
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a.- Variaciéon de la acidez del medio de alimentacién, para la misma
concentracién de CI” en alimentacién y recuperacion.

Se varié la concentracién de HCI en la solucién de alimentacién igualando la
concentracion correspondiente de CI' en recuperacién. Los resultados se
presentan en la Figura IV.7. Como puede observarse el perfil del transporte
del titanio(IV) es similar al comportamiento que presenta la extracciéon por
disolvente del metal (Figs.lll.1 y 2) utilizando diversos extractantes, acidos,
neutros o basicos (54). se observa un incremento del transporte de los
medios acidos mas diluidos hacia los medios mas acidos a partir de un
minimo situado a un pH cercano a 1. Por debajo de este pH el transporte
vuelve a aumentar.

- En una prueba similar se varié la acidez de la solucién de alimentacién en
ausencia de cloruros en la solucién de recuperacién (H20). El resultado es
similar al primer caso (Fig.IV.7); sin embargo, en este caso el rango de
variacién del transporte disminuye, la curva se hace méas plana, lo cual indica
una menor influencia sobre el transporte del medio de recuperacién. La
presencia de cloruros en la solucién de recuperacion juega entonces un papel
importante en el transporte del titanio y la eficiencia del mismo dependera, en
este caso, de su concentracion.
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Figura IV.7. Influencia de la acidez en la solucién de alimentacién para
concentraciones iguales de CI" en alimentacién y recuperacion (¢) y en
ausencia cloruros (Hz0) en recuperacion ().

b.- Influencia de la acidez a una concentracién constante de CI en
recuperacion.

Manteniendo constante la concentraciéon de CI” en recuperacion, 0.25 M, se
varié en esta ocasion la acidez de la soluciéon de alimentacion El efecto de
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variar la acidez de la alimentacion guardando la concentraciéon de CI
constante en recuperacion, respecto a la variaciéon de la acidez conservando
la misma concentracion de CI" en ambas fases, es el desplazamiento del
minimo de transporte hacia una mayor acidez, como podra observarse en la
siguiente figura:
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Figura IV.8. Comparaciéon de la influencia de la acidez en alimentacién para
concentraciones iguales de CI" en alimentacién y recuperacion (¢) y una
concentracion inicial constante 0.25 M de CI” en recuperacién (o).

El minimo de transporte se ha desplazado de una acidez 1 a 5§ M. Si el
minimo de extraccién, en la extraccién por disolvente, se observa segun Sole
(52) y Kislik (54) en la zona de predominio de la especie TiO%, lo que aqui es
posible constatar es el efecto de la diferencia de concentraciones de cloruros
en las soluciones de alimentacién y recuperacion, lo cual no lo podriamos
esperar en la extraccién por disolvente, entre una fase acuosa y una organica,
en tanto que ésta, por su naturaleza, no admitiria sales disueltas, a excepcién
de algunas especies organometalicas.

c.- Variaciéon de la concentracion de CI" en recuperacion, para una acidez
inicial constante, 1.5 M, en alimentacion.

La concentracioén inicial de HCI en alimentacion se mantuvo constante en 1.5
M, mientras se vari6 la concentracién de CI” en la solucién de recuperacion.
En la Figura IV.9 se muestran los resultados.

Es posible observar, para el intervalo de concentracién de Cl de 0.125a 2 M,

que el transporte permanece constante, excepto cuando la concentracion de
cloruros es la misma en alimentacion y recuperacién, donde se abate.
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Figura IV.9. Influencia de la concentracién de CI" en recuperacién, para una
acidez constante, 1.5 M, en alimentacién.

Cuando la concentraciéon de HCI y CI" es la misma en ambas fases, cabria
esperar s6lo el intercambio de los iones H* hacia la fase de recuperacion y de
los iones Na“, el contraién de CI', hacia la fase de alimentacién, guardéandose
de este modo la electroneutralidad de las soluciones. El transporte cruzado de
H* y Na* debe ocasionar el retraso del transporte.

