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RESUMEN

El presente trabajo corresponde a la segunda etapa del proyecto FONDECYT
N2 1040567, consistente en el estudio de la remocion de cadmio (ll) por medio de
Membranas Liquidas Emulsificadas (MLE) desde una solucién acuosa que simula una
solucién residual industrial. Este tipo de soluciones requieren ser tratadas previo a su
descarga al sistema publico municipal. La extraccion del metal se realizé en un reactor
discontinuo del tipo Tanque Agitado en Batch (TAB), que simula uno de uso industrial,
con el propoésito de optimizar el grado de transporte y la concentracion de los metales
en funcion de las variables que afectan al proceso, tanto de tipo quimico como
hidrodinamico. El mecanismo de transporte del metal en la MLE considera un

fenémeno de transferencia de masa con reaccién quimica.

La extraccion consistio en agitar el sistema de doble emulsién o Membrana
Liguida Emulsionada (MLE) donde la alimentacion (fase acuosa externa), que contenia
cantidades variables de cadmio disuelto, se contacté con una emulsion primaria. De la
fase acuosa de alimentacion se tomaron pequefnas porciones de muestra cada cierto
tiempo para seguir el avance del proceso de extraccidon del cadmio. En todos los
experimentos la emulsion primaria estuvo constituida por una fase organica, que a su
vez fue formada por el extractante o transportador mas el agente tensoactivo disueltos
en kerosene, y la solucién acuosa de retroextraccion o stripping. La doble emulsion o
MLE se formd al suspender esta emulsién primaria en la fase acuosa de alimentacion.
El agente extractante o transportador de cadmio utilizado fue el &cido di(2-
etilhexil)fosférico, extractante organico de nombre comercial D2EHPA, en diferentes
concentraciones. Como agente tensoactivo capaz de estabilizar la emulsién se emple6
el agente comercial Span-80, cuya especie activa es el monooleato de sorbitan. En
tanto que, como fase acuosa interna de retroextraccién o stripping se emplearon
soluciones concentradas de acido clorhidrico.

Dentro de las variables quimicas estudiadas, que influian en el proceso de
transporte de los metales en el TAB, se consideraron: pH y el contenido de cadmio en
la fase acuosa de alimentacién inicial, las concentraciones de tensoactivo y D2EHPA
en la fase organica o fase membrana y la concentracién de acido clorhidrico en la fase



acuosa de stripping. Mientras que las variables hidrodinamicas fueron las velocidades
de agitacién de las emulsiones primaria y secundaria.

En los experimentos iniciales se observé que era necesario utilizar un agente
regulador del pH a un valor de aproximadamente 5. Para ello se utilizaron
concentraciones variables del tampo6n acido acético/acetato de sodio.

Se determin6é que en las condiciones éptimas para la extraccién de cadmio,
cuya concentracion inicial era de 0,001 M en la fase de alimentacién, se logr6 sobre el
97% de extraccién. Estas condiciones 6ptimas fueron: concentraciones de 0,015 M de
D2EHPA y 5 % de Span80 en la fase organica, 0,025 M de acetato de sodio para el
buffer en la alimentacion, 1,5 M de HCI en la fase acuosa de stripping y las
velocidades de agitacién de 1500 rpm y 360 rpm, para las emulsiones primaria y
secundaria respectivamente. Se determind, también, que el 6ptimo de extraccién se
logr6 a tiempos de experimentos entre 10 y 15 minutos aproximadamente
dependiendo del caso.

La etapa de retroextraccion es determinante en la extraccion del cadmio desde
la fase acuosa de alimentacion, lo que nos permite inferir que el cadmio se esta
transportando en un importante grado hacia la fase acuosa interna de stripping.

De este modo se demostré que las MLE son una tecnologia adecuada para la
extraccién de cadmio desde una fase acuosa, promisoria para una aplicacién industrial,
tanto por el ahorro de extractante como por el menor nimero de etapas utilizadas al

efectuar en un paso la extraccién y la retroextraccion.
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SUMMARY

“Cadmium removal of waste waters present of the metal - mechanical industries

by using emulsified liquid membranes at batch process in an agitated tank”

The present work corresponds to the second stage of the Research Project
FONDECYT N ¢ 1040567, consisting in the removal of cadmium (Il) by the use of
Emulsified Liquid Membranes (ELM) from an aqueous solution which represents an
industrial residual solution. This type must be treated before being delivered on the
public municipal system. The metal extraction was carried out in a discontinuous
reactor of Batch Agitated Tank (BAT) type, which represents one of industrial use, with
the objective of optimizing the metal transport degree and concentration according to
the variables affecting the process, both of chemical and the hydrodynamic type. The
mechanism of the metal transport in the ELM takes in a mass transfer phenomenon

with chemical reaction.

The extraction consisted in agitating the double emulsion system or Emulsified
Liquid Membrane (ELM) where the feed solution (aqueous external phase), which was
containing variable quantities of dissolved cadmium, was contacted with a primary
emulsion. From the aqueous feed phase small samples were taken periodically in order
to follow the advance of the cadmium extraction process. In all the experiments the
primary emulsion was composed of an organic phase, which in turn was formed by the
extractant or carrier and surfactant agent both dissolved in kerosene, and the stripping
aqueous solution. The double emulsion or ELM was carried out by suspending this
primary emulsion in the aqueous feed phase. The extractant agent or cadmium carrier
used was the di(2-etilhexil) phosphoric acid, an organic extractant with the trade name
D2EHPA, at different concentrations. Commercial agent Span-80 was used as a
tensoactive capable of stabilizing the emulsion and which active component is the
sorbitan monooleate. As internal aqueous phase or stripping phase concentrated
hydrochloric acid solutions were used.

Among the studied chemical variables influencing the transport process of the
metals in the TAB, the following were considered: initial pH and cadmium content in the

aqueous feed solution, the tensoactive and D2EHPA concentrations in the organic or
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membrane phase and the hydrochloric acid concentration in the aqueous stripping
phase. On the other hand, the hydrodynamic variables studied were the stirring speeds
for the primary and secondary emulsions.

