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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio para la extraccidn de Eu (l11) a partir de sus 6xidos mediante el proceso
de membranas liquidas soportadas (MLS), utilizando como extractante al D2EHPA al queroseno y xileno como
diluyentes, y al acido sulfirico (200 gL™*) como solucion de despojo.

Para tal fin se realizaron pruebas preliminares de extraccion de Eu (lIl) con diferentes valores de pH y a
diferentes concentraciones de extractante. Utilizando finalmente como membrana liquida una mezcla de 50
vol.% de D2EHPA (acido di 2-etil hexil fosforico) y 50 vol.% de queroseno a un pH de 1. Aparte de estudiar
el efecto de utilizar diferentes diluyentes también se estudio el efecto de emplear diferentes soportes como
membrana s6élida, tales como propileno, fluorocarbono y nylon, encontrando que se obtienen mejores
porcentajes de extraccién cuando se utiliza el nylon. Se hicieron pruebas para evaluar la posibilidad de
reutilizacion de la membrana y se planteé un modelo matematico que describe el proceso de permeacién en este
sistema.

Para el analisis de las soluciones se empled la técnica de espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS). Obteniendo porcentajes de extraccién de Eu (111) del 93 %.
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INTRODUCCION

La grave problematica a la cual se enfrentan actualmente la mayoria de los paises y
algunas industrias a nivel mundial es la contaminacion debido a los desechos industriales y
efluentes, los cuales contienen iones metdlicos a muy baja concentracion y para
solucionarla se han desarrollado diferentes métodos de extraccion y técnicas de
recuperacion de iones metalicos; tales como, el intercambio i6nico con resinas soélidas,

extraccion liquido-liquido, extraccion con solventes, etc.

En este sentido, una de las técnicas mas prometedoras es la extraccion por medio de
membranas liquidas soportadas (MLS), en donde desde hace casi cuatro décadas se
reportaron los primeros trabajos sobre el empleo de esta técnica, aprovechando la diferencia
en las propiedades de transporte, especificamente la difusividad de cada compuesto, en la
fase organica. Las MLS consisten en un sistema de dos soluciones acuosas, una de
alimentacion y la otra de despojo, separadas por una capa delgada de la fase organica
(solvente).

La utilizacion de MLS presenta ventajas con respecto a la extraccion liquido-liquido.

Algunas de las mas importantes son:

» La capacidad de abatir costos por los bajos consumos de solventes organicos
requeridos.

» La posibilidad de emplear extractantes (solventes) altamente selectivos que, en el caso
de la extraccion liquido-liquido seria una limitante debido a sus altos costos y al
volumen requerido relativamente grande.

» Bajo requerimiento de energia requerido por el proceso, esto se debe a que los procesos
de transferencia de masa con membranas normalmente se llevan a temperatura
ambiente.

El proceso de transferencia de masa de las especies de interés se lleva en una sola etapa [1].



Sin embargo, debe tenerse especial cuidado en la seleccion de los constituyentes con los
que se prepare la membrana liquida soportada, asi como la preparacion de la misma. La
adecuada seleccion de los constituyentes de la MLS permitira que ésta sea estable, selectiva

y eficiente en la transferencia de masa del i6n metalico a extraer.

Es importante recordar que todos los aspectos involucrados en una transferencia de
masa por medio de MLS (fase de alimentacion, fase de despojo, membrana liquida
soportada, i6n metalico a separar) estan intimamente ligados entre si, por lo que, la
variacion en cualquiera de sus parametros tendrd repercusion en el proceso global de

transferencia.

Por otra parte, Los vertiginosos cambios originados en los Ultimos cuarenta a cincuenta
afos, trajeron consigo innumerables descubrimientos y avances, como por ejemplo: la TV a
color, los equipos electronicos, el avance de la informética, las alternativas de fuente de
energia, los catalizadores en la industria quimica, imanes superpotentes, progresos en la
industria automotriz, elementos superconductores, industria metaldrgica, etc; y en todos
estos campos aparecen como muy propicios la utilizacion de los elementos de las tierras
raras, pues su estructura y sus propiedades los hacen imprescindibles, como es el caso del
Europio para la fosforescencia rojiza en los aparatos de TV color, o el Neodimio y/o

Samario para los imanes superconductores, etc [2].

Las tierras raras poseen como caracteristica fundamental la presencia de orbitales 4f
parcialmente ocupados, lo que les confiere unas propiedades excepcionales; ademas que
tienen pesos atdmicos ligeramente diferentes [3]. La mayoria de los lantanidos son
trivalentes. Sélo el cerio forma compuestos con valencia 4*. La mayoria de los compuestos

de los lantanidos son fuertemente paramagnéticos.

Las similitudes que tienen estas tierras raras en sus propiedades han dificultado los
procesos para su separacién, que no se han llevado a cabo hasta mediados del siglo XX [3].

Estas tierras raras presentan uno de los problemas de separacién mas complicados que se



pueden encontrar en la metalurgia extractiva y son contados los estudios de extraccion de

Eu (111) mediante esta técnica.

Razén por la cual el objetivo general de este trabajo es el de estudiar la extraccion de
Europio (111) mediante el proceso de membranas liquidas soportadas con la finalidad de
proponer la membrana sélida y liquida més eficiente en la recuperacion de dicho metal,
determinando la cinética de su extraccion asi como el mecanismo de difusion del Eu (I11) a

través de la membrana liquida soportada mas adecuada.

El trabajo se desarrolla presentando en el capitulo | algunos estudios previos en donde se
propone la utilizacion de esta técnica, en el capitulo 1, se describen las consideraciones
tedricas mas importantes, en el capitulo Ill, se da a conocer el equipo, reactivos y técnicas
de andlisis empleadas, en el capitulo IV se discuten los resultados obtenidos para

finalmente presentar las conclusiones pertinentes.



CAPITULO I. ANTECEDENTES.

En este capitulo se describirdn las investigaciones mas importantes realizadas sobre las
membranas liquidas soportadas, asi como las efectuadas sobre los elementos de las tierras

raras, especialmente del europio.

I.1. USO DE MEMBRANAS LIQUIDAS EN LA EXTRACCION DE IONES
METALICOS Y DEL EUROPIO.

En los ultimos afios, se ha venido trabajando intensamente en la aplicacion de las
denominadas "membranas liquidas" para la recuperacion y/o separacion de iones metalicos
provenientes de soluciones acuosas, siendo posible indicar en estos momentos que se trata
de una tecnologia que sera absolutamente competitiva con otros procesos convencionales
de recuperacion, tales como intercambio i6nico con resinas sélidas (IX) y extraccién
liquido-liquido o extraccion con solventes (SX) en reactores del tipo mezclador-decantador,

los cuales se usan ampliamente en los procesos minero metalurgicos del pais [1, 2].

El concepto de membrana liquida fue introducido por Li y colaboradores en 1971 para la
separacién de componentes organicos de sus mezclas. Su aplicacién a la recuperacion de

metales fue primero descrita por Cussler y su grupo hacia fines de la década siguiente [3].

En los ultimos afios se ha alcanzado un avance sustancial en la recuperacion de metales
mediante este tipo de extractores de membrana liquida de soporte sélido, en particular en lo
concerniente al estudio del transporte selectivo de diferentes especies ionicas a través de la
pared de la membrana, generalmente en estudios que consideran la extraccion de ciertos

metales a partir de soluciones sintéticas preparadas en laboratorio [4].

En la actualidad se ha podido avanzar en proponer mecanismos para clarificar el proceso de
transporte del metal a través de la membrana, incluyendo un modelo de reaccién interfacial
heterogénea que considera la adsorcion interfacial de la molécula extractante en la interfase
entre las fases participantes [5, 6]. En otros estudios se han explicado los resultados
experimentales de la extraccién de cobre mediante un modelo difusional que predice que la

reaccion quimica de extraccion ocurriria en la interfase membrana liquida/solucion acuosa



de alimentacion [7, 8]. Claramente se puede concluir por el momento, que la correcta
eleccion del extractante y el medio acuoso, junto a pardmetros de estabilidad de la
membrana, constituyen los factores claves en la consecucion de un sistema efectivo para la

recuperacion de metales [9].

Josef D. Carlos M. y sus colaboradores en el afio 2000 [10], estudiaron el transporte
selectivo de los lantanidos mediante membranas liquidas soportadas conteniendo un
extractante no-selectivo, usando el acido di-2-etilhexil fosforico como portador. Durante
este estudio usaron como extractante a acidos fosforicos, sobre todo el acido di-2-etilhexil
fosforico (D2EHPA) y al bromuro monohidratado de cetilpiridina y como receptor el
nitrato de Europio y Oxido de Terbio, Holmio, Tulio y Lutecio . La solucion de
alimentacion con un pH entre 1.2 a 4.2, la solucion de despojo 0.1 mol™ fue acido nitrico.
El soporte sélido tiene una porosidad del 75% de efectividad, el tamafio de los poros fue de
0.22um, el area de la superficie de la membrana en contacto con la solucion fue de 9.43

cm?.

En otro estudio de transporte de lantanidos mediante MLS con D2EHPA colocado entre
una solucién de HCI de diferente acidez se mostré que la velocidad de transporte alcanza
un maximo dependiendo del soporte y de la concentracién del &cido. EI decrecimiento de la
velocidad de transporte de los lantanidos a una alta concentracidn del soporte se explico en
términos de una disminucion del coeficiente de difusién mientras que a una baja acidez de
la solucion de alimentacion se interpretdé como el resultado de la efectividad de la
reduccion del area de la membrana debido a la depositacion de un material gelatinoso
formado en la solucion de alimentacion. Los valores experimentales fueron expresados en
términos de coeficiente de permeabilidad (P), determinada por la relacion linear de Danesi.
El estudio ha revelado que se han podido separar varios lantanidos exitosamente con

diferentes tipos de membranas liquidas soportadas.



José Antonio R.A y colabores [11] han investigado y estudiado la recuperacién de Cd(ll)
de soluciones acuosas por medio de membranas liquidas soportadas usando diferentes
soportes como el difluoruro de polivinilideno hidréfobo (PVDF), el politetrafluoruro de
etileno (PTFE), el acetato/nitrato de celulosa(MF-Millipore). En este caso el mayor
porcentaje de transferencia de masa (92,86%), se obtuvo con una MLS con cyanex 302
diluido en queroseno y soportada sobre PVDF hidréfobo. Se sefiald que la velocidad de
transferencia de Cd (11) es muy rapida en los primeros 40 minutos de iniciar el experimento,
lograndose una transferencia cercana al 50% después de este tiempo. Esto puede indicar
que, conforme progresa la transferencia de masa de Cd (Il), la resistencia a la transferencia
debido a procesos de difusion va cobrando importancia con respecto a la resistencia global

a la transferencia de Cd (II).

La importancia de las membranas liquidas soportadas en la permeacion del cadmio
impregnado con el CYANEX 923 fue estudiada por F.J. Alguacil, Navarro [12], en este
estudio se pudo destacar la eficiencia de la tecnologia de las membranas liquidas
soportadas por su potencial capacidad en el campo de la separacion, su bajo costo, el bajo
consumo de energia, la transferencia de masa en una sola etapa, etc. Esta investigacion dio
resultados de la transferencia del cadmio en una solucion de HCI/HsPO4 con una MLS fécil
de manejar por su geometria regular para este estudio, se utiliz6 el CYANEX 923 como
portador, se comprobd que la velocidad de agitacion de las fases de alimentacion y de
despojo tiene que ser constante ( 1500 min™t) en las dos fases, para evitar variaciones. Se
observé influencia de las caracteristicas del soporte en la permeabilidad y que esta

incrementa al incrementar la concentracién del extractante en la membrana.

El uso de la membrana liquida que contiene un portador ha sido propuesto como una
alternativa a la tecnologia de extraccion liquida-liquida para la separacion selectiva de la
concentracion de cobre y de otros metales de una solucion acuosa diluida por F.J. Alguacil,
M. alonso, A.M. Sastre [13].



El transporte de cobre (11) de una solucion de sulfatos mediante una membrana liquida
soportada impregnado con MOC-55 TD disuelto en iberfluid, soporte como el difluoruro de
polivinilideno hidréfobo (PVDF), fue estudiado. El area de la geometria de la membrana
era de 11.33 cm? y el volumen de la solucion de la fuente y del receptor fueron de 200 ml,
la experimentacion se hizo a una temperatura de 20° C y con una velocidad de agitacion de
1600 en las dos fases. Durante la experimentacion, los pardmetros como la influencia de la
velocidad de agitacion, el efecto del pH entre otras, solo afecta el pH puesto que al
incrementar el pH a 2,5 se incrementa el coeficiente de permeabilidad del cobre. Como
conclusion se ha comprobado que disolviendo el MOC-5 TD en iberfluid como portador es
excelente para facilitar el transporte del cobre usando una membrana liquida soportada.

F.J. Alguacil, A.G. Coedo y colabores han investigado la permeacion ascendente del
cromo (V1) usando Cyanex 921 como (ionophore) en una membrana liquida inmovilizada.
Segun este estudio muchas técnicas han sido desarrolladas para quitar o recuperar cromo
(VI) de procesos industriales. Entre ellas la tecnologia de las membranas liquidas
soportadas pudiera ser competitiva cuando el metal se encuentra a muy baja concentracion

en una solucion acuosa [14]

Lijuan Wang, Rohanni Paimin y colaboradores estudiaron la extraccién del cadmio (I1)
y cobre (II) de una solucién de &cido clorhidrico usando una membrana de Aliquat
336/PVC [15].

Trabajos recientes han demostrado que la membrana liquida soportada consta de
especies portadores. El Aliquat 336, inmovilizado en una matriz polimérica, poli
(vinilcloruro) (pvc) puede ser usado exitosamente en la extraccion del oro (111) de una
solucion de &cido clorhidrico. Ha sido demostrado también que el porcentaje de pérdida de
los componentes de la fase de la membrana liquida polimérica es pequefia comparada al
MLS convencional y que la membrana muestra una potencia mecanica suficiente para

facilitarlo a ser soportada de si- mismo.



La membrana usada en este estudio fue preparada disolviendo una mezcla conocida de
Aliquat 336 y pvc en 5-10 ml de tetrahidrofurino (THF). El estudio de transporte demostrd
que ambos, el cadmio (II) y el cobre (II) pueden ser transportados de la solucién de
alimentacion hacia la fase de despojo separado por la membrana de Aliquat 336/PVC bajo
la concentracion del acido clorhidrico; sin embargo, el transporte del cobre (I1) fue muy

lento.

En 1993 Nigniki y Bautista investigaron la separacion y concentracion del Eu (111) usando
una membrana liquida soportada impregnada con &cido di — 2 — etilhexil fosforico
(D2EHPA) diluido con xileno como una barrera mavil para permitir la permeabilidad del
mecanismo. Se determind el efecto de la concentracion de europio en la solucion acuosa y
la concentracion de D2EHPA en las membranas. En este trabajo se utilizé una celda de dos
compartimientos permeables con una membrana sélida de 127 micras de espesor, una
porosidad de 65 % y con tamafio de poro de 5 a 10 micrometros. La membrana sélida de
soporte se sumergio en la solucion por cerca de 16 horas. El volumen de cada celda fue de

400 cm® y el 4rea de la membrana fue de 31.7 cm?.

El Europio fue transportado y concentrado de una solucion de pH alto a una solucién de
pH bajo, a través de la membrana liquida. El indice de la impregnacion del europio puede
ser descrita por el proceso de la difusion del complejo formado entre el ion Eu (I11) y el
D2EHPA en la interfaz de la membrana. El factor de concentracion de este ion fue mayor
de veinte y se puede aumentar al usar un area de membrana liquida mas grande tal como en

las membranas fibras huecas.



CAPITULO Il. CONSIDERACIONES TEORICAS.

En este capitulo se darén a conocer las definiciones de los diferentes conceptos o terminos

a los cuales se hace referencia en este trabajo de tesis.
I1.1. LAS TIERRAS RARAS Y EL EUROPIO.

Las tierras raras son un grupo de elementos quimicos del sistema periddico denominado
lantanidos. Este grupo incluye los elementos con ndmeros atomicos del 58 al 71 que
nombrados por orden son cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio,
gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, yterbio y lutecio, aunque con frecuencia, el
lantano también se incluye en este grupo. Clasificacion recomendada por la IUPAC

(International Union for Pure and Applied Chemistry) [16].

Las tierras raras son metales blandos de color gris, con un brillo intenso y buenos
conductores de la electricidad. Se encuentran en minerales que son mas abundantes que los
de otros materiales, por ejemplo los del grupo platino. La fuente principal de las tierras
raras es el mineral de monacita ((Ce,La,Nd,Th)PO4). Otros minerales menos frecuentes que
contienen pequefas cantidades de tierras raras son: la cerita (CegFe(SiO4)s(SiO3)(OH)3), la
gadolinita (Ce,La,Nd,Y).FeBe:Si>O10 ). Todos estos elementos se han encontrado en la
naturaleza, excepto el prometio, que es radioactivo y no subsiste como elemento natural por

su corta vida media, pero se le conoce, pues es sintetizado en los reactores nucleares.

Las Tierras raras fueron descubiertas por la Dra. D. Gay, gedloga de la Universidad
Nacional de Cérdoba y por el gedlogo R. Lira de la Comision Nacional de Energia Atémica

de Cérdoba, en el afio de 1984. Se descubrieron mientras se realizaba una revision terrestre

de anomalias que habian sido percibidas a través de estudios aéreos. No son ni tierras, ni
raras asi por la apariencia terrosa de sus oOxidos, pues se pensaba que estos eran los
elementos metalicos mismos. Tierra es un viejo término de la quimica que significa 6xido,
0 un compuesto con oxigeno; las tierras raras, que son en verdad metales, fueron vistas

por primera vez en esta forma. La palabra rara viene del hecho de que los lantanidos fueron


http://www.fcapital.com.ar/fcapital/odisea/OdiseaSL/EscComercio3/técnicas_id_.htm

originalmente descubiertos en minerales raros, pero los elementos en si mismos no son

especialmente escasos; algunos son bastante comunes [16].

El europio es un elemento metalico plateado, blando, y uno de los menos abundantes del

grupo de los lantanidos del sistema periddico; su nimero atomico es 63.

Fue descubierto espectroscopicamente por el quimico francés Eugéne Demarcay en 1896.
Ocupa el lugar 50 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre; esta en la
monacita ((Ce,La,Nd,Th)PO.), la bastnasita ((Ce,La)COsF) y otros lantanidos, asi como en
los productos de fision del uranio, torio y plutonio. Tiene un punto de fusion de 822 °C, un

punto de ebullicién de unos 1527 °C y una densidad relativa de 5.26.

Este elemento se usa como activador del fosforo. La pantalla de un tubo de television en
color se trata con europio que, bombardeado con electrones, produce el color rojo. Debido a
que absorbe facilmente los neutrones, se utiliza para controlar la fision nuclear en los

reactores [17].

11.2. MEMBRANAS

En este apartado se definird que es una membrana y cual es su clasificacion.

11.2.1. Definicion de membrana.

Una membrana es una barrera selectiva que separa dos fases y esta puede ser permeable a

diversas especies. Dependiendo de las caracteristicas de la membrana y de los componentes

de las fases, es posible llevar a cabo una separacion si las concentraciones de los

componentes a través de la membrana son distintas entre si.
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11.2.2. Clasificacion de las membranas
A continuacion se describiran los diferentes tipos de membranas:

Por su naturaleza

Por su estructura

Por su mecanismo de accién de membrana

Por su aplicacion

Por su naturaleza se clasifica en membranas:

e Solidas
e Liquidas
e (aseosas

11.2.3. Clasificacion de membranas liquidas.

Las membranas liquidas de acuerdo a su naturaleza y estado de agregacién, pueden

clasificarse, como:

11.2.3.1. Membranas liquidas de emulsién (MLE). En este tipo de membranas liquidas, la
fase liquida bulk, sirve como la membrana que separa la fase de origen de la fase de
recepcion. Esta forma de membrana incluye los sistemas liquido-liquido y gas-liquido, para
una MLE (o doble emulsion), dos fases inmiscibles son mezcladas con un surfactante para

producir una emulsién, esta emulsion se dispersa en una fase continua.

El soluto se mueve a partir de la fase continua (usualmente acuosa) a la membrana liquida
(comunmente una fase de hidrocarburo) en el seno de la fase de recepcion (acuosa). Una
vez que el soluto entra a la fase de recepcion este debe ser mantenido evitando una
redifusion a la fase continua; esto se realiza con una reaccion en la fase de recepcion

produciendo especies insolubles en la membrana liquida.
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La fase portadora orgéanica forma la pared de emulsion en forma de gota separando el
acuoso alimentado de la solucion acuosa producida. Los iones metalicos son concentrados
en el interior de esta gota, cuando el metal ha sido extraido las gotas de emulsion son
separadas de la solucion alimentada y la emulsion se rompe, liberando una solucién

producto concentrado y una fase portadora organica.

La fase portadora es decantada de la solucion producto y recicladas para producir gota
fresca, el principal problema técnico es la estabilidad de la membrana liquida; idealmente
las membranas de emulsion deben ser completamente estables durante la etapa de
extraccion, para prevenir el mezclado de las dos partes acuosas, pero debe ser

completamente fragil y facilmente separable en la etapa de despojo.

Las mejores ventajas del proceso de la MLE, son la creacion de grandes relaciones
de area superficial a volumen (de 1000 a 3000 m3/m3) que dan origen a una

rapida transferencia de masa.

Las mayores dificultades estan asociadas con la estabilidad de la emulsién, el proceso de
desenmulficacién necesario para recuperar la fase interna (fase de recepcion) puede

eventualmente causar ruptura.

11.2.3.2 Membranas de intercambio iénico (MII). Es el uso de membranas de intercambio
i6nico, como soportes para inmovilizar la membrana liquida; es una propuesta que tiene la

capacidad de eliminar las desventajas de usar un soporte microporoso.

Estas membranas son peliculas no porosas, que se “hinchan” en solventes (agua o liquidos

polares).
Una especie portadora, idnica o aniénica es intercambiada dentro de la membrana. El

portador es por lo tanto retenido por fuerzas electroestaticas y es confinado a la membrana

a menos que sea remplazado con otro ion de carga semejante, la configuracion de una Mll
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ha sido probada Unicamente a nivel laboratorio y no ha sido explotada a nivel industrial y
los estudios han sido encaminados a las separaciones del gas.

La principal desventaja de esta tecnologia, es la relativa baja productividad permeable
debido al alto espesor de la pelicula y a la mayor restriccion longitudinal de los caminos de
difusion directa a traves de la pelicula dilatada.

11.2.3.3 Membranas portadoras de sitio fijo (MSF). En la configuracion de las MSF, el
portador esta enlazado covalentemente a la fase de la membrana, asi la reaccién quimica
reversible entre el soluto y el portador ocurre a través de la membrana. En este tipo de

facilitacion, el soluto “brinca” entre los sitios del portador.

En estos sistemas, la principal desventaja tiende a ser la desactivacion irreversible del sitio
reactivo y la baja permeabilidad.

Recientemente se han obtenido mejoras en la permeabilidad mediante el empleo de una

capa superficial altamente selectiva sobre una pelicula de soporte altamente permeable.

11.2.3.4 Membranas liquidas soportadas (MLS). Son capas delgadas de soluciones
organicas inmovilizadas en soportes inertes microporosos para remover metales

selectivamente a partir de una mezcla de ellos.

En esta configuracion la velocidad de difusion del complejo portador-soluto a través del
espesor del soporte microscépico afecta grandemente el grado de facilitacion.

El soporte de la membrana liquida se elige en funcién de distintos parametros, incluyendo a
la quimica de superficie del soporte, tamafio de poro, porosidad y espesor. EI material de
soporte necesita ser quimicamente compatible con todas las fases que puedan estar
presentes en la aplicacion. Estas incluyen alimentacion, el solvente, el portador y las fases

de recepcion.

13



La membrana se soporta por lo general en un polimero, donde el tamafio del poro de la
barrera puede estar de acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC (International Union for

Pure and Applied Chemistry):

Macroporo(>50nm)

Mesoporo (2-50nm)

Microporo(<2nm)

Dicha medida varia en funcion de las caracteristicas deseadas. Otros factores a tomar en
cuenta son: hidrofilicidad o hodrofobicidad del soporte, grosor, resistencia a los medios de
extraccion, estabilidad mecanica, etc.

Algunos de los materiales mas empleados para la fabricacidn de soportes, se enlista en la
tabla I1.1.

Tabla I1.1. Tipos de materiales empleados en la fabricacion de soportes.

SOPORTES ORGANICOS SOPORTES INORGANICOS
HIDROFOBICOS HIDROFILICOS
POLISULFONA CELULOSA(CE) VIDRIO
POLI(ETERSULFONA) |DIACETATO DE ALUMINA

CELULOSA (DAC)
POLIETILENO (PE) TRIACETATO DE

CELULOSA (TAC)
POLIPROPILENO (PPr) |POLIAMIDAS (PA) SILICA
POLI(TETRAFLUOETLI NITRUROS O CARBUROS
NO) (PTFE) DE ALUMINIO, TITANIO O

ZIRCONIO.

POLI(CLORURO DE | POLI(ACRILONITRILO)
VINILO) (PVC)

Es también deseable que el material de soporte pueda ser humectado por la membrana
liquida (solventes y portador) de forma que todos sus poros se llenen completamente. Esto
es, un angulo de contacto cercano a cero entre la membrana liquida y el material del soporte
es optimo; asi, usando solventes cuya tension superficial sea menor a la tension superficial

critica del material de soporte pueda dar una buena humectacion.
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Por otro lado, el uso de pequefios poros disminuye la presion de vapor efectiva del liquido
contenido. Esto da como resultado, el que la MLS pueda manejarse con mucha
humectacion y pueden ser facilmente rehumedecidas.

La combinacion de la porosidad, tortuosidad de poro (discontinuidades) y espesor del
soporte son criticos para definir el flujo o productividad de la membrana. La tortuosidad del

poro definiré la longitud de poro efectivo y el espesor del soporte de la membrana.

Una alta tortuosidad, por lo tanto incrementa el espesor efectivo de la membrana y baja
literalmente la velocidad del transporte del soluto. El espesor del soporte debe ser tan bajo
como sea posible para tener el minimo esfuerzo mecanico requerido.

La porosidad del soporte debe ser alta por dos razones:

1) Maximizar el area superficial disponible para transporte de masa por unidad de area
nominal.

2) Maximizar la cantidad de portador para el transporte facilitado.

Otra aplicacion de las MLS es en el uso de altas temperaturas empleando soportes

inorganicos para inmovilizar sales fundidas.

11.2.4. Eficiencia de los sistemas de MLS.

11.2.4.1. Estabilidad.

Las MLS son naturalmente inestables desde un punto de vista fisicoquimico. Esto acarrea
problemas que se reflejan en la disminucién de la permeabilidad de la membrana y
pueden hacer que se pierda la selectividad de la misma. La inestabilidad de las MLS se
ha explicado a través de diferentes mecanismos [19, 20] y ha sido relacionada con un
gran namero de variables, siendo las mas importantes de entre éstas: el espesor del
soporte, el diametro de sus poros, la viscosidad del disolvente y su miscibilidad con agua,
el valor de la constante de reparto del acarreador, el régimen convectivo del sistema, la

tension interfacial y los gradientes de presion osmdtica.
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Al comparar diferentes soportes, se ha notado que aquellos con poros méas pequefios y
mayores espesores disminuyen la pérdida de la fase organica [21], lo cual se atribuye a la
mayor cantidad de solucion organica contenida en el soporte. Por otra parte, se ha
probado que la viscosidad de la ML influye de manera importante en el tiempo de vida y
en la permeabilidad de la membrana. La mayor viscosidad, v, de una ML disminuye su
permeabilidad, aunque incrementa su estabilidad. Se ha visto que el coeficiente de
permeabilidad, P, se reduce como P o« v%8 'y que la vida dtil de la membrana, L,
aumenta segiin L oo v°% [22]. Asimismo, mientras mayor sea la solubilidad del
disolvente usado en agua, mayor serd la inestabilidad de la membrana. En este sentido,
también es claro para que una MLS sea estable, el portador que contiene debe
mantenerse en ella, por lo que el valor de su constante de reparto entre la fase de la

membrana y las fases acuosas debe ser grande [23].