Cuando la concentracién de acido es mayor que la concentracién de Cl en la
fase de recuperacién, se transportaria la especie neutra HCI a través de la
membrana. Y de manera similar, cuando la concentracién de CI” es mayor que
la concentracion de HCI en alimentacion, cabria esperar el transporte por
difusion de la especie neutra NaCl hacia la fase de alimentacién. Lo anterior
entonces, no debe tener influencia sobre el trasporte.

Entre los casos (a) y (b) observamos, en la Figura IV.8, que efectivamente en
el intervalo de concentraciones de HCIl entre 1 y 2 M, el transporte es
consistentemente mayor en el segundo caso — CI" constante en recuperacion-
que en el primero, donde la concentracién de cloruros en recuperacion es la
misma que la concentracion del acido en alimentacion.

Dado que la concentracién de acido en la fase de alimentacién permanece
constante en el caso que estudiamos, la magnitud del transporte debe estar
impuesta por la misma. Es necesario, por otra parte, que exista un gradiente
de concentracion del acido favorable al transporte del metal: en un sistema
alimentacién/recuperacién HCI 0.1M / HCI 1 M, no se observa transporte.

Cuando los cloruros no estan presentes en la recuperacion el transporte se
abate nuevamente. Aunque en la Figura IV.9 no se reporte el transporte para
este punto, es posible estimarlo de los resultados obtenidos para el sistema
alimentacién/recuperacion HCI / H,0 (Fig.IV.7), su valor debe estar cercano al
7%. La eficiencia del transporte depende efectivamente de una concentracion
minima de cloruros en la fase de recuperacién.
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De manera adicional, en la primera parte de los experimentos previos de
caracterizacién de las membranas con DBBP (p.64), se vio que un anién
diferente a CI, cuando esta presente HCI en la alimentacion, abate el
transporte. No es entonces el concurso de cualquier anién que hace mas
eficiente el transporte.

d.- Variacién de la concentracién de CI” en alimentacién a un valor de acidez
constante, con CI" constante en recuperacion.

Se varié la concentracion de cloruros en alimentacién a una concentracion
constante de HCI 1 M. En recuperaciéon se mantuvo una concentracién inicial
de cloruros 0.25 M. Los resultados se muestran en la siguiente figura. [Cl']; es
la concentracion total inicial de cloruros en alimentacién.
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Figura IV.10. Influencia de la concentracién de CI" en alimentacién para una
acidez constante, 1 M. Recuperacion: CI' 0.25 M.

Se observa una tendencia lineal ascendente del transporte, hacia
concentraciones totales iniciales de CI' mayores, en la solucién de
alimentacion.

La influencia de la concentracién del anion del 4cido en la extraccion de
titanio, ya habia sido sefialada por Allal (59) empleando extractantes neutros.
De la gréfica se desprende que la eficiencia del transporte también depende
de la concentracién de cloruros en el medio de alimentacion.

- En el mismo sentido se realizé una segunda serie de experimentos, con una
acidez 3 M en alimentacion y una concentracién de CI' 1 M en recuperacion;,
los resultados aparecen en la Figura IV.11, en la cual se han incluido por
comparacion los resultados del caso anterior.

En ambas graficas se observa un incremento lineal del transporte, aunque en

el segundo caso la pendiente mas pronunciada indica un aumento mas rapido
del transporte con el aumento de la concentracion de cloruros.
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El resultado confirma la dependencia del transporte con H' y CI. En este
ultimo caso se observa, sin embargo, una disminucién del transporte hacia un
medio mas concentrado en cloruros (5 M), en la solucién de alimentacion.

Podria pensarse que el aumento considerable de la concentracién de cloruros
en alimentacion estaria ocasionando el desplazamiento de los equilibrios de
formacién de los complejos Ti-CI', hacia los complejos aniénicos superiores
TiCls™ y TiCl¢Z, los cuales podrian dificultar la formacién de la especie neutra
TiCls que, seguin los modelos propuestos en la extraccion liquido-liquido, es la
especie solvatada por los extractantes neutros.
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Figura IV.11. Influencia de la concentracion de CI" en alimentacién para una
acidez constante, (a) HCI 1 M en alimentacion, CI" 0.25 M en recuperacién (+4)
y (b) HCI 3 M en alimentacién, CI" 1 M en recuperacion (0).