At the initial experiments it was observed that of a pH regulator to a pH value
approximately 5 was necessary. For this purpose different concentrations of acetic acid
/ sodium acetate buffer were used.

It was established that at the best conditions for the cadmium extraction from an
initial 0,001 M concentration in the feed phase a 97 % extraction was achieved. These
best conditions were: concentration 0,015 M for D2EHPA and 5 % for Span 80 in the
organic phase, 0,025 M of sodium acetate for the buffer in the feed solution, 1,5 M for
HCI in the aqueous stripping solution and the stirring speeds of 1500 rpm and 360 rpm
for the primary and secondary emulsions, respectively. In addition of these conditions it
was determined that the best extraction was achieved at times between 10 and 15
minutes, approximately, depending on the case.

The stripping stage was decisive in the cadmium extraction from the aqueous
feed phase, which allows us to infer that the cadmium is carried at an important degree
towards the stripping aqueous internal phase.

So that it was demonstrated that the ELM is a suitable technology for the
cadmium extraction from an aqueous phase, promissory for an industrial application
and promissory for an industrial appliance as much for the extractant saving as for the
less number of stages used by carrying out the extraction and stripping in only one
step.
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1. INTRODUCCION

1.1 Aspectos generales

En la practica hidrometallrgica e industrial es importante separar y concentrar
los metales encontrados en soluciones del tipo de descarte, ya sea porque son una
fuente potencial para la obtencién de valores metélicos 0 porque su presencia
representa un peligro ambiental. Este es el caso del cadmio, que es un elemento
elevadamente téxico y que actualmente constituye un delicado problema que amenaza

la salud humana'®.

Es habitual encontrar este i6n metalico en aguas de desecho de industrias que
trabajan con aleaciones metallrgicas y en materiales ceramicos, en electrodepdsitos,
en material fotografico, en industria de pigmentos, textiles, manufactura quimica en
general y en drenajes de minas de plomo y zinc. Debido a esto su remocién desde los

residuos industriales liquidos (RILES) que lo contienen ha despertado un gran interés.

De acuerdo al tipo de proceso de manufactura la concentracién de este metal
en los riles es variable, pudiéndose establecer un rango que va desde unos pocos
mg/L hasta algunas centenas de mg/L, valores que incluso en su extremo inferior se
encuentran generalmente fuera de la normativa que regula su presencia, tanto en

aguas de regadio como en los efluentes de descarga.

El Decreto Supremo N° 90 de 2000 del Ministerio del Ministerio Secretaria

General de la Presidencia (DO 07.03.2001) establece la norma de emision para la



regulacién de contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a aguas
marinas y continentales superficiales, los limites maximos promedio establecidos por

dichas normas para el cadmio se encuentran un rango que va desde 0,01 a 0,5 mg/L°.

Dentro de las actuales alternativas de remocion se encuentra la precipitacién
quimica como hidréxido en medio alcalino'®, resultando precipitados no siempre muy
estables que suelen redisolverse; ademas debe considerarse que se afecta el pH del
agua por adicién de la base y que el procedimiento no es adecuado en el caso de tratar
soluciones muy diluidas. Otra opcidn es mediante resinas de intercambio iénico, pero el

método es engorroso'"'?

y no muy eficiente a nivel de bajas concentraciones. La
biosorcién mediante microorganismos es prometedora, pero exige tratar aguas con
contenidos del metal muy bajos, lo que la convierte sélo en una etapa final para cumplir
con las regulaciones ambientales, después de aplicar pretratamientos fisicoquimicos
como los indicados.

)'¥"5 es uno de los

La extraccidon por solventes convencional (en adelante SX
procesos mas utilizados actualmente; permite concentrar el metal de interés mediante
un extractante adecuado y realizar separaciones altamente selectivas'®®® . Sin
embargo presenta variadas dificultades: requiere un gran tamafno de planta y un

2122 nor formacion

abundante inventario de solventes, tiene problemas operacionales
“crud’” o borra y por “entrainment’ o arrastre mecdanico. Estos aspectos negativos

pueden llevar a que el proceso tenga un costo elevado.



En funcion de las dificultades anteriormente expuestas se hace necesaria la
introduccion de nuevas tecnologias. Asi, el uso de las Membranas Liquidas
Emulsificadas (en adelante MLE) constituye el método mas promisorio de extracciéon de
metales desde soluciones diluidas®*®?. Las MLE fueron inventadas por Liy cols.*® y han
sido estudiadas en particular en sus fundamentos teéricos, lograndose considerables
progresos en los Gltimos afios®***®. En sus inicios se buscaba separar hidrocarburos y
remover algunos constituyentes desde soluciones acuosas, ahora una aplicacion
prometedora es la separacion de iones metalicos, utilizando los principios de la SX. De
este modo el extractante SX pasa a jugar el rol de extractante y transportador en el
sistema de MLE, las cuales se muestran como la posibilidad de separar, concentrar y
extraer metales desde soluciones diluidas en un menor nimero de etapas y con menos

problemas que en SX convencional®**2,



1.2 Membranas Liquidas Emulsificadas (MLE).

La preparacion de MLE se realiza formando una emulsion de dos fases
inmiscibles entre si denominada emulsién primaria, la cual luego se dispersa en una
tercera fase, que contiene los metales a recuperar o remover correspondiente a la de
alimentacién. Por tanto, son una emulsion del tipo “agua en aceite en agua” o doble
emulsion w/o/w. Las operaciones extraccion y retroextraccion (stripping) son
combinadas en un sélo proceso, lo que constituye una de las ventajas fundamentales
por sobre la SX convencional, ademas de requerir un volumen de solvente organico
muchisimo menor (normalmente son de elevado costo) también produce un ahorro en

el tamaro de la planta.