En cuanto a los efectos de la velocidad de las fases acuosas sobre la estabilidad de las
MLS, se ha comprobado que existe un aumento en la tasa de pérdida de la membrana
cuando se incrementa la velocidad de agitacion de las fases acuosas [19, 24]. Para
aumentar el tiempo de vida de una MLS, conviene usar fases organicas que den lugar a
altos valores de tension interfacial entre la membrana y las fases acuosas [25]. Por
altimo, existen divergencias entre diferentes grupos de investigacién respecto a la
influencia de los gradientes de presion osmética a través de la MLS sobre la estabilidad
de la misma. Danesi y otros investigadores [26, 27] argumentaron a favor de la
posibilidad de que altos gradientes de presion osmoética faciliten el desgaste de la
membrana, mientras que Neplembroek y su grupo descartan esto, frente a una mayor
influencia de la naturaleza del disolvente y del portador y de la velocidad de agitacion o

de flujo de las fases acuosas sobre la estabilidad de los sistemas de MLS [28, 29].

Las razones descritas anteriormente hacen que la durabilidad de las MLS diste ain de
ser la ideal para fines practicos [30, 31], y aunque es ya suficientemente buena como para
pensar en las MLS como una tecnologia atractiva para el desarrollo de aplicaciones a
nivel laboratorio e industrial, aun hacen falta estudios que ayuden a resolver los

problemas de estabilidad de estos sistemas.
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Entre las opciones posibles para mejorar la estabilidad de los sistemas de MLS se han
mencionado el uso de disolventes menos volatiles y méas inmiscibles con agua, la sintesis
y el empleo de acarreadores mas hidrofdbicos, el uso de gradientes de presion a traves de
la membrana para contener la salida de la fase organica del soporte poroso, la
modificacion de la superficie de la MLS (gelificacion), y alguna forma de unidn quimica
entre el acarreador y otro elemento de la membrana [18].

De entre todas estas propuestas una de las que mas atencion ha recibido es la preparacion
de membranas poliméricas de inclusién (MPI), que son MLS preparadas por un método
de inversion de fase [32], precipitando un polimero por evaporacion de una solucion
organica del mismo que contiene al acarreador y un plastificante que funciona al mismo
tiempo como el disolvente de la MLS. La plastificacion disminuye la temperatura de
transicion vitrea del sistema polimérica, Tg, y aumenta la movilidad de las cadenas de

polimero, haciéndolo mas suave a temperaturas mas bajas [33].

Las MPI se han usado para separar cationes metalicos desde los afios 60 [34-36 ], y
fueron desarrolladas para la separacién especifica de iones mediante dialisis y para la
desalinizacion osmética de agua, empleando poli(cloruro de vinilo), PVC, como soporte
[36]. Si bien las permeabilidades ionicas de estas membranas son bajas, los resultados de
estos primeros ensayos fueron prometedores, y se obtuvieron membranas con tiempos de
vida de hasta un mes. Actualmente se usan MPI de PVC para el desarrollo de electrodos
selectivos de iones metalicos, aunque la selectividad y sensibilidad de estas membranas

hacia metales pesados debe mejorarse para alcanzar aplicaciones practicas [37].

11.2.4.2. Permeabilidad y su dependencia de otras variables.

Entre las ventajas del uso de las ML en separaciones de iones metalicos, las mas
atractivas son sus altos coeficientes de permeabilidad (que se llamara permeabilidad en lo
sucesivo), y su capacidad para transportar a los solutos incluso en contra de su gradiente

de concentracion.
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Estas propiedades son muy importantes para evaluar el desempefio y la eficiencia de una
membrana liquida. La permeabilidad (P) es una medida de soluto que se transporta a
través de la membrana por unidad de area (A), por unidad de tiempo (t), y esta

relacionada con el flujo, J, y con la concentracion de soluto, C, como

V \dC
PC=J=- - |=~
(QA) dt @)

Donde 6 es la porosidad de la membrana y V es el volumen de la fase de la que proviene
el soluto. Es claro que la permeabilidad depende, ademas, del valor del coeficiente de
difusion efectivo del soluto, D, pues segln la primera ley de fick:

dC

J=-b @

Donde x es distancia. D, por su parte, se hace mas pequefio a medida que las fases se
vuelven mas viscosas, de acuerdo con la ecuacién de Stokes- Einstein, que escrita para el

caso de medios porosos como las membranas es:

ox_ KTO

 6mar )

Donde D* es el coeficiente de difusion aparente del soluto (relacionado con D como D*
= (0/1)D [38], x es la constante de Boltzmann, T, es la temperatura absoluta, v es la
viscosidad del medio, a es el radio efectivo del soluto en cuestion y 6 y 1 son la
porosidad y la tortuosidad de la membrana, respectivamente. De esta ultima relacion se
hace evidente que la permeabilidad depende también de la temperatura, ya que el valor
del coeficiente de difusion crece a medida que se incrementa esta variable. Sin embargo,
también ocurre que a mayor temperatura, la pérdida de la fase de membrana es mayor,
por un incremento en los efectos de volatilizacion o de solubilidad de la misma en las

fases con las que esta en contacto.
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La permeabilidad también depende del valor del coeficiente de distribucién del complejo
metal-acarreador entre las fases de membrana y acuosas, por lo que es comuln y
conveniente realizar experimentos de extraccion liquido-liquido a fin de optimizar y
establecer condiciones experimentales iniciales para llevar a cabo separaciones usando
MLS. Asimismo, los resultados de extraccion liquido-liquido pueden ayudar a describir
los procesos fisicoquimicos que se producen en los sistemas de MLS [39].

Otro factor que afecta la permeabilidad de las MLS es el tipo de soporte utilizado para
contener a la membrana. Los materiales de soportes pueden ser hidrofobicos, hidrofilicos
o mixtos (hidrofdbicos-hidrofilicos), y se ha visto que cuando los coeficientes de
distribucion son Dma> 1y Dwm, r << 1 en las fases de alimentacion y de recuperacion,
respectivamente, es mejor usar un soporte hidrofébico que disminuye la resistencia a la

transferencia de masa en el sistema [40].

En algunas ocasiones se ha observado la formacion de precipitados en las interfases
membrana / alimentacion. Esto puede bloquear los poros del soporte, produciendo una

disminucion de la permeabilidad de la membrana [29, 41].

El tipo de transporte en separaciones de cationes metélicos con MLS es facilitado y
activo, e involucra por lo tanto el flujo acoplado de varias especies en el sistema. Este
puede requerir el transporte de uno o mas iones junto con el complejo metal-acarreador
(cotransporte, simporte) para lograr la formacién de una especie neutra, que pueda
atravesar la membrana organica; o bien, es posible que se necesite el transporte de una
especie ionica en el sentido inverso al de complejo metal-acarreador (contransporte,
antiporte) para conseguir el transporte, el primer caso corresponde al de MLS con
compuestos neutros o solvatantes como acarreadores, mientras que el segundo es tipico
de acarreadores acidos y quelatantes. Existen en la literatura numerosos ejemplos del uso
de estos acarreadores, ampliamente utilizados por su bajo costo, en sistemas de MLS
[18]. Como acarreadores neutros se han usado compuestos organofosforados (TBP, 6xido
de trioctilfosfina TOPO), aminas terciarias de cadena larga (tri-n-octilamina, TOA),
tioureas, éteres corona y coronandos, entre otros. Entre los acarreadores acidos o
quelatantes estan varios acidos fosforicos (acidos di-n-octilfosférico, diisodecilfosforico,

bis(2-etilhexil)fosforico, etc.) y fosfinicos, hidroxioximas, hidroxiquinoleinas y otros.
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Finalmente, existen tratamientos que emplean métodos de termodinamica irreversible para
analizar la influencia que tiene el acoplamiento de flujos y fuerzas sobre el transporte de
masa a través de MLS [42]. Sin embargo, normalmente los sistemas de MLS funcionan
con fases acuosas diluidas, que no justifican el uso de un marco teorico tan complicado

como el de la termodinamica irreversible.

11.2.4.3. Selectividad.

Los sistemas de MLS son selectivos por naturaleza. Sin embargo, en muchos casos, su
selectividad inherente no es suficientemente buena como para realizar separaciones
selectivas. En ocasiones es necesario buscar y encontrar condiciones de operaciones
determinadas que permiten obtener sistemas mas selectivos, por ejemplo: valores
apropiados de pH, concentracion de modificadores (enmascarantes, electrolitos,
amortiguadores) y acarreador y el area de la membrana [43, 44]. Esto puede conseguirse
a través de la comparacion de resultados de estudios preliminares de extraccion liquido-

liquido y de transporte con membranas [45].

Por otra parte, disefiando acarreadores de cationes metalicos altamente especificos es
posible lograr separaciones convenientes en sistemas de MLS [46, 47]. Hay numerosos
trabajos en la literatura sobre el desarrollo de acarreadores “cortados a la medida”, sobre

todo para metales alcalinos y alcalinotérreos [48].

11.2.4.4 Descripcion del transporte a traves de la membrana

El transporte a través de las membranas liquidas soportadas puede ser debido a una difusion
simple o facilitada; para el segundo caso se requiere de un acarreador, un reactivo que
favorece el paso de los iones metalicos de la fase de alimentacion a la membranay a la
fase de recuperacion. Ademas el transporte puede ser pasivo o activo, dependiendo si se da
debido al potencial quimico de la especie transportada o a una fuerza conductora externa

como un gradiente de concentracion, presién o potencial eléctrico.
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En el transporte simple, una carga neutral mueve al acarreador y co-transporta la especie
deseada (anion o cation) a traves de la membrana. El transporte simple se puede describir

en cuatro pasos:

1. Enlafase I, el invitado forma un complejo con el acarreador.
2. El complejo difunde a través de la membrana.
3. El complejo se deshace en la fase II.

4. El acarreador difunde de regreso.

Ease Membran Fase

Figura 11.1.- Esquema del transporte cationico simple

Para el caso del transporte facilitado se utiliza un acarreador anidnico para transporte

cationico y viceversa; también se puede describir en cuatro pasos:

En la fase | el acarreador trata de formar un complejo neutral con el invitado.
El ion difunde a través de la membrana.

El intercambio con el cation o anién se da en la fase 1.

H w0 np e

El complejo a acarreador difunde de regreso por la membrana.
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Figura 11. 2. Esyuernia uer uanspui e cauuiicu aciiado.

La descripcion anterior es una manera tedrica de saber lo que pasa en relacion al transporte
de materia en la membrana, matematicamente este fendmeno esta regido por las leyes de

Fick. La primera ley de Fick se obtuvo como resultado de analizar los siguientes factores.

= La diferencia de concentraciones Ci1 — Cz entre las dos cdmaras. Cuando aumenta la
diferencia de concentraciones, es de esperar que crezca el flujo de difusion.

» La distancia de salto Ax; esta variable es funcion del grosor de la membrana. Cuando
disminuye la distancia de salto es de esperar que aumente el flujo de difusion.

= La frecuencia con la que tratan de pasar los &omos de una a otra camara, esta
variable es una funcion exponencial de la temperatura. Cuando se incrementa la

frecuencia de saltos, es de esperar que aumente el flujo de difusion.

Al combinar estas observaciones se obtiene la siguiente formula del flujo neto de difusion,

J, de los &tomos de A en direccion +x; a temperatura constante:

C,-C dC
J=D %t 2_-_pD"~
AX dx “)

El signo menos indica que la masa fluye cuesta abajo del gradiente de concentracion. El

coeficiente de difusion D contiene la dependencia de la frecuencia de saltos respecto a la
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temperatura y también informacion acerca de las distancias entre planos. Su forma

matematica es la siguiente:

_ Q
D =D, exp “BT (5)

En donde Do es una constante cuyas unidades son cm?/s 'y Q es la energia de activacion del
proceso de difusién en J/mol. Sacando logaritmos de la ecuacion anterior obtenemos:

_ QY1

Segun esta ecuacion, In D debe variar linealmente en funcién del reciproco de la

temperatura.

El uso de la primera ley de Fick se limita a problemas en los que el gradiente de
concentracion no varia con el tiempo, pero durante la mayoria de los procesos
comercialmente importantes de difusion, la concentracién de la especie que se difunde
cambia al paso del tiempo. Por consiguiente se necesita aplicar otro modelo matematico

conocido como la segunda ley de Fick:

5T _ (8%
St Usx? (7)

La ecuacion anterior es muy general para difusion que se efectGa en una direccion y se
puede generalizar a la difusion en tres dimensiones. Al resolver la segunda ley de Fick se
obtienen soluciones en las que la concentracion es funcién de la posicion y del tiempo, esto
es, C=C. La forma de la solucion de la ecuacion anterior depende de la geometria del
problema, mas precisamente, de las condiciones iniciales y de frontera para la ecuacion

diferencial. Para la difusion en una placa gruesa las condiciones de frontera son que la
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concentracion en la superficie Cs y concentracion general inicial Co son constantes. Una
concentracion constante C en la superficie se puede mantener con un equilibrio entre la
rapidez con la que entra C, y la rapidez con que C se difunde. Si la fuente se renueva

constantemente, la solucion a la segunda ley de Fick queda:

C.,—-C
—h 70 =1-erf 7)( (8)
C,-C, 2-/Dt

donde C, 1) es la concentracion en la posicion x y en el momento t. El término erf es una
funcién matematica llamada funcion error, cuyos valores se encuentran ya definidos en

tablas.

Por otra lado, si se consume el suministro ka especie que se difunde (P gramos por cm?), es

decir si no se renueva continuamente; la solucién toma la siguiente forma:

2

;
Con =| = L lexp| = =
o0 = 2 /zbt )\ 4Dt )

Se puede apreciar que la concentracion depende de la ubicacion y del tiempo, a la vez
también depende de las condiciones iniciales y de la geometria. Con frecuencia se hace
necesario hacer buenas estimaciones con métodos menos complicados; una de las
aproximaciones mas Utiles cuando se trabaja con al difusion implica el concepto de una
distancia efectiva de penetracion (xer), la cual se define como el punto en el que la
concentracion de la especie que se difunde tiene un valor igual al promedio de la

concentracion inicial y la concentracion en la superficie:

C,+C,
C(x,t) =— 2 (10)

Sustituyendo en la ecuacion (8) se obtiene:
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Xef
2./Dt v

Sabiendo que el valor de erf (0.5) es 0.5 se concluye que:

O5=erf

Xegg = DT (12)

La utilidad de esta expresion es que para determinada distancia efectiva de penetracion
permite contar con un método sencillo para determinar los tiempos y las temperaturas de
difusion. Se puede generalizar la ecuacion (12) a la mayor parte de los problemas de

difusion, introduciendo una constante que depende de la geometria:

X =) DT (13)

Donde la constante y toma el valor de 1 para la geometria de una placa y el valor de 2 para
cilindro.
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CAPITULO IIl. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Dentro de esta seccion se describe la experimentacion desarrollada, asi como también se

hace una resefia de la técnica de analisis practicada.

111.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Antes de establecer las condiciones experimentales finales bajo las cuales se habria de

trabajar, se hicieron una serie de pruebas preliminares que consistieron en la extraccion del

Eu utilizando como extractante al D2EHPA, variando los siguientes parametros: el pH, y el

porcentaje en volumen del solvente mediante la técnica de extraccion por solventes.

111.2. REACTIVOS.

A continuacion, en la tabla I11.1 se enlistan los reactivos que se utilizaron en la

experimentacion:

Tabla I11.1. Reactivos empleados.

Reactivo Férmula pureza Proveedor
Oxido de Europio Euz03 N ———
Hidrdxido de sodio NaoH G.T J.T. Baker
Queroseno | e J.T. Baker
Xileno | e J.T. Baker
D2EHPA C16H3506P G.T Quimica Reel
Acido Sulfurico H2S04 97.5% J.T. Baker

G.T.” Grado técnico.

En todos los experimentos se utilizO agua desionizada, tanto en la preparacion de las

soluciones como en los analisis quimicos.
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I11.3. DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LAS
PRUEBAS PRELIMINARES.

En las figuras 111.1 y 111.2 se muestra el equipo experimental utilizado para la determinacion
de las condiciones iniciales de operacion de la membrana liquida (pH , % volumen) que
consta de:

/¥ Potenciometro con un electrodo de combinacion P100C - BNC (marca

conductronic).

7% Parilla con control de temperatura.

/¥ Agitador mecanico (Caframo).

/¥ Embudo de separacion (nalgene).

/¥ Vaso de precipitado de 100 ml (nalgene).

Control Temperatura

Fig.l11.1. Dispositivo experimental para la extraccion de europio (11).
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Fig.111.2. Separacion de fases después de las pruebas para el estudio cinético.

Mediante el empleo del dispositivo anterior se realiz6 la extraccion siguiendo la siguiente
metodologia:
1. Se prepara la mezcla compuesta de solvente (extractante), queroseno o Xxileno
(diluyente) y MOz (6xido metélico) donde M es Europio.
2. La mezcla se coloca dentro del dispositivo experimental mostrado en la figura I11.1
y se agita, variando su pH con hidréxido de sodio (de 0 a 6).
3. Al concluir la agitacion, la mezcla se deja asentar en un embudo de separacion
dejando que las fases se separen (figura I11.2).
4. Una vez separadas las fases, la fase acuosa se analiza directamente con la técnica
de espectrometria de plasma por induccion acoplada (ICP).
5. La fase organica se descarga de los valores metalicos, mediante lavados con acido
sulfarico (200 gLY); la solucion de lavado se envia a analisis por espectrometria de

plasma por induccién acoplada.
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El diagrama de flujo del procedimiento experimental se muestra en la figura siguiente:

PREPARACION DE SOLUCIONES Y MONTAJE DE EQUIPO

1
ALIMENTACION DE SOLUCIONES

1l

EXPERIMENTACION PARA ESTUDIOS CINETICO
1L

SEPARACION DE FASES
1L 1l
FASE DE ACUOSA FASE ORGANICA
(CARGA) (DESCARGA)
1L 1L
ANALISIS ICP

JL

INTERPRETACION DE RESULTADOS

Figura I11.3. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

I11.4.DESARROLLO DE EXPERIMENTACION EN EL REACTOR DE
MEMBRANAS LIQUIDAS.

Una vez determinadas las condiciones de trabajo del extractante (ML) se procedié al

desarrollo de las pruebas cinéticas con el reactor de membranas liquidas tomando en cuenta

las siguientes variables (ver tabla 111.2):

Tabla I11.2. Disefio experimental.

Metal Membrana sélida Membrana liquida variable
Eu Nylon 50 vol % Tiempo
polipropileno D2EHPA Diluyente
fluorocarbono +
50 vol % Tipo de
Queroseno membrana
0 solida
Xileno (soporte)
pH = natural
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En la tabla I11.3. Se describen las caracteristicas de las membranas sélidas propuestas como

soporte que se utilizaron para contener a la membrana liquida dentro del reactor.

Tabla I111.3. Caracteristicas de las membranas solidas.

Soporte Descripcion

Polipropileno tamano de poro: 149 um
Espesor : 193 um
Diametro: 55 mm

Nylon tamafio de poro: 100 pm

Espesor : 78 um

Diametro: 55 mm

Fluorocarbono

tamafio de poro: 70 pym
Espesor : 158 pm

Didmetro: 55 mm

I11.5.REACTIVOS UTILIZADOS EN LAS PRUEBAS CINETICAS EN
REACTOR DE MEMBRANAS LIQUIDAS.