En conclusién puede decirse, con base en los experimentos realizados con
las membranas TAC-DBBP en medio HCI / CI', que las mejores condiciones
de transporte del titanio(IV) se obtendrian con un medio de alimentacién de
baja acidez, con la presencia adicional del anién en la misma fase y
guardando una concentracion inicial minima de éste en la solucién de
recuperacion.

5.5 EXPERIMENTOS CON UN SOPORTE POLIMERICO

Con el fin de completar el alcance de la experimentacion realizada, se llevé a
cabo un ensayo de extraccién del titanio(IV) utilizando un soporte polimérico
de silsesquioxano conteniendo DEHPA como extractante; el soporte fue
preparado por el laboratorio en el cual se desarrollé el presente trabajo.
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Se agitaron durante 1 hora 0.1 g del soporte contenido en 20 ml de una
solucion de titanio(IV) 0.4 mM (20 ppm) y una concentracion de HCI 0.01 M.
La suspension se dejo estabilizar y se extrajo una alicuota de 1.5 ml de
solucién a la cual se le midi6 la absorbancia siguiendo el mismo
procedimiento utilizado en los experimentos precedentes (p.46). El titanio se
extrajo en un 60% con respecto a la concentracién inicial. La concentracion
del 4cido se eligié en el rango de baja acidez, conforme a los resultados ya
vistos en la extraccion por disolvente. Por supuesto que deberia realizarse un
estudio posterior en el cual se encuentren las condiciones 6ptimas de la
absorcion y recuperacion del metal.
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V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Los experimentos realizados en el sistema de celdas de transporte utilizando
membranas poliméricas de inclusidén constituidas por triacetato de celulosa
con extractantes organofosforados, permiten obtener las siguientes
conclusiones:

1. EXTRACTANTES ACIDOS

Las pruebas realizadas con el extractante acido DEHPA demuestran que no
es efectivo para el transporte del titanio(lV), utilizando membranas con el
plastificante TEHP, en un sistema constituido por medios de alimentacién de
baja acidez en HCI, y medios de recuperacién acidos y complejantes.

El dopaje de las membranas con Ti(lV) no logré mejorar el transporte del
metal en contraste a los sistemas de membranas liquidas soportadas e
hibridas estudiados por Kislik (24).

El Ti* se muestra como un ion fuertemente solvatante, el cual forma de
acuerdo con Kislik (80), complejos con el DEHPA y el MEHPA (presente como
impureza) solvatados por H.O o HCI al interior de la membrana, los cuales
deben estar dificultando la extraccién y difusién del metal al interior de la
membrana.

2. EXTRACTANTES NEUTROS
El empleo del extractante neutro DBBP demostré que facilita el transporte del
titanio utilizando membranas constituidas sélo por triacetato de celulosa y el

extractante, en medio HCI / CI" de alimentacién y CI" de recuperacién.

La composicién 6ptima de la membrana se alcanz6 para una proporcién TAC-
DBBP 1:2 con un peso total de 0.06 g.

El tipo de transporte del titanio(lV) en el sistema estudiado es pasivo.

Se observa la misma capacidad de transporte de las membranas que
contienen TBP como extractante con respecto a las que contienen DBBP. Las
combinaciones DBBP-TBP y DBBP-DEHPA en la misma membrana no
producen un efecto sinérgico favorable.

No se observa un efecto importante de la concentracién inicial del titanio(IV)
sobre el transporte, en el intervalo de 5 a 400 ppm.
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Con el sistema de alimentacidon/recuperacion HNO3; / NO3 (5 M/ 1 M) se
obtiene la misma eficiencia de transporte que el sistema HCI / CI" a las
mismas concentraciones, mientras que la combinacién H,SOs / SO
disminuye el transporte a la mitad del observado en los casos anteriores. La
presencia de aniones diferentes en la solucién de recuperacién con una
alimentacion constituida por HCI no produce efectos favorables.