En una primera etapa, la solucion de stripping o retroextracciéon (denominada
también fase acuosa interna) se dispersa por agitacion a alta velocidad en la fase
organica, constituida por el extractante y una sustancia tensoactiva en un diluyente
organico, hasta formar muy pequefas gotas de la fase acuosa interna dispersas o
encapsuladas en el solvente organico. El extractante es un reactivo convencional SX,
que debe escogerse de acuerdo a las isotermas de extraccién, para que facilite la
migracién del metal, en forma selectiva o colectiva, a través de la membrana orgénica
al actuar como transportador (“carrier’). El tensoactivo o surfactante tiene la funcion de

estabilizar la emulsion'®*?

y también ayuda en la separacion de las fases al final del
proceso; como es conocido, estos compuestos que se ordenan en la superficie de la
gota o glébulo de la membrana emulsionada, poseen una cabeza polar hidrofilica la

cual se orienta al interior de las fases acuosas, y su “cola” apolar lipofilica constituida



por largas cadenas alquidicas, orientada al interior de la gota organica*, que favorecen

la inmiscibilidad de las fases.

Posteriormente, esta primera emulsion se dispersa en la fase de alimentacion,
que contiene los iones de interés (Figura 1.1), generandose de este modo la doble
emulsién mediante una agitaciébn moderada. Una vez ocurrida la extraccién del metal
mediante transporte por permeacion, la emulsidon cargada con el o los metales es
separada de la fase refino (alimentacién residual pobre ahora en metales) y se
transfiere a un sistema que provoca la ruptura de la emulsién para recuperar tanto la
solucién acuosa interna (ahora cargada con los metales de interés) y la fase organica,
es por esto que es indispensable que las reacciones sean reversibles. Una vez
separado el metal en forma sencilla de la solucion de retroextraccion (por cristalizacion
o EW), dicha fase y el solvente organico son reciclados a la etapa inicial para

formacién de mas emulsién.

Fase arganica

Acuoso intemo O

Acuoso extermno

Surfactante

Figura 1.1: Representacion esquematica de los glébulos de la doble emulsién



1.3 Fundamentacion Teorica.

El transporte de especies a través de la membrana liquida se rige por un
proceso de transferencia de masa con reaccion quimica, donde puede establecerse el

siguiente mecanismo quimico:

1) El metal reaccionaria quimicamente con el extractante en la etapa de extraccion,
de acuerdo al tipo de especie que el ibn metalico esté formando en solucién acuosa
y a la funcionalidad del extractante.

2) Producida la formacion de la especie compleja metal-extractante en la fase
organica, su ruptura ocurriria en la interfase de stripping en una etapa de

retroextraccion siguiendo un mecanismo coherente con la reaccion de extraccion.

Desde el punto de vista del fenémeno de transferencia de masa involucrado, los
iones metdlicos son separados y concentrados desde la fase acuosa externa
(alimentacion) hacia la fase acuosa interna aceptora, debido a un gradiente de
concentracion, lo que se denomina transporte facilitado, produciéndose en el sentido
inverso el transporte de iones hidrogeno (ver Figura 1.2), que corresponde a

transporte acoplado®.

En el caso de la extraccidon iones metalicos catiénicos con extractantes acidos
la fuerza motriz de transporte corresponde a la diferencia de acidez en ambos lados de
la membrana, pudiéndose diferenciar las siguientes etapas fundamentales para este

fendmeno:



1) Difusiéon del iébn metalico desde el seno de la fase de alimentacién hacia la

superficie externa de los glébulos de la emulsién (primera interfase).

2) Formacion del complejo metal/extractante transportador mediante reaccion
interfacial en la interfase externa, de acuerdo a la etapa de extraccion del

mecanismo.

3) Difusién del complejo metal-extractante (MRy) al interior de la fase membrana

liquida.

4) Ruptura del complejo metal-extractante en la interfase interna (segunda interfase)
de las gotas acuosas de la emulsién O/W, de acuerdo a la etapa de retroextraccién
del mecanismo quimico y difusion del extractante (HR) descargado del metal hacia

la interfase externa.

5) Difusién del i6n metalico desde la segunda interfase hacia el seno de la fase

acuosa de stripping.



Etapas del Proceso de Transporte

m @ & @ O

M+2 -

MCly HE MCl;
\‘ éemhrab /‘

Liquida

/ - MRQ/. '\

I HCI

Fase Acuosa Externa Fase Organica | Fase Acuosa Interna
{&limentacion) | |

Emulsion  O/W  (glabula)

Figura 1.2: Representacidén esquematica de la permeacién del metal en la MLE

En la presente memoria se estudia la remocién de cadmio (ll) por medio de
MLE desde una soluciéon acuosa que simula una solucién residual industrial, que debe
ser tratada previo a su descarga al sistema publico municipal. La extraccion del metal
se realiz6 en un reactor discontinuo del tipo Tanque Agitado en Batch (TAB), que
simula uno de uso industrial; el proposito es optimizar el grado de transporte y la

concentracion de los metales en funcion de las variables que afectan al proceso.

Corresponde a la segunda etapa del proyecto FONDECYT N°® 1040567, que
tiene como finalidad el tratamiento de aguas residuales de proceso industriales por

medio de MLE en un proceso continuo.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Remover en forma practica y eficiente los contenidos de cadmio existentes en
soluciones acuosas diluidas, mediante un reactor tipo discontinuo tipo tanque agitado

Batch por medio de Membranas Liquidas Emulsificadas (MLE).

2.2 Objetivos Especificos

1. Obtencién de una doble emulsién del tipo w/o/w lo suficientemente estable para

qgue pueda ser utilizada como membrana liquida emulsificada.

2. Determinar como influyen las distintas variables en el transporte del ion cadmio en
membranas liquidas emulsificadas, constituidas por el transportador D2EHPA
disuelto en kerosene, estabilizadas por el tensoactivo SPAN 80 en un estanque

agitado batch.

3. Optimizacién del proceso de extraccién de cadmio en solucion acuosa mediante

las membranas liquidas emulsificadas obtenidas.



3. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1 Reactivos y soluciones

Para el desarrollo de esta memoria se utilizaron los reactivos y soluciones que

se detallan a continuacion.

