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RESUM (maxim 50 linies)

En este proyecto se ha estudiado la posibilidad de extraer
boro en forma de A&acido bdrico mediante extractantes
neutros. En primer lugar se han realizado los experimentos
de extraccidédn 1liquido-liquido y después se han realizado
pruebas de extraccidn mediante membranas planas soportadas.

Las pruebas de extraccidédn liquido-liquido han permitido
estudiar el comportamiento del Dboro ante diferentes
extractantes neutros (2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanodiol , 2-
Butyl-2-ethyl-1,3-propanodiol, 2-Ethyl-1,3-hezanodiol y 2-
Methyl-2,4-pentanodiol , se ha variado su concentracidén vy
se han utilizado diferentes disolventes organicos vy
diferentes modificadores de fase a distintas
concentraciones.

En este mismo sentido, también se han variado 1las
condiciones de 1la fase acuosa para poder observar la
influencia del pH y la concentracidén de boro en el proceso
de extraccidn.

Una vez seleccionado el extractante y las condiciones
Optimas a las que més eficacia de separacidén de boro se ha
obtenido, se aplican éstas en membranas planas liquidas
soportadas como mejora al proceso de extraccidn liquido-
liquido.

Las pruebas preliminares realizadas han consistido en
evaluar la permeabilidad del boro a través de la membrana
para diferentes concentraciones de extractante.

Con los datos experimentales obtenidos durante las pruebas
de extraccidédn liquido-liquido, se ha modelizado la cinética
de extraccidn, determinando asi la relacidn estequiométrica
del acido bdrico-extractante y la constante de extraccidn.

Paraules clau (maxim 10):

Extraccion liquido-liquido |Boro BEPD Stripping

Membrana . Constante de
Isoterma . Permeabilidad .,
liquida soportada extraccion




Agradecimientos:

En primer lugar quiero dar las gracias a mis padres y hermanos por el apoyo incondicional que

he recibido siempre de ellos.

En segundo lugar agradecer a los profesores Teresa Coll y Agusti Fortuny por la ayuda y los
conocimientos que me han aportado a la hora de realizar este proyecto, sin olvidar los buenos

momentos que también he pasado con ellos.

También queria agradecer a mi compafiera de laboratorio y amiga Anna, por todas las tardes que
hemos pasado juntas en el laboratorio, que sin ella seguro que hubieran sido mucho mas largas y
aburridas. A Juana, con la que he pasado este Gltimo mes mano a mano redactando cada una
nuestro proyecto, por el apoyo tan grande que he recibido de ella y las energias tan positivas que
me ha transmitido. No me olvido de Marina, una gran amiga que también ha venido muchas
tardes al laboratorio a hacerme compafia y ha estado conmigo en los buenos y malos

momentos.

En general quiero dar las gracias a todas las personas con las que he estado durante mi paso por
la universidad, guardo muy buenos recuerdos de todos, en especial a los que han estado en estos

Gltimos meses a mi lado apoyandome y animandome cuando més falta me hacia.

También agradecer a mis amigos del pueblo, Caminreal, que en muchas ocasiones estar con

ellos, ha sido una via de escape para desconectar y pasar momentos inolvidables.

Por Gltimo quiero dar las gracias a Norman, por estar ahi siempre que me ha hecho falta y por

hacerme ver que todo en esta vida tiene su parte positiva.

A todos vosotros muchas gracias.



INDICE

1.

2.

3.

INTRODUCCION Y OBJIETIVOS.......ooiiiiieieeesteee ettt 4
o I = T ] L SR 6
2.1.  BREVE COMENTARIO HISTORICO ......ctrueuieieuiereniesesiesessesessesesesessesessessssesessessssessesensesensesensesenes 6
2.2. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL BORO .....coovuiiiiiiiiiii ittt 6
2.3, TOXICIDAD DEL BORO......cueuiieuiiettatentsteseesentesentesentesensesesesesesesseseasesseseseesensssessesensesensesensesenes 8
2.3.1.  Toxicidad para €l hOMDBIE .........ceccuviriieiiiiiiiiieieeeesee ettt r e e b e eabeereesree s 8
2.3.2.  EfeCtOS CHIMICOS. ...uvvieeieieeee ettt e e e e et e e e et e e e eeaaee e e eeareeeeennnes 8
2.3.3.  Toxicidad para las plantas. ...........ccecveerierierieiieeiiereesee e sreere e e esieeseeseeesnseenseesaensaens 9
2.4, FUENTES Y COMPUESTOS ...uuttittettentteniteeiteeteeteesteesutesutesatesbeenbeesseesuteemseenseenseesseesaeesasesnseenne 10
24,1, ACIAO DOTICO ..ouvviiiieiiieiieciiesite ettt ettt et esete et e esseebaestaessaesssessseanseesseesseessnesssennses 11
R S 10 - ). QS URTRUSP 14
2.5.  APLICACIONES INDUSