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Resumen

El presente trabajo muestra los resultados del estudio de implementacién y
desarrollo del proceso de membranas liquidas emulsificadas MLE para la recupe-
racién de Cu®*. Se utiliz6 LIX-860 (un salicilaldoxima) como extractante “carrier”
para el cobre y SPAN-80 (un emulsificante) para estabilizar la membrana liquida,
el stripping fue una solucién de dcido sulfiirico y la alimentacién una solucién de
1g/lt de Cu®* que fue una simulacién de los residuos liquidos producidos por las
empresas mineras. Se realizé un estudio de efectos medios con todos los factores
que influyen sobre la estabilidad de la membrana y la recuperacién del cobre. Los
resultados mostraron que una velocidad de agitacién de 2000 rpm permite formar
emulsiones sumamente pequefias y muy estables, también se encontré que la con-
centracién del extractante LIX-860, el tiempo y la velocidad de agitacién durante
la extraccién son los factores que controlan el proceso MLE. Finalmente, este estu-
dio permitié estimar las condiciones éptimas del proceso y ademads, se encontré que
técnicamente es factible aplicar este proceso de recuperacién a los residuos liquidos
vertidos por las empresas mineras de Chile lograndose recuperaciones sumamente
significativas.

Palabras claves: Membranas liquidas, residuos liquidos mineros, cobre.

1. Introduccién

La constante explotacién y el agotamiento de los recursos naturales, junto con la
generacién de residuos liquidos industriales, en un futuro no muy lejano llegardn a sig-
nificar un problema muy serio para la humanidad. En los tiltimos afios se han estudiado
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varias técnicas de procesos de tratamiento de agua y recuperacién de compuestos va-
liosos de los diferentes residuos liquidos, especialmente de las empresas mineras. Las
tecnologias convencionales de tratamiento de agua, tales como las de resinas de in-
tercambio i6nico, precipitacién, suspensién de sélidos, extraccién por solvente, etc., a
menudo, tienen dificultad de remover selectivamente los contaminantes de soluciones
muy diluidas. Una técnica alternativa y factible es el proceso de membranas liquidas
emulsificadas (MLE)[2, 11, 12, 15], este proceso tiene una serie de ventajas respecto a
otros procesos de recuperacién y se utiliza potencialmente en plantas nucleares para la
recuperacién de uranio, en la separacién de gases, remocién de metales pesados de aguas
industriales y mineros, recuperacién de colorantes en la industria textil y remocién de
componentes valiosos en industrias farmacéuticas [1, 3, 6, 8, 9, 10, 14, 16, 17, 22].

Las membranas liquidas emulsificadas son emulsiones miltiples formadas por una
fase acuosa interna (stripping), una fase organica intermedia (medio de transporte) y
otra fase acuosa externa (alimentacién). Los primeros trabajos que destacan al proceso
MLE son los de Kessler y York [7], quienes describieron la formacién de las emulsiones,
Sandblom [18, 19] estudi el transporte de los iones a través de las membranas liquidas,
pero Li [8, 9, 10] en 1968 fue el primero en descubrir que era posible formar éstas
membranas, ademads, fue el primero en darle una aplicacién industrial.
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Figura 1: Esquema del proceso de Membranas Liquidas Emulsificadas MLE.

En la figura 1 se muestran las diferentes etapas del proceso MLE. Inicialmente,
una solucién acuosa (stripping) se dispersa por agitacién vigorosa sobre una solucién
de tipo orgdnica, la solucién acuosa denominada stripping es la que se encarga de
retener los iones metdlicos y ademads es la que forma la emulsién primaria junto a la
fase orgdnica. Esta emulsién primaria, se caracteriza por tener forma de gotas finas
de fase acuosa encapsuladas por una fase orgdnica, la fase organica que es el medio
de transporte estd constituida por un solvente convencional, un agente extractor que
facilita el transporte de los iones a través de la membrana y un emulsificante activo
que se utiliza para estabilizar la emulsién. Esta emulsion primaria se dispersa sobre la
alimentacién que contiene los iones metdlicos, y una agitacién suave permite formar
pequeios glébulos de emulsién miiltiple constituidas por tres fases (acuosa / orgdnica
/ acuosa) que es la membrana liquida propiamente dicha. Luego, la emulsién primaria
se separa del refinado y se somete a rompimiento para poder recuperar la fase organica
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y reutilizarla.