3.1.1 Soluciones Organicas

Para la preparacién de la fase organica se utilizd el extractante organico
D2EHPA, de diferentes concentraciones, disuelto en kerosén de aviacion (Esso-Chile)

y para estabilizar la emulsién se empleé el agente tensoactivo comercial Span-80.

e D2EHPA: corresponde al &cido di(2-etilhexil)fosférico. Fue empleado como
transportador de cadmio. Su férmula molecular es C1¢H3s04P. Es un liquido incoloro,
corrosivo, de peso molecular 322,48 g/mol y densidad 0,96 g/cm® a 25°C; su
temperatura de inflamacién es de 196 °C. La muestra utilizada en este estudio fue

adquirida en SIGMA (Estados Unidos). En la Figura 3.1 se representa su estructura:

C,H;
C,H,-CH-CH, 0
O\P/

~
C4H9-ICH-CH2(/ OH
C,H;
D2EHPA

Figura 3.1: Estructura del acido di(2-etilhexil)fosférico
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e Span-80: para estabilizar se utilizé el agente tensoactivo comercial Span®80,
Munich Ltda., una sustancia tensoactiva no ionica cuyo principio activo es el
monooleato de sorbitan, cuya férmula molecular es C,4H440¢. Este reactivo es de color
amarillo y se encuentra al estado liquido a 25°C, su peso molecular es de 428,60 g/mol
y su densidad absoluta es de 1,08 g/cm3 a 25°C. Es insoluble en agua y soluble en
fase organica, presenta un balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de 4,3*. Este compuesto
se sitla en la interfase de las emulsiones tanto primaria como secundaria estando
constituido por una pequena cabeza polar con grupos hidroxilos y por una larga cadena
alifatica hidrocarbonada, lo que favorece la solubilidad en la fase organica. Su

estructura se observa en la Figura 3.2.

HO OH
(0]
/“\/(CHQGCH — GH(CH,);CHy
0 (@]

OH

Figura 3.2: Estructura del tensoactivo Monooleato de Sorbitan.

o Kerosén: el diluyente organico empleado para disolver al compuesto
extractante y la molécula de tensoactivo fue kerosén de aviacion de Esso-Chile. El
kerosén derivado de la destilacién del petréleo entre 175 °C y 325 °C*® posee una
indeterminada cantidad de componentes tanto del tipo alifatico, como de tipo aromatico
y mezclas de ellos. Este solvente, insoluble en fase acuosa, presenta una masa
molecular promedio aproximada de 170 g/mol, una densidad relativa de 0,80 y un

punto de inflamacion entre 65 °C y 85 °C.
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3.1.2 Soluciones acuosas

La fase acuosa externa corresponde a una solucién de cadmio. Como agente

de retroextraccién se emplearon soluciones concentradas de &cido clorhidrico (solucion

de stripping), conformando la fase acuosa interna.

Solucién de cadmio de alimentacion: fue preparada a partir de CdCl, - 2,5
H.O, disuelto en agua destilada. El pH se ajusté con HCI, el tampdn utilizado
fue Acetato de Sodio/ Acido Acético. Todos estos reactivos fueron de calidad

p.a., de la empresa Merck Ltda.

Solucién de Stripping: fue preparada con HCI fumante al 37 % Merck Ltda. de
calidad p.a., que presenta un peso molecular 36,4 g/mol y densidad de 1,19

g/cm®,

Soluciones de patrones estandares: para la preparacién de los distintos
estandares utilizados en la metodologia de espectrofotometria de absorcién
atdbmica se empleé el reactivo Titrisol Merck de 1000 mg de Cd. También se

utilizaron patrones de pH para calibrar el pHmetro.
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3.2 Equipos e Instrumentos

Las cantidades de reactivo de cadmio (ll), acetato de sodio y extractante se
masaron en una balanza “Precisa 125 A”, modelo 300-9251/F, Suiza. El tensoactivo y
extractante diluido en kerosén fueron masados en una balanza granataria And Ek 1200

A (12009 x 0,1 Q).

Para la determinacién de pH de las soluciones acuosas se empleé un medidor

de pH OAKION, provisto de un electrodo Ag/AgCl de vidrio con control de temperatura.

En la formacion de la emulsiéon primaria, se utiliz6 un agitador digital OMNI
Macro ES, del tipo ultrasénico de alta cizalla que permite alcanzar altas velocidades,
generando emulsiones con tamano de glébulo pequefo (del orden de 0,5-100 pm).
Todo este sistema fue mantenido a una temperatura de 25 °C mediante un bano

termorregulado Memmert D-91126.

La extraccién de cadmio en el sistema MLE, se realizé en un tanque de vidrio
que simula uno de tipo industrial (reactor tipo tanque agitado en Batch, en adelante
TAB). El sistema fue agitado mecanicamente con un equipo lka-Werk RW 20, con un
impulsor de hélice marina de 3 aspas para la formacion de la emulsion secundaria, a

temperatura constante de 25 °C, por medio de un bano termorregulado Poly Science.

La determinacion de las concentraciones de cadmio, tanto de las muestras de

alimentacion como de las soluciones de refino, se realizaron en un equipo de
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espectrofotometria de absorciéon atémica (E.A.A) Perkin Elmer 3110 (GBC modelo
902), con llama aire/acetileno (2/1). Se cuantifico cadmio a una longitud de onda de
228,8 nm utilizando soluciones estandar de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 y 2 ppm, para la curva de

calibracién.
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3.3 Procedimiento experimental

La extraccién consiste en agitar el sistema para contactar la emulsion primaria
formada por la fase organica y la solucion de stripping con la solucion de alimentacion,
originando la doble emulsién de la cual se extraen pequefas porciones de muestra
cada cierto tiempo para seguir el avance del proceso de extraccion del metal. Se
emplearon reactores de vidrio, uno mas pequefo, con una capacidad total de 200 mL
para preparar la primera emulsiéon y otro mayor de 1000 mL (TAB propiamente tal),
dotados de entradas para introducir la emulsion y la toma de muestras. Ambos

inmersos en bafnos termorregulados a 25 °C.