A continuacion se describen los reactivos que se usaron en la experimentacion.

Tabla 111.4. Tabla de reactivos.

EL

Reactivos Férmula Pureza (%)
Oxido de europio Eu,03 Q.P.

Solucidn estandar de Eu Eu Q.P.

Acido sulfarico H2S04 96.5
D2EHPA C16H3506P Grado técnico
Queroseno | Grado técnico
Xileno Grado técnico

Asi como también se utiliz6 agua destilada para preparar todas las soluciones.
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111.6. DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL PARA LAS PRUEBAS DE
EXTRACCION DE Eu (I11) CON EL REACTOR DE MLS.

Para la determinacion de la cinética de extraccion y transporte del Eu (I11) a través de la
membrana, se trabajé en un reactor de membrana liquida soportada que permite una
operacion continua de carga-descarga; con el cual, fue posible efectuar estudios cinéticos

de extraccion en ambas fases.

En la figura 111.4. Se muestra el reactor utilizado.

Motor 1 Motor 2
MLS

Celda 1 '\ Celda 2
| ] | ]

LY

. _ Tornillos de
Agitadores tipo acoplamiento
propela

Fig. 111.4. Reactor de membranas liquidas soportadas.

I11.7. PRUEBAS EXPERIMENTALES PARA LA EXTRACCION DE Eu (111) EN
EL REACTOR DE MLS.

Para efectuar una prueba de extraccion de Eu (IIl) en un reactor de MLS se siguio la

metodologia que a continuacion se describe:
1.- Montaje del reactor. Se acoplaron las dos secciones principales de los reactores

(seccion de carga y seccion de descarga), interponiendo entre ellas la membrana soélida de

soporte previamente embebida de la solucion preparada a utilizar como membrana liquida,
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atornillando para evitar fugas. Una vez logrado lo anterior, se colocé un aparato agitador

para empezar la prueba.

2.- Adicion de las fases liquidas. Con la ayuda de dos vasos de precipitado se adicionaron

las fases de alimentacion y descarga (6xido de europio y acido sulfarico, respectivamente).

3.- Toma de muestra. Una vez iniciada la prueba se fueron tomando muestras a tiempos
diversos, previamente establecidos, en cada una de las secciones (alimentacién y descarga);

para tal efecto, se usaron pipetas volumétricas de 2 ml.

4.- Analisis quimico. Las muestras liquidas se analizaron por Absorcion atdémica por
plasma de induccion acoplada y la membrana solida se analizd en el microscopio
electronico de barrido (MEB).

El diagrama de flujo del procedimiento experimental se muestra en la figura 111.4.

Embebimiento de membrana sélida
1
Preparacion de soluciones y montaje de equipo

!

Alimentacion de las soluciones

‘v7 ‘v7
Fase de carga Fase de descarga
Experimentacion para estudio cinético
1]
Muestreo y analisis
1l

Interpretacion de resultados

Figura 111.5. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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111.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En los apartados siguientes se describiran las técnicas de analisis utilizadas.

Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS):
Esta técnica permitio determinar la concentracion del ion de Eu (Ill) en las fases de

alimentacion y de despojo.

El analisis por medio de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento (flama muy
caliente de argon ionizado), se basa fundamentalmente en dos principios. Uno es la
ionizacion, en la cual las temperaturas alcanzadas en el plasma (o sea en la flama) permite
la extraccion de un electron de la capa exterior del &tomo de la muestra, produciendo un ion

con una carga positiva mas un electrén.

Y el otro principio es la deteccion, pues es el espectrometro de masas los iones positivos
son separados y caracterizados. La separacion se hace con un filtro de masas y se basa en
diferencias de las trayectorias de los iones a través de un campo eléctrico. El sistema de
deteccion provee una sefial eléctrica que es proporcionada a la cantidad de iones que salen
del filtro de masas, y en esta fase es donde los expertos pueden “leer” las caracteristicas de

las muestras.

A pesar de la aparente complejidad, el funcionamiento del ICP-MS es relativamente
sencillo: La muestra, en forma de un filtro de aerosol liquido, se introduce a traves del canal
central del plasma, (en este caso de Argén) y una temperatura de 6000-8000 K, donde
inmediatamente es desolvatado, vaporizado, atomizado e ionizado. Los iones formados son
extraidos del canal central de plasma a presion atmosférica a través de una interfase de
extraccion a presion reducida formando un chorro gaseoso supersonico, son introducidos en
el espectrometro de masas (a alto vacio) y detectados por multiplicador de electrones a sus

respectivos valores de m/z.
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La espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado por induccion es
probablemente la técnica més adecuada para el control analitico de la contaminacion
ambiental por metales traza. En muestras medioambientales se aplica el analisis de aguas

potables, fluviales, marinas y residuales. También al analisis de suelos y sedimentos.

También mediante esta técnica se puede analizar casi todos los elementos de la tabla
periddica (todos aquellos que son ionizables, que son la mayoria), metales preciosos, tierras

raras, elementos refractarios y relaciones isotopicas.

Para la caracterizacion del ion Eu (I11) mediante la técnica de Espectrometria de masas con
fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) se prepararon estandares de 0.1 0.5
y 1 ppm como patrones para calibrar el equipo y determinar la concentracion del ion

metalico en estudio, de la fase de carga y de descarga.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y SU DISCUSION.

En este apartado se presentan los resultados de las pruebas preliminares y finales que se
utilizaron para determinar el pH y el volumen de portador-diluyente con los cuales se

trabajo en los experimentos de extraccion de Eu (111) en el reactor de MLS.

IV.I. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO PARA LA
RECUPERACION DEL EUROPIO.

Estas pruebas fueron realizadas para conocer el pH adecuado de la membrana liquida a
utilizar en la recuperacién del 6xido de europio de acuerdo a la metodologia descrita en el

capitulo anterior.

Los resultados a los cuales se llegaron al realizar las pruebas preliminares son los
siguientes:

Al trabajar con una mezcla solvente-diluyente de 50-50 % en vol. y con una concentracion
inicial de 6xido de Eu 0.05 g,L%, después de haberse agitado durante 20 minutos y ajustado
el pH a diversos valores con una solucion de NaOH se pudo observar de acuerdo a la
figura V.1 que el porcentaje de extraccion de Eu (I11) es mayor (100%) cuando se tiene un
pH &cido (1). Conforme los valores de pH se hacen mas bésicos el porcentaje de extraccion
del metal en estudio disminuye. Por lo anterior se decidi6 que el pH con el cual se trabajaria

en las pruebas cinéticas con el reactor de MLS seria para todos los casos igual a 1.

Una vez encontrado el pH adecuado se realizaron pruebas similares para conocer el
volumen solvente-diluyente al cual se trabajara la membrana liquida a utilizar en la

recuperacion del éxido de europio.
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Extraccién de Eu(l11),%
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Figura. IV.1. Porcentaje de extraccion de Eu con respecto a la variacion de pH.

Los volumenes de trabajo en la membrana liquida fueron variados en las proporciones de
50-50, 40-60, 30-70 y 20-80 % vol. utilizando como diluyente queroseno. En la fase liquida
de alimentacion se empled una solucién de Eu (IlI) con una concentracion inicial de
0.05gLt. En la figura 1V.2 se graficaron los resultados obtenidos, en donde se pudo
observar que el mayor porcentaje de extraccion de Eu(l1l) obtenido fue de 100% cuando se
utilizé una mezcla de solvente-diluyente de 50-50, por lo que este sera el volumen de

trabajo para las pruebas posteriores.
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Figura IV.2. Porcentaje de extraccion de Eu con respecto a la variacion de volumen del

solvente en la membrana liquida a pH igual a 1.

IV.Il. PRUEBAS PARA LA DETERMINACION DE LOS SOPORTES SOLIDOS.

Una vez hallado el pH y el volumen de trabajo para todas las pruebas a realizar en el reactor
de MLS. Se efectud la recuperacion de Eu (I11) con diferentes soportes sélidos (nylon,
propileno y fluorocarbono), en todos estos experimentos se utilizé6 como fase liquida de
alimentacion una solucion con una concentracion de 0.05gL™ de Eu (lI) y en la fase

liquida de despojo se empled acido sulfurico a una concentracion de 200gL™.

Se puede observar en la figura IV.3 que a medida que incrementa el tiempo, la
concentracion de Eu (II1) en la solucion de alimentacion decrece mientras que, en la

solucion de despojo incrementa el contenido de este ion metalico, en la misma proporcion
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que su disminucion en la solucion de alimentacion. Esto indica la transferencia de masa de
Eu(lll) desde la solucion de alimentacion hacia la solucion de despojo por accion de la

MLS. Se puede observar también que, en todo el tiempo que durd el experimento no existid

acumulacion de Eu(lll).

[Eu(lID], pprr

0 20 40 60 80 100 120 140 160
tiempo, min

Figura IV. 3. Transferencia de Eu (IIT) con MLS usando soporte Nylon en queroseno. ¢

alimentacion, m despojo

El mayor porcentaje de transferencia de masa (92,86%), se obtuvo con una MLS con
D2EHPA diluido en queroseno y soportada sobre Nylon. Es interesante sefialar que la
velocidad de transferencia de Eu (I11) es muy rapida en los primeros 40 minutos de iniciado
el experimento, lograndose una transferencia cercana al 50%. Después de este tiempo, la
velocidad de transferencia de masa de Eu (I11) disminuye paulativamente a tal grado que se

requieren 3 veces mas de tiempo para obtener el mismo porcentaje de transferencia. Esto
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puede indicar que, conforme progresa la transferencia de masa de Eu (l11), la resistencia a
la transferencia debido a procesos de difusion va cobrando importancia con respecto a la

resistencia global a la transferencia de Eu (I11).