La Figura 2 muestra un esquema idealizado de una membrana liquida, donde la fase
acuosa interna stripping se cubre con la fase organica, y ésta a su vez estd dispersa en
la fase externa que es la alimentacién. Las moléculas del emulsificante que estabilizan
la emulsién, se disponen en las interfases con la cola hidrofébica en la fase organica y
la cabeza hidrofilica en las dos fases acuosas.

Fase Externa
Alimentacién

Fase Interna
Stripping

Emulsificante

Figura 2: Esquema idealizado de una membrana liquida emulsificada.

En el presente trabajo se estudia las condiciones de preparacién de las membranas
liquidas y la recuperacién del Cu?* por el proceso MLE. El objetivo final es encontrar
las condiciones éptimas del proceso MLE para contribuir en el disefio definitivo del
proceso de recuperacién de Cu?*.

2. Materiales y método experimental

La solucién orgénica se preparé disolviendo 5-dodecilsalicilaldoxima (LIX-860) de
PM 263.4 g/mol-g y sorbitan oleate (SPAN-80) de PM 428.0 g/mol-g en kerosén de
grado comercial, el LIX-860 se utilizé6 como extractante y el SPAN-80 como emulsifi-
cante. Por otro lado, se prepar6 una solucién acuosa de acido sulfiirico (200 g/1t) que
se utiliz6 como la solucién interna stripping y otra de 1,0 g/l de Cu®>* y pH 2,5 como
alimentacidn, ésta ultima solucién fue una simulacién de los residuos liquidos produci-

dos por las empresas mineras de Chile, que normalmente contienen de 0,8 a 1,4 g/l de
Cu't 23],

Para preparar la emulsién primaria, se utilizé un reactor tipo batch agitado, la
solucién organica y la solucién acuosa denominada stripping se agité vigorosamente
manteniendo la temperatura constante en 30°C, luego, esta emulsién se dispersé sobre
la alimentacién en otro reactor bach donde se formé la emulsién miltiple. Una vez
transcurrido el tiempo de extraccién, la emulsién se deja en reposo hasta que ocurra
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la separacién de la alimentacion y la emulsién primaria, luego la emulsién primaria se
rompe y se recupera la fase organica del stripping, el rompimiento de la emulsién se
hace por via térmica o por la aplicacién de alto voltaje, aproximadamente 6 kV y 60
iz 5 172].

En la tabla 1 se muestra las condiciones experimentales de trabajo.

Factores Limite inferior y superior
Emulsificante (SPAN-80) 2-5 % peso
Extractante (LIX-860) 3 85 % peso

Rel. Vol. Stripping / Fase-orgénica 0.25 - 0.5 Rel. Vol.
Velocidad de agitacién (emulsién primaria) 1000 — 2000 rpm

Tiempo de agitacién (emulsién primaria) 8-20 min.

Rel. Vol. Emulsién-primaria / Alimentacién 016 025 Rel Vol
Velocidad de agitacién (etapa de extraccién) 200 - 400 rpm

Tiempo de agitacién (etapa de extraccién 30 — 60 min

La estabilidad de la membrana liquida se cuantific6 por la separacién de fases. El
porcentaje de recuperacién del Cu?t se calculd por la diferencia de concentracién en la
alimentacién al inicio y al final del proceso, para la cual se utilizé un espectrofotémetro
de absorcién atémica modelo GBC-902.

Para realizar los experimentos se utiliz6 un diseno experimental factorial en dos
niveles, debido a que este método permite estudiar los efectos cuando se tiene una
gran variedad de factores y que ademds es muy utilizado en las primeras etapas de
investigacion. Luego, para los factores principales que controlan el proceso se utilizé un
disefio factorial con puntos estrella y con repeticién en el punto central.