Para la preparacion de la emulsién primaria se aplicé agitacion mecéanica
vigorosa de la fase acuosa de retroextraccidbn con la fase organica, que esta
compuesta por el extractante y el tensoactivo disuelto en kerosén. Para esto se utilizé
un agitador digital OMNI el que permite la dispersion de la fase acuosa interna en la
fase organica, produciendo una emulsién con pequenas gotas, que da una gran area
de contacto entre las fases. En los experimentos se utilizaron 50 mL de fase organica y
25 mL de solucion de stripping. Luego se tomaron 50 mL de emulsién primaria,
tranfiriéndolos cuidadosamente al TAB, contenedor de 250 mL de alimentacion. Se
procedié a agitar a velocidad constante con un agitador Ika-Werke RW20 para formar
la MLE en intervalos especificos, y con el propésito de medir la tasa de extraccion de
cadmio, se tomaron pequefias muestras de la solucién acuosa externa (4 mL cada vez)
directamente sin interrumpir el proceso de agitacion. Las concentraciones del metal

fueron medidas por la técnica de E.A.A.
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Se estudio la influencia del pH sobre el transporte de los metales en el TAB, el
contenido de metal en la solucion de alimentacion, la concentracion de tensoactivo, la
concentracion de acido en la fase acuosa de stripping y la concentracién de extractante
en la fase orgénica. El efecto de las velocidades de agitacion tanto de la emulsion
primaria como secundaria y la concentracién de Acetato de Sodio también fueron

analizadas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos del estudio de extraccion de cadmio se expresan
mediante el porcentaje de extraccidon (% E) del metal desde la fase acuosa de

alimentacion hacia la emulsion primaria, de acuerdo a la ecuacion 4.1.

Cd
%E = [Clmay [C]ST“IS -100% @D
0

Donde, [Cd]emus representa la concentracion de cadmio extraido desde la fase
acuosa de alimentacién hacia la emulsion primaria una vez alcanzado el equilibrio.
Este cadmio extraido se repartiria entre la fase membrana y la fase acuosa de

retroextraccion o stripping.

[Cd], representa la concentracién inicial de cadmio en la fase acuosa de
alimentacion. El contenido final de cadmio en la emulsiéon primaria se obtuvo mediante
balance de masa para este metal a partir de sus concentraciones en la fase acuosa
alimentacién al inicio y final del experimento. De acuerdo a esto, el porcentaje de

extraccion (%E) se puede expresar de acuerdo a la ecuacion 4.2.
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cd], -[cd (4.2)
%E:[ ]0 [ ]ethoo%

[cd]y

Donde [Cd], representa el contenido de cadmio en la fase acuosa de
alimentacion resultante, denominada comuiUnmente refino, una vez alcanzado el

equilibrio de extraccion.

En trabajos anteriores se establecié que la estequiometria de la reacciéon de

extraccion de cadmio con el extractante D2EHPA esta dada por la ecuacién 4.3.

Cdiwy + 2(HR) (g +—= CdR,-2HR (o + 2HV (4.3)

Esta estequiometria se utilizd para determinar las concentraciones de

extractante D2EHPA y de HCI requerido en la fase de retroextraccion o stripping.

18



4.1 Variacion de la concentracion de extractante D2EHPA

Esta parte del estudio consideré determinar la influencia de la variacion de la
concentracion de extractante en el proceso de extraccion de cadmio. Las condiciones

utilizadas se encuentran especificadas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Condiciones de trabajo utilizadas en los experimentos de
variacién de concentracion de D2EHPA

[span 80] 5%
[D2EHPA] variable 0,15-0,025 M
[HCI] stripping 2.0M
[CH;COONa] 0.025 M

pH alimentacion 5.00

[Cd**] alimentacion 0.001M
Temperatura de trabajo 25°C

Relacién volimenes strip/fase org. 12

Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsion secundaria | 360 rpm

De estas condiciones de trabajo debe destacarse el exceso de D2EHPA
utilizado en relacién al cadmio en la alimentacién, hasta 5 veces la concentracién
estequiométrica necesaria aproximadamente, considerado en funcion de los milimoles

de cada uno.
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Los resultados obtenidos se observan en la Figura 4.1, cuando se representa la
evolucion del % de extraccion de cadmio en el tiempo. En todos los casos
considerados se obtuvieron altos grados de extraccién de cadmio, incluso a bajos
tiempos de experimentacion, con valores maximos de alrededor de 92%
aproximadamente. No se observaron diferencias significativas en los resultados
(porcentajes de extraccion entre 85% y 92% para todos los casos) debido a que se
habrian usado concentraciones de extractante mayores a las requeridas por
estequiometria. En la Figura 4.2 se representan estos mismos resultados pero esta vez
el %E en funcién de las concentraciones iniciales de D2EHPA. En esta Figura también
se observa que no habria una influencia clara de la concentracion inicial de D2EHPA

en el % de extraccién de cadmio. En todos los casos se obtuvo por sobre el 90% de

extraccion.
100 100
S o ok b it SRl | L
80 80 |
.?60 - = 60
& r [ i —O—1min
Wyo + = =0= =D2EHPA 0,15 M w40 - &= 5min
: —0 =D2EHPA 0,1 M 3 =—A =10 min
20 | — —m— — D2EHPA 0,05 M 20 | —® = 20min
- - =A- =D2EHPA 0,025 M - =230 min
O I | I | 0 L L L L L L I L L L L
0 10 20 30 0,02 0,06 0,1 0,14
tiempo [min] [D2EHPA] [M]

Figura4.1: % E vstiempo para distintas  Figura 4.2: % E vs [D2EHPA] para diferentes
concentraciones de D2EHPA tiempos de agitacion de la emulsion
secundaria
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Con el objeto de determinar una tendencia mas clara respecto a la dependencia
del %E, en funcién de la concentracion inicial de D2EHPA, se realizaron experimentos
adicionales de acuerdo a las condiciones dadas en la Tabla 4.2. En este caso las
cantidades del extractante se encuentran en valores aproximados al necesario

estequiométricamente.