En las figuras 1IV.4 y IV.5 se aprecia que al utilizar el propileno y el fluorocarbono,
respectivamente, como soporte; la transferencia del ion metélico en estudio fue muy pobre,

ya que en 40 minutos tan solo fue de 5.88% y 5.34%.

[Eu(1ID], ppm

4 _
2 _
O I I 4’ I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo, min

Figura IV.4. Transferencia de Eu(lll) con MLS usando soporte propileno en queroseno. ¢

Alimentacién, m despojo.
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Figura IV.5. Transferencia de Eu(lll) con MLS usando soporte fluorocarbono en

queroseno. ¢ alimentacién, = despojo.

En la figura IV.6. se muestra el comparativo de la transferencia de Eu(lll) cuando se

emplea queroseno o xileno como diluyente de la fase organica con que se impregna la

MLS, en los diferentes soportes.
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Transferencia de Eu(lll), %

Propileno Fluorocarbono Propileno Fluorocarbono

QUEROSENO XILENO

Tipo de diluyente

Fig.IV.6 Variacion del porcentaje de transferencia de masa de Eu (111) en funcion del tipo

de diluyente de fase organica y del soporte utilizado en la preparacion de la membrana

IV.I1l. EVALUACION DEL DILUYENTE UTILIZADO EN LA PREPARACION
DE LA MLS

Se puede observar que la eficiencia de la MLS disminuye dréasticamente al cambiar de
queroseno (93%) a xileno. Esta variacién se puede explicar debido a que la constante
dieléctrica del xileno es mayor que aquella del queroseno, lo cual le da un caracter mas
polar. Por otra parte, el xileno tiene una presion de vapor mas elevada que la del queroseno,
pudiendo existir pérdidas del disolvente por evaporacion, influyendo también en la
disminucion de la eficiencia de la MLS. Las membranas preparadas en los otros soportes
también mostraron una variacion en el porcentaje de transferencia de Eu (II1) al utilizar
xileno como diluyente del D2EHPA en la preparacion de la MLS, si bien esta variacion fue
menos importante que aquella observada en el caso del soporte de fluorocarbono. Es

importante sefialar que en el caso de la MLS soportada en nylon se observo la transferencia
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de protones de la solucion de despojo a la solucion de alimentacion, lo cual tiene
evidentemente una influencia importante en la eficiencia del proceso de transferencia de
masa del Eu(lll). Por lo anterior, la MLS mas eficiente para la transferencia de Eu(lll) para
el sistema Eu(l11):H2SO4 se obtiene al utilizar al Nylon como soporte y al queroseno como
diluyente del D2EHPA.

IV.IV. EVALUACION DE LA ESTABILIDAD DE LA MLS EN LA
TRANSFERENCIA DE EU (I11)

Con el fin de determinar la posibilidad de reutilizacion de la MLS, se realizaron dos series
de experimentos. La primera serie de ellos consistio en la utilizacion de la MLS en
distintas corridas para transferir el Eu(lIl). Al término de cada corrida, se evacuan las
soluciones de alimentacién y de despojo y se almacena la membrana por un periodo
variable de tiempo antes de iniciar la siguiente corrida. Se analiza también, el efecto de
reimpregnar la membrana con fase orgéanica nueva (extractante + diluyente organico)
(experimentos 1 a 4 figura 1V.7). En la segunda serie, se realizan corridas de transferencia
de masa de Eu(lll) en forma continua; en los cuales, al final de cada experimento, se
remplazan las soluciones de alimentacion y de despojo sin cambiar de membrana y sin

reimpregnarla (experimentos 5 y 6 figura 8).

Los resultados obtenidos muestran que la fase organica de la MLS se pierde cuando la
membrana se almacena al aire libre, por lo que la transferencia de Eu(l1l) es completamente
ineficiente, corrida 2. Esto se puede explicar si consideramos que la especie responsable del
transporte del i6n metalico es el extractante, y al evaporarse el disolvente, el extractante no
tiene un medio en el cual difundir y por consiguiente, no se tienen las reacciones entre el
extractante y el i6n metalico en ambas interfases de la membrana. Esto trae como

consecuencia la deficiente transferencia de Eu(ll1).
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Fig.IV.7 Variacion del porcentaje de transferencia de Eu (IlI) en funcién de la
impregnacion de la membrana; 1, membrana impregnada y empleada inmediatamente; 2
membrana utilizada en corrida 2 dias después sin reimpregnar; 3, membrana utilizada 6 dias
después reimpregnando; 4, membrana utilizada 8 dias después reimpregnando; 5,
membrana utilizada 22 dias después reimpregnando; 6, membrana utilizada inmediatamente
después de 5 sin reimpregnar.

Cuando la membrana es reimpregnada, ésta recupera su capacidad de transferencia de masa
y recupera paulatinamente su comportamiento inicial conforme avanza el nimero de

corridas en que se emplea.

Al emplear la membrana en forma continua, corrida 5 y 6 (figura IV.7), es posible
mejorar la transferencia neta de los iones europio de la solucién de alimentacion a la
solucion de despojo. Sin embargo, es importante sefialar que existe una transferencia
mayor de protones desde la solucion de despojo hacia la solucién de alimentacion que la
que corresponde debido a la reaccion de formacion del complejo Eu(lll)-D2EHPA. Lo
anterior indica que existe transferencia de acido sulfurico a la solucién de alimentacidn, por
lo que se debe tener en cuenta dicho fendmeno, para evitar la disminucién del porcentaje de

transferencia de masa del Eu(lll).
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IV.V. MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA DE EU(I11) EN UNA MLS.

Una vez obtenidos los resultados experimentales se procedid a trabajar con el modelo de
transferencia de masa de Eu (111) planteado a partir de lo siguiente: el proceso global de
transferencia de un ion metalico mediante el empleo de una MLS puede dividirse en varios

pasos, como se muestra en la figura (1V.8), los cuales son:
I. Difusion de Eu (111) en la capa limite no agitada (Interfase alimentacion-membrana).
Il. Reaccion quimica entre el ion metalico Eu (111) y el extractante en la fase organica.

I1l. Difusion del complejo metalico formado, D2EHPA, a través de la membrana liquida

soportada.
IV. Reaccion de desextraccion del Eu (111).

V. Difusion de Eu (1) en la capa limite no agitada de la interfase membrana-solucion de

despojo.
Capa limite de
difusién
| d; |
% de
Eu(lln) () Eu(lll)
e &)
Ber R N
{by
Fase de Fase de despojo
Alimentacion {d)
Eu-extractarte

Membrana liquida
Soportada

Figura IV.8.- Diagrama esquematico de una membrana liquida soportada aplicada a la
separacion de iones europio.
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Si se considera que las reacciones quimicas entre el metal y el acarreador (extractante) que
ocurren en las interfases alimentacion-membrana y membrana-despojo, se llevan a cabo en
forma répida, se puede decir que el flujo de Eu (I11) esta determinado por la difusién de Eu
(111 en las zonas no agitadas de las interfases que forma la membrana con las soluciones de
alimentacion y de despojo asi como en la MLS. Asi el transporte de masa de Eu (I11) en las

zonas a, b y c (figura IV.8) puede describirse como:

_DEu(III) _
3, = {Bu(i)]y, ~[Bu()],

[1]
3, - 2 feioant] - [Eus eanc],
¢ dc 3 @ ° . 2]
DEu(III)
‘Je :—{[Eu(lll)id _[Eu(lll)]totd]}
de ’ ’ [3]

Donde:

Ja = Flujo molar de Eu(lI1l) en la zona no agitada de la interfase solucion de alimentacion-

membrana.

Jc = Flujo molar de EuL33HL a través de la MLS.

Je = Flujo molar de Eu(lll) en la zona no agitada de la interfase membrana-solucién de
despojo,

da = Espesor de la capa limite no agitada interfase alimentacion-membrana.

dc = Espesor de la membrana liquida soportada.

de = Espesor de la capa limite no agitada interfase membrana-solucion de despojo.
Deuany = Coeficiente de difusion de Eu(lll) en la zona no agitada de las interfases solucion

de alimentacion-membrana y membrana-solucién de despojo.
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Euls-3HL = Coeficiente de difusion del complejo Eu(lll)-D2EHPA a través de la

membrana.

[Euls e3HL, _ Concentracion del complejo Eu(lll)- D2EHPA en la alimentacién en la

interfase alimentacion-membrana.

[EUL3 °3HL]ivd = Concentracién del complejo Eu(ll1)- D2EHPA en la solucion de despojo

en la interfase membrana-solucién de despojo.

[Eu(llD]ta = Concentracion total de Eu(l11) en el seno de la solucion de alimentacion.
[Eu(lID]ia= Concentracion de Eu(lll) en la interfase solucion alimentacion membrana.
[Eu(lID]ia = Concentracion de Eu(lll) interfase solucion de despojo-membrana.

[Eu(llD]ta = Concentracion de Eu(lll) en el seno de la solucion de despojo.