3. Resultados y discusiones

3.1. Estabilidad de la Membrana

Dentro el anélisis de efectos medios de los factores sobre la estabilidad de la mem-
brana, se observé que la concentracién del emulsificante y la del extractante favorecen
en la estabilidad de la membrana, era de esperar que un incremento de emulsificante
favorezca positivamente [4, 13], sin embargo, el extractante también presenté el mis-
mo comportamiento y esto se debe a que todos los compuestos generalmente presen-
tan un cardcter emulsificante propio y caracteristico. Relaciones en volumen 1:1 de
stripping/fase—orgdnica no permiten formar membranas estables debido a que ocurre
una separacién de fases en pocos minutos, y las relaciones bajas de 1:4 presentan una
gran estabilidad, pero este comportamiento dificultaria de gran manera en la ruptura
de la emulsién al final del proceso. La velocidad de agitacion y el tiempo de agitacién
estdn muy relacionadas entre si, el comportamiento de ambos sobre la estabilidad son
muy similares, un incremento de ambos factores favorecen en la estabilidad de la mem-
brana y en la recuperacién del Cu?*, ya que velocidades mayores de agitacién forman
emulsiones muy pequenas y estables.



40 - Wilfredo Yave et al.: Estudio de recuperacién de iones cobre de aguas. ..

Después del anélisis, se encontré que una concentracién de 2 % en peso de emulsifi-
cante (SPAN-80), una relacién 1:2 de stripping/fase-orgdnica y un tiempo de agitacién
de 8 min. son condiciones éptimas para formar y mantener estable las membranas du-
rante el tiempo de extraccién del Cu?t .

3.2. Recuperacién del ién Cu?*

Los resultados de recuperacién mostraron que la velocidad de agitacién durante la
formacién de la emulsién primaria influye mucho en la recuperacién, ya que cuando se
agita violentamente el tamano de las gotas de la emulsién primaria son muy pequenas
y eso significa un area de superficie mayor. Esta gran drea permite que la complejacién
del metal con el extractante en la interfase, asi como la transferencia de éstos a través
de la membrana liquida sean favorecidas.

Se observé que concentraciones mayores de LIX-860 permiten recuperar el Cu?* de
manera significativa [21, 23], pero un exceso de éste en la fase orgénica puede impedir
al transporte del complejo formado en la interfase (resistencia al transporte). También
se encontr6 que la velocidad de agitacion en la etapa de extraccién es muy importante,
ya que velocidades menores no dispersan uniformemente la emulsién primaria en la
alimentacién y una velocidad mayor en ésta etapa favoreceria en la recuperacién, pero
puede que rompan las emulsiones primarias, perjudicando la formacién de la membrana
liquida y la recuperacién. El tiempo de agitacién también es importante porque controla
la cinética de reaccién en la interfase y la velocidad de flujo a través de la membrana
liquida.

Por tltimo, se encontré que la concentracion del extractante, el tiempo de extraccién
y la velocidad de agitacién son los factores principales que controlan el proceso. Para
entender mejor el proceso de recuperacion, en las siguientes figuras se muestran los
resultados obtenidos de este estudio.

Las Figuras 3 y 4 muestran claramente que el tiempo extraccién afecta considera-
blemente en la recuperacion , se sabe que esto se debe a una mayor transferencia de
los iones a través de la membrana liquida. También se ve que existe una concentracién
méxima de LIX-860 a la cual puede recuperarse la mayor cantidad de Cu?*, debido a
que concentraciones mayores impiden el transporte del complejo formado en la interfase
entre el extractante y el ién metdlico a través de la membrana liquida (resistencia al
transporte).

En la figura 5 se observa que cuando se incrementa la velocidad de agitacién a 400
rpm, el tiempo de extraccién no influye considerablemente en la recuperacién. Por otro
lado, lo interesante de la figura 6 es que la recuperacién puede disminuir cuando se
incrementa la velocidad de agitacién a 500 rpm después de 40 minutos, esto se debe
principalmente a que velocidades mayores rompen las emulsiones primarias e impiden la
formacién de las membranas. También se observa que a velocidades menores se requieren
mayores tiempos de extraccion, y esto es por la mala dispersién de la emulsién primaria
sobre la alimentacién.

En las Figuras 7 y 8 se observa como el incremento de concentracién de 4 a 5%
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encontré que una velocidad de 400 rpm y 30 minutos en la etapa de extraccién son
optimas para tener buenas recuperaciones de Cu®*. Por tiltimo, se debe mencionar que
la estabilidad de la membrana influye directamente en el porcentaje de recuperacién y
de este factor depende la viabilidad del proceso.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, se puede concluir que el
proceso de membranas liquidas emulsificadas MLE puede tener una aplicacién industrial
muy importante dentro la mineria, asi como también en el tratamiento de residuos
liquidos industriales que pueden contener contaminantes y compuestos muy valiosos en
concentraciones muy diluidas.
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