Tabla 4.2 Condiciones de trabajo utilizadas en los experimentos de variacion de
concentracion de D2EHPA alrededor del valor estequiométrico

[Span 80] 5%
[D2EHPA] variable 0,1-0,0015M
[HCI] stripping 1,5M
[CH;COONa] 0.025 M

pH alimentacion 5.00

[Cd**] alimentacion 0.001M
Temperatura de trabajo 25°C

Relacién volimenes strip/fase org. 1/2

Velocidad de agitacién emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacién emulsiéon secundaria | 360 rpm
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Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 4.3 y 4.4.

100 100 i e T I SR ——
_-____——.

80 - 80

60 60

E [%]
E [%]

= == =0,001%M D2EHPA
== = 0,01M D2EHPA

—e— 1min

— m— 5 min

20 + — A= =0,015M D2EHPA 20 — A =10 min
—a—0,1M D2EHPA = =A= = 15min
0 5 10 15 0 0,05 0,1

tiempo [min] Concentracion de D2EHPA [M]

Figura4.3: % E vs tiempo para distintas  Figura 4.4: % E vs [D2EHPA] para diferentes
concentraciones de D2EHPA tiempos de agitacion de la emulsion
secundaria

En la Figura 4.3 se observan los resultados obtenidos cuando se representa el
comportamiento del % de extraccion en el tiempo. En esta Figura se observa que se
obtuvieron grados mas altos de extraccién de cadmio a medida que se incrementa la
concentracion de D2EHPA. En todos los casos se logré un maximo de extraccion a los
15 min con valores entre 95 y 97%, a excepcion del caso con la concentracién mas
baja de extractante, que luego de presentar un maximo entre 8 y 9 min
aproximadamente presenta una disminucion de la extraccion. Este ultimo efecto podria

deberse a la desestabilizacion de la emulsion.
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En el caso de 0,1 M de D2EHPA se deberia a que como hay un exceso de
extractante, mas de tres veces la concentracidén necesaria, se extrae todo el cadmio sin
gue sea necesaria la participacion de la etapa de retroextraccién. En los casos de fase
organica con extractante de 0,015 y 0,01 M, desde el punto de vista puramente
estequiomeétrico, si bien alcanzarian a extraer solo el 52% y 40% del cadmio
respectivamente. Sin embargo, en ambos casos se alcanza hasta un 95 % de
extraccion. Este hecho hace presumir la etapa de stripping o retroextraccion juega un
rol clave en el proceso de transporte. Ademas, debe considerarse que la viscosidad de
la fase membrana es considerablemente menor cuanto menor es la concentracion de

extractante lo que jugaria a favor de la mayor extraccion de cadmio en estos casos.

En la Figura 4.4 se presentan estos mismos resultados pero esta vez el %E en
funcibn de las concentraciones iniciales de D2EHPA. Aqui se observa que la
concentracion Optima de extractante seria 0,015 M, un valor que presentaria un

moderado déficit en relacién al cadmio existente en la alimentacién inicial.
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4.2 Variacion de la concentracion de cadmio en la alimentacion

Con el objeto de determinar el efecto que tiene la variacién de la concentracion
inicial de cadmio en la alimentacién sobre el grado de extraccion, se realizé una serie

de experimentos con las condiciones dadas en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Condiciones de trabajo utilizadas en los experimentos
de variacién de concentracion de Cd*? en la

alimentacion
[span 80] 5%
[D2EHPA] 0,1 M
[HCI] stripping 2,0M
[CH;COONa] 0,025 M
pH alimentacion 5,03
[Cd**] alimentacion variable 50 - 500 ppm
Temperatura de trabajo 25°C
Relacion Stripping/F. org. 1/2
Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsion secundaria | 360 rpm

Los resultados obtenidos se observan en las Figuras 4.5y 4.6.

En la Figura 4.5 se observa que a los 10 min, en general, se alcanza el maximo
grado de extraccion, entre 94 y 95%, y que a tiempos mayores no se produce una
variacion significativa en la extraccién de cadmio en todos los casos. Para esta serie de

experimentos, se habria esperado ver alguna influencia de la concentracién inicial de
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cadmio en la alimentacién y sin embargo no fue asi. Este hecho podria atribuirse,

desde el punto de vista estequiométrico, al exceso de extractante cuando se tiene los

casos 50, 100 y 200 ppm de Cd en la alimentacién. Para los otros dos casos habria un

leve déficit de D2HEPA, donde comenzaria a jugar un rol cada vez mas importante la

etapa de retroextraccion o stripping. Estas mismas causas fundamentarian el

comportamiento del %E en funcidén de la variacién del cadmio inicial en la alimentacion,

donde no se observa una diferencia clara del %E para todos los casos.

100
80 |
) 60
w I — o — 50 ppm Cd
40 — 5 - 100 ppm Cd
I = =A= =200 ppm Cd
20 — a— 400 ppm Cd
3 ——— 500 ppm Cd
0 L L !
0 10 20 30
tiempo [min]

Figura4.5: %E en funcién del tiempo para
diferentes concentraciones de
Cd*? en alimentacion

100
80 |-
g 60 -
w 40 L — Qe 5 Min
—B—10min
20 - — /X =15min
= =0O- =30min
0 |
0 200 400 600
Cd alimentacion [ppm]
Figura 4.6: %E en funcién de la concentracion

de Cd*? en la alimentacién para
diferentes tiempos de extraccién
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4.3 Variacion de la concentracion de HCI en la fase stripping

Se realizd el estudio de la influencia de la concentracion de HCI en la fase de

retroextraccion sobre el % extraccion. Las condiciones de trabajo utilizadas se

presentan en la Tabla 4.4 y consideré un amplio rango de concentraciones de &cido,

entre0y 2 M.