Los experimentos realizados con la celda de triple compartimiento
demostraron que la membrana utilizada no es selectiva al titanio(IV) en una
mezcla compuesta por Al(lll), Ca(ll), Fe(lll), Pb(ll), Ti(IV) y Zn(ll), utilizando
una solucién de alimentacién HCI 5 M y de 1 y 2* recuperacién NaCl 1 M. El
empleo de un buffer NH,*/NH; en el segundo compartimiento de recuperacién
aumenta la velocidad del transporte del titanio.

Por lo anterior, la extraccién del titanio(lV) utilizando membranas poliméricas
de inclusién con DBBP ofrece pocas posibilidades debido al transporte pasivo
que presenta y la baja selectividad del sistema.

La extraccion por disolvente del titanio(lV) en tolueno en medio HCI 5 M
muestra una cinética sumamente lenta: extraccion del 2% con 2 horas de
agitacion, lo cual contrasta con el comportamiento ocbservado en el sistema de
membranas.

2.1 Caracterizacién del sistema de transporte con membranas TAC-
DBBP en medio HCI/CI’

De los experimentos de caracterizacién del sistema con membranas TAC-
DBBP, para un medio de alimentacion HCI / CI" y de recuperacién CI', es
posible realizar las siguientes observaciones para las condiciones previstas:

a) El perfil de transporte del titanio (V) en funcién de la acidez del medio de
alimentacién, presenta un comportamiento dual, con un minimo de transporte,
tal y como se observa en la extraccion por disolvente.

b) La localizacién del minimo de transporte depende de la concentracién de
cloruros en la solucién de recuperacion, para una concentracién constante del
anién en el medio de alimentacion.

c) Con el aumento de la concentracién de cloruros en la solucion de
recuperacion el transporte permanece constante. En cambio, el transporte se
abate cuando la concentracion inicial de CI” es nula o igual a la concentracion
del 4cido en la solucién de alimentacion.

d) De manera similar, el aumento de la concentracién total de CI" en la

solucién de alimentacion, para una acidez constante, aumenta el transporte
del titanio(IV) de manera lineal.
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Finalmente, puede concluirse que las mejores condiciones para el transporte
del metal se obtendrian para un medio de alimentacién a baja acidez, en HCI,
con la presencia adicional de CI" (NaCl) y asegurando una concentracién
inicial minima del mismo anién en la solucién de recuperacion.

3. SOPORTE POLIMERICO

El soporte polimérico de silsesquioxano conteniendo DEHPA como
extractante resulté eficaz en la extraccion del titanio por un 60% en el primer
ensayo, en un medio de baja acidez en HCI (0.01 M).

4. PERSPECTIVAS

La investigacion de los extractantes acidos como el DEHPA para la
separacion del titanio(VI) a través de membranas poliméricas de inclusién no
esta agotada: es posible que el empleo de un plastificante que lo pueda
disolver de manera conveniente al interior de la membrana permita el
transporte del metal, con la posibilidad de ganar en selectividad y un tipo de
transporte activo. De manera similar, el empleo de otros extractantes neutros,
alternativos al DBBP, podria ofrecer condiciones de selectividad favorables.

Por otra parte, en el presente trabajo se ha puesto especial atencién en la
naturaleza de los medios de alimentacion y recuperacion dejando para un
segundo momento el estudio de la membrana. El mapeo microscépico por
infrarrojo, el empleo del EDAX y las microscopias electrénicas podrian
esclarecer la dificultad de transporte del titanio cuando se utiliza el DEHPA.
Tampoco se han considerado las propiedades intrinsecas de la membrana,
como la porosidad y el grado de hidrofobicidad, cuyo conocimiento podria
complementar dicho estudio.