Dado que el coeficiente de distribucion del Eu(lll), tiene un valor mucho mayor en la

interfase alimentacion-membrana, a pH=3, al que tiene en la interfase membrana-despojo,

[Eul,e3HL], __ [EuL, #3HL]

a pH=0 , se tiene que hd <<< ia por lo que la ecuacion 2 se

puede escribir de la siguiente manera:

DEUL3.3HL -1 _»Aln
J :T[EUL3.3HL]i,a

c

[4]

Considerando los resultados obtenidos por Ruey-Shin Juang, Shwu-Hwa Lee [49] , que
indican que la reaccion de extraccion de Eu(l11) involucra 3 moléculas de extractante y una
constante de extraccion de Kex= 2,3+0.1x10* cm.s , asi como los reportados por Danesi
y Cianetti que por su parte indican que el D2EHPA se encuentra en forma de dimero
cuando se encuentra en solventes no polares tales como el queroseno, es posible escribir la

reaccion de extraccion de Eu(l1l) mediante el D2EHPA de la siguiente manera:
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Eu® +3H,L, <> EuL, e3HL +3H"

[5]
Donde:
Hals - Dimero del extractante D2EHPA en queroseno.
Eul; e3HL  _ Complejo Eu(ll)- D2EHPA en fase organica.
Siendo la constante de extraccion:
EuL.e3HL] .[H' T
ot = [ %% ﬁ 3 ] :2,310.1><10—4cm.s'1 [6]
[Eu™ ] .[H;Ls]
Donde:

Kext = Constante de extraccion aparente de Eu(lI1) por el D2EHPA.

Despejando la concentracién del complejo de europio en la interfase solucion de

alimentacion-membrana de la ecuacion 6 y, sustituyendo en la ecuacion 4, se tiene:

 Daiarr Ko [Eu(N] [H,L TP
C dC [H +]3

[7]

Combinando la ecuacion 1y 7 se obtiene la relacion de flujo de transferencia de masa de
europio.

dc [H?
Koo [H LT

Eul;.3HL ext [8]

a

D u
Ja=—[Eu(N]y =3

47



Considerando que el sistema se encuentra en estado estacionario, los coeficientes de

transferencia de masa de europio en las zonas a y ¢ se representan de la siguiente manera:

K = Devany
a da [9]

K — DEuL3o3HL

¢ dc [10]

Donde:

ke = Coeficiente de transferencia de masa del complejo Eu(lll)- D2EHPA a través de la
membrana.

ka=  Coeficiente de transferencia de masa de Eu(lll) en la interfase membrana-solucién

de despojo.

A partir de los cuales se llega a la expresion:

5 _ KakeKeq [HoL PTEUCHT )]s
chext[HSLB]3 +ka[H+]3 [11]

Para determinar el valor de los coeficientes ka y k¢ es necesario conocer el valor de J. Este

ultimo se puede calcular a partir del coeficiente de permeabilidad, P, el cual se define de la

siguiente manera:

.
[EU()], 12
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Donde:

P = Coeficiente de permeabilidad.

Sustituyendo el valor de J de la ecuacién 12 en la ecuacion 11 se obtiene:

— kachext[H?,L?)]3
chext[HSLB]3 +ka[H+]3 [13]
El valor de P puede determinarse experimentalmente mediante la expresion:
Eu(ll
JEUmL, . Q
[EU(“' )]a,O \Y [14]
Donde:

Q = Area de la MLS en contacto con la solucién (cm?)
V = Volumen de la solucion de alimentacion en cm?®,
t = Tiempo en segundos.

[Eu(11D]a0 , [Eu(llD]at = Concentraciones de Eu(lll) en la solucion de alimentacion al

tiempo cero y al tiempo t, respectivamente.

Con estos datos la determinacion del valor de P puede ser el tema de otro estudio de
investigacion. En este estudio se analizd el modelo mas adecuado para la recuperacion del

Eu (111) méas no un simulador real para la recuperacion de dicho metal.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudid la extraccion de Eu (lIl) a partir de soluciones de éxidos,
utilizando el proceso de membranas liquidas soportadas, para lo cual se variaron
pardmetros importantes que influyen en la extraccion de este metal, y de acuerdo a los

resultados se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1.- El pH de la membrana liquida (D2EHPA/queroseno) con el cual se obtuvieron mejores
porcentajes de extraccion fue el natural igual a 1, por consiguiente se fij6 como pH de
trabajo para todos los experimentos.

2.- Se vario la concentracion del solvente encontrando que al utilizar una mezcla diluyente

50-50 se obtienen porcentajes de extraccion de Eu (111) de 100 % .

3.- Se vari6 el tipo de soporte (membrana sélida) en las pruebas de extraccion, encontrando
que de los soportes estudiados (nylon, propileno y fluorocarbono), el Nylon presentdé un
porcentaje de transferencia de masa de Eu(lll) del orden del 93 %. Al tener una diferencia
mayor entre las propiedades de polaridad del soporte y del disolvente organico, la eficiencia

de la MLS disminuye de manera importante.

4.- Se estudié la variacion del porcentaje de transferencia de masa de Eu(l11) en funcién del
tipo de diluyente en la fase orgénica encontrando que de los dos diluyentes estudiados
(queroseno y xileno) cuando se utilizd queroseno se obtuvieron porcentajes de extraccion
del ion metélico estudiado de 93 % .

5.- De acuerdo a los resultados se pudo comprobar la posibilidad de reutilizar la membrana
solida (soporte) siempre y cuando se reimpregne de solvente (membrana liquida). Cuando
la membrana sélida se reimpregna, ésta recupera su capacidad de transferencia de masa y
recupera paulatinamente su comportamiento inicial conforme avanza el nimero de corridas
en que se emplea.

6.- Se planted6 un modelo de transferencia de masa de Eu(lll) considerando que las
reacciones quimicas entre el metal y el acarreador (extractante) ocurren en las interfases
alimentacion-membrana y membrana-despojo, que el sistema se encuentra en estado

estacionario.
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Se pudo comprobar que la mayor ventaja de las membranas liquidas soportadas en el
proceso de extraccion reside en el ahorro de grandes cantidades de solvente, una vez
determinada la membrana selectiva adecuada para el elemento o metal a recuperar, ademas
se vio la capacidad de reciclaje que presentan las membranas, 10 que representa una gran
ventaja para las industrias cuyos desechos y efluentes contienen metales importantes a
recuperar, con lo cual se puede concluir que este proceso es de facil y prometedora
aplicacion siempre y cuando se hagan estudios previos para conocer la membrana solida
adecuada, el tipo de solvente, el diluyente y el pH, con los cuales se pueden obtener
mayores porcentajes de extraccion.

Como trabajo futuro para complementar este estudio seria conveniente comprobar el
modelo planteado desarrollando una simulacion del mismo, con lo cual se podria ahorrar
mucho trabajo experimental y establecer los pardmetros adecuados para una no muy lejana

implantacion a nivel industrial.
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INDICE DE TERMINOS

Cyanex 923

Aliquat

Liquida bulk

D2EHPA

Tierras raras

Eu (1)

Membrana

MLE
Ml
MSF

MLS

Acido di (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico.

Mezcla de Cg (octil) y Cio (capril). Se trata de una sal de amonio
cuaternario utilizada como catalizador de transferencia de fase en la
extraccion de metales reactivos.

Densidad relativa o aparente expresa la relacion entre la densidad de una
sustancia y la densidad del agua.

Fase liquida organica en una membrana de emulsion.

Acido di (2-etilhexil) fosfrico.

Grupo de elementos quimicos del sistema periddico denominado
lantanidos.

Europio en forma ionico.

Barrera selectiva que separa dos fases y esta puede ser permeable a
diversas especies.

Membrana liquida de emulsién.

Membrana de intercambio ionico.
Membrana portadoras de sitio fijo.
Membrana liquida soportada.
Permeabilidad, m-kg-s2-A.

Unidad de area, m?.

Flujo de difusion, mol. cms™,
Concentracion de soluto, mol-m,
Coeficiente de difusién aparente del soluto.
Constante de Boltzmann, JK™.

Temperatura absoluta, °K.

52


http://es.wikipedia.org/wiki/Relaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua

ICP-MS

Ja

Je

Je

da
de

de
Deuany

Eul,.3HL
(Eul, +3FL),,
[m]i,d

[Eu(lll)]tot,a
[Eu(llD]ia
[Eu(I)]iq

[Eu(lll)]tot,d

Hsl,

Viscosidad del medio, kg-m™-s™2.

Radio efectivo del soluto.
Porosidad de la membrana, %.
Tortuosidad de la membrana.
Energia de activacion.

Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo.

Flujo molar de Eu (I11) en la zona no agitada de la interfase solucién de
alimentacion-membrana.

Flujo molar de EuL33HL a través de la MLS.

Flujo molar de Eu (111) en la zona no agitada de la interfase membrana-
solucion de despojo.

Espesor de la capa limite no agitada interfase alimentacion-membrana.
Espesor de la membrana liquida soportada.

Espesor de la capa limite no agitada interfase membrana-solucion de
despojo.

Coeficiente de difusién de Eu (I11) en la zona no agitada de las interfases
solucién de alimentacion-membrana y membrana-solucion de despojo.

Coeficiente de difusion del complejo Eu(lll)-D2EHPA a través de la
membrana.

Concentracion del complejo Eu (111)- D2EHPA en la alimentacion en la
interfase alimentacion-membrana.

Concentracion del complejo Eu (I111)- D2EHPA en la solucion de despojo
en la interfase membrana-solucién de despojo.

Concentracion total de Eu (I11) en el seno de la solucion de alimentacion.
Concentracion de Eu (111) en la interfase solucion alimentacion membrana.
Concentracion de Eu (I11) interfase solucion de despojo-membrana.
Concentracion de Eu (I11) en el seno de la solucion de despojo.

Dimero del extractante D2EHPA en queroseno.
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EuL, *3HL
Kext

Ke

Ka

Complejo Eu (111)- D2EHPA en fase organica.
Constante de extraccion aparente de Eu (111) por el D2EHPA.

Coeficiente de transferencia de masa del complejo Eu (111)- D2EHPA a
través de la membrana.

Coeficiente de transferencia de masa de Eu (l111) en la interfase membrana-
solucion de despojo.
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