Tabla 4.4 Condiciones de trabajo utilizadas en los experimentos de variacion
de concentracién de HCI en la fase acuosa de retroextraccion

[Span 80] 5%
[D2EHPA] 0,015 M
[HCI] stripping variable 0-2M
[CH;COONZa] 0,025 M
pH alimentacion 5,00
[Cd**] alimentacién 0,001M
Temperatura de trabajo 25°C
Relacion Stripping/F. org. 1/2
Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsion secundaria | 360 rpm
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Los resultados obtenidos se observan en las Figuras 4.7 y 4.8.

100
80
— 60 [aF. mmAe =A== =~ opnr — 60
& C Al 5 g il ek &
wg L, - -A- =00M HCI w40
4 — 0O —0.M HCI I —@— 10 min
20 7(/ — == (0,5M HCI 20 L —_— p— 15 min
— - = M HCI | — o - 30 min
— B 2M [HC]
0 I B ot il S 0
0 10 20 30 0,0 1,0 2,0
tiempo [min] Concentracion de HCI [M]
Figura 4.7: % E vs tiempo para Figura 4.8: % E vs [HCI] para diferentes
distintas [HCI] tiempos de agitacion de la

emulsién secundaria

En Figura 4.7 se puede determinar claramente que la etapa de stripping o
retroextraccion juega un rol muy importante en el proceso de extraccién de cadmio.
Mientras mayor concentracion de HCI en la fase acuosa de stripping se obtiene un
mayor porcentaje de extraccién y que este maximo se logra a partir de los 15 min
aproximadamente. Se observa también que a pesar de que cuando la fase acuosa de
stripping carece de HCI se obtiene alrededor de un 50 a 55 % de extraccién. Este
hecho se debe a que la fase organica, que corresponde a 33,3 mL con una
concentracion de D2EHPA de 0,015 M, contiene 0,5 mmol de extractante lo que
alcanza para extraer 0,125 mmol de cadmio desde la alimentacion. Es decir, la fase
organica posee el extractante necesario para extraer solo el 52% del cadmio sin

considerar la etapa de stripping.
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En la Figura 4.8 se observa que a partir de concentraciones de 1 M y mayores
de acido clorhidrico en la fase acuosa interna de stripping se alcanza el maximo de
extraccién independientemente del tiempo. Donde en el mejor de los casos se

lograron porcentajes de extraccion cercanos al 98 %.

4.4 Variacion de la concentracion de Span 80

Con el objeto de determinar la manera en que influye la variacién de la
concentracion del tensoactivo SPAN 80 sobre la magnitud del grado de extraccién, se
considerd realizar una serie de experimentos donde se variaron las concentraciones
del tensoactivo en el rango entre 1 y 5 %. Las condiciones de trabajo utilizadas se

observan en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Condiciones de trabajo utilizadas en los experimentos de variacion
de concentracion de tensoactivo SPAN 80 en la fase organica

[Span 80] variable 1% - 5%
[D2EHPA] 0,015M
[HCI] stripping 1,5M
[CH3;COONa] 0,025 M
pH alimentacion 5,08
[Cd**] alimentacion 0,001 M
Temperatura de trabajo 25°C
Relacién Stripping/F. org. 1/2
Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsion secundaria | 360 rpm
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En consideracién a que la fase acuosa interna de stripping posee un alto grado
de acidez, cuya concentracién de HCI fue de 1,5 M, una ruptura de la doble emulsion
nos disminuiria drasticamente el pH de la fase acuosa de alimentacion. Bajo este
concepto, se relaciond el pH final de la fase de alimentacion con la estabilidad de la

doble emulsién, cuyos resultados se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 pH de equilibrio observados en la
fase acuosa de alimentacién

% [SPAN 80] | pHeq alimentacién
1 1,52
2 2,05
3 2,09
4 2,86
5 3,00

En la Figura 4.9 se observa que se obtiene cerca de un 60% de extraccién
constante en el tiempo cuando la concentracién de SPAN 80 es del 1%. Sin embargo,

cabe hacer notar que bajo esta condicién la emulsién no fue estable.

De las Figuras 4.9 y 4.10 se observa que el porcentaje maximo de extraccion se
logra ya a partir de los 10 min y con una concentracién de tensoactivo SPAN 80,

contenido en la fase organica de la emulsion primaria, de 3%.

Un exceso de agente tensoactivo estabilizaria demasiado la emulsién primaria
si se piensa que en una etapa posterior se deberia romper la emulsién primaria para

recuperar la fase acuosa interna.
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Figura 4.9: % E vs [Span 80] a distintos Figura 4.10: % E vs [Span 80] para diferentes
tiempos tiempos de agitacion de emulsion

secundaria

4.5 Variacion de la concentracion del tampoén acido acético/acetato de sodio en la

alimentacion

Se vio en trabajos anteriores que el pH éptimo de extraccién de cadmio por el

extractante D2EHPA tenia un valor de 5.

El objetivo de la utilizacion de un tampén para la fase acuosa de alimentacion
fue tratar de neutralizar la acidez generada, a partir de la propia disociacién del
extractante y la que provendria de la reaccion quimica propiamente tal. Desde este
punto de vista el buffer acetato/acido acético de pH=5 presentd las mejores

caracteristicas.
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Una disminucién muy marcada del pH de la fase acuosa de alimentacion

afectaria severamente el rendimiento del porcentaje de extraccién de cadmio.

Las condiciones de trabajo se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Condiciones utilizadas.

[Span 80] 5%
[D2EHPA] 0,015M
[HCI] stripping 1,5M
[CH;COONa] variable 0-0,5M
pH alimentacion 5,00
[Cd**] alimentacién 0,001 M
Temperatura de trabajo 25°C
Relacion Stripping/F. org. 1/2
Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsion secundaria | 360 rpm

En las Figuras 4.11 y 4.12 se observa que existiria un rango 6ptimo para la
concentracion del buffer, donde se presentaria el maximo de extraccién, que para

estas condiciones de trabajo estaria entre 0,01 y 0,025 M.