La utilizacion del soporte polimérico de silsesquioxano utilizando DEHPA
como extractante demostré capacidad para la extraccién del titanio(IV). La
investigacién esta abierta para encontrar las mejores condiciones del sistema
que ofrezcan mayor eficiencia y selectividad.
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Extractantes

Cyanex 272
Cyanex 301
Cyanex 302
Cyanex 471X
Cyanex 921
Cyanex 923

Cyanex 925
DBBP
DEDP
DEHPA
D2EHPA
EHEHPA
HPBI
IONQUEST 801
MEHPA

PC 88A
TBP

TOPO
TPPO

Plastificantes

NPOE
TBEP
TEHP
TIMD
TOMAC

Polimeros

CTA (del inglés)
PVC

Membranas

SM
HLM
PIM

Abreviaturas

acido bis(2,4,4-trimetil pentil)-fosfinico

acido bis(2,4,4-trimetil pentil)-ditio-fosfinico

acido bis(2,4,4-trimetil pentil)-monotio-fosfinico
sulfuro de triisobutil fosfina

= TOPO

mezcla de 4 componentes del 6xido de la fosfina: dihexil
octilico (31%), hexil dioctilico (42%), trioctilico (14%) y
trihexilico (8%)

oxido bis(2,4,4-trimetilpentil)-n-octilico de la fosfina
butilfosfonato de dibutilo

dodecilfosfonato de dietilo

acido di-2-etilhexil fosférico

= DEHPA

éster mono-2-etilhexilico del acido 2-etilhexil fosfénico
3-fenil, 4-benzoil isoxazolona

= EHEHPA

fosfato mono(2-etil hexilico)

= EHEHPA

fosfato de tri-n-butilo

oxido trioctilico de la fosfina

oxido de la trifenil fosfina

éster o-nitrofenil octilico

fosfato tris(2-butoxietilico)

fosfato tris(2-etilhexIlico)
difosfato metilén-tetra isopropilico
cloruro de trioctilmetil amonio

triacetato de celulosa (TAC)
cloruro de polivinilo

membranas liquidas soportadas
membranas liquidas hibridas
membranas poliméricas de inclusion
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TABLA DE ESTRUCTURAS

En la siguiente tabla se presentan las estructuras de los principales

extractantes y plastificantes mencionados en este trabajo.

Para los

extractantes acidos se incluyen, para algunos casos, los valores del pKa y la
referencia de la cual se han obtenido.

Extractantes
| Compuesto | _Estructura __pka | Ref. |
| i 2 '
| Cyanex272 | SO Z’VX 6.37 | (64)
| H |
. :._ E |
Cyanex 301 ALK <563 | (67)
H
i ]
Cyanex 302 SO Z/>/>< 5.63 ‘ (64) i
H
—— NI
$ ! [
| L L
Cyanex 471X | Y"; '
| .
e e .
' hex - p—hex w—%—m oct-P-oct  hex-p—hex
Cyanex 923 oct hex i (68)
31% 42% 14% 8%
2
- | |
o | |
OB i
DBBP
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Compuesto | _ Estructura | pka | Ref.
o | |
i O . |
DEHDP b = |
dodec } |
oot o |
I |
DEHPA 0—p-0 1.35 | (57)
1 RN T s DO P ST P S e e FENILA S SN PR PR I
0 i
I S\/\/\ |
EHEHPA W\;?-O 3.42 | (65)
é)H | |
|
HPBI ‘ 1.23 | (67) |
R=benzoilo . i
I -
0 1 i
Il | |
HO—p— | * |
MEHPA Z" 0’2’\’\ | |
|
o | B i
WO—I;—W |
TBP é§ |
o
M-rv\' ;
TOPO i [
i
|
o [
TPPO l

* No se cuenta con el dato
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Plastificantes

__Compuesto |

Estructura
NO,
T e N
NPOE Cr°
; B
TBEP %
(o]
1]
o0—p—
TEHP ’%’ i
R e )
Y—0—p-0—~
TIMD )
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