Sin tampédn el comportamiento es erratico y no superaria el 40 % de extraccion

en el mejor de los casos.
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4.6 Variacion de la velocidad de agitacion de la emulsién primaria

Con el objeto de determinar la influencia que tendrian las velocidades de

agitacion de la emulsion primaria sobre la extensién del porcentaje de extraccion de

cadmio por parte de otro tipo de variables, tales como las variables hidrodinamicas, se

realizaron experimentos donde se variaron las velocidades de agitacion de la emulsion

primaria. Las condiciones de trabajo utilizadas se observan en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8 Condiciones de trabajo utilizadas.

[Span 80] 5%

[D2EHPA] 0,015M

[HCI] stripping 1,5M
[CH3;COONZa] 0,025 M

pH alimentacion 5,00

[Cd**] alimentacion 0,001 M
Temperatura de trabajo 25°C

Relacién Stripping/F. org. 1/2

Velocidad de agitacion emulsién primaria variable | 1000 - 4000 rpm
Velocidad de agitacién emulsion secundaria 360 rpm

Los resultados obtenidos, que consideraron velocidades de agitacién para la
emulsion primaria entre 1000 y 4000 rpm, indicaron que no se observo una variacion

significativa del porcentaje de extraccion. En todos los casos fue por sobre el 95% de

extraccion.
100 g —mb— —— A am & =B 100 R
80 80 -
o T CO=—1000 w 60 1
2 I - rem 9 —¢= = 1min
° 40 - — 0= =1500 rpm o 40 - emefS 5 MiN
[ = =A= =2500rpm e 10 MiiN
20 r ——=——4000 rpm 20 A - 0= =Bmin
r =— Q= 20 min
0 I I I I I I I I 0 ) ) ) ) )
0 10 20 1000 2000 3000 4000
tiempo [min] Vel. agitacién E 1ria [rpm]
Figura 4.13: % E vs tiempo para distintas Figura 4.14: % E vs velocidades de
velocidades de agitacion de agitacion de emulsién primaria
la emulsion primaria para diferentes tiempos
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4.7 Variacion de la velocidad de agitacion de la emulsidon secundaria

Otro tipo de variable hidrodindmica que podria afectar el proceso de extraccion

de cadmio seria la velocidad de agitacion de la emulsidén secundaria.
Una velocidad muy baja impediria la conformacién mas adecuada de la doble
emulsién. Por otro lado, una velocidad muy alta podria afectar la estabilidad de la

emulsién primaria con su consecuente ruptura.

Las condiciones de trabajo para esta serie de experimentos se presentan en la

Tabla 4.9.
Tabla 4.9 Condiciones de trabajo utilizadas

[Span 80] 5%
[D2EHPA] 0,015M
[HCI] stripping 1,5M
[CH;COONa] 0,025 M
pH alimentacion 5,00
[Cd**] alimentacién 0,001 M
Temperatura de trabajo 25°C
Relacion Stripping/F. org. 1/2
Velocidad de agitacion emulsion primaria 1500 rpm
Velocidad de agitacion emulsién secundaria variable | 50 — 650 rpm

Los resultados obtenidos se observan en las Figuras 4.15y 4.16.
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En estas Figuras se observa que incluso a velocidades de agitacién bajas (50

rpm) se logran altos grados de extraccion, por sobre el 90 % de extraccién. También,

se observa un leve aumento de la extraccion de cadmio al incrementar la velocidad de

agitacion y ya por sobre las 200 rpm no se observa una diferencia significativa. Otro

factor que debe considerarse es que a tiempos muy bajos de agitacion no se obtiene

un comportamiento claro. No obstante, al minuto de iniciado el experimento en el peor

de los casos se logran %E de cadmio del 80%.

Dentro del rango de velocidades estudiadas no se alcanz6 a observar una

ruptura de la doble emulsion, y practicamente en todos los casos se lograron grados de

extraccién de cadmio por sobre el 95%.
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Figura 4.15: % E vs tiempo a distintas
velocidades de agitacion
de la emulsién secundaria
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Figura 4.16: % E vs velocidad de
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secundaria a distintos
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5. CONCLUSIONES

La estabilidad de la MLE es muy importante para la extraccion del metal, por lo

gue manejar los factores que la favorecen es la forma de optimizar el proceso.

Resultados de extraccion sobre el 97% se obtuvieron con 0,015 M de D2EHPA,
5 % de Span80, 0,025 M de acetato de sodio para el buffer, 1,5 M de HCI en el
stripping y a 1500 rpm para la velocidad de la emulsion primaria y 360 rpm para la
secundaria a tiempos razonables (10 y 15 minutos). Asi, se puede decir que estas son
las condiciones Optimas para realizar la extraccion de cadmio en el sistema de TAB

utilizado.

Se demostré que las MLE es una tecnologia adecuada para la extraccion de
cadmio desde una fase acuosa, promisoria para una aplicacion industrial, tanto por el
ahorro de extractante como por el menor numero de etapas utilizadas al efectuar en un
paso la extraccion y la retroextracciéon. Se logrd disminuir la cantidad de extractante
utilizada para efectuar un transporte efectivo de cadmio en relacién a trabajos

anteriores, lo que nos permite optimizar el proceso desde el punto de vista econémico.

Sin duda los factores que mas influyen para obtener buenos resultados en la
extraccion de cadmio desde una fase acuosa son: la concentracién de extractante
(D2EHPA), la de tensoactivo (Span80) y la de HCI en la fase acuosa de retroextraccion

o stripping.
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En el caso de la estabilidad de la emulsion secundaria, cabe decir que es muy
importante el tensoactivo y la velocidad de agitacién de la emulsion secundaria y
primaria, sin olvidar en el dltimo caso que la estabilidad debe ser suficiente y no

excesiva para poder separar las fases al final del proceso.

Quedé demostrado que la etapa de retroextraccion juega un rol importante en la
extraccion del cadmio desde la fase acuosa de alimentacién, lo que nos permite inferir
que el cadmio se esta transportando en un importante grado hacia la fase acuosa

interna de alimentacion.

Respecto de las variables hidrodinamicas demostraron no tener influencia

significativa en el transporte de cadmio en el rango utilizado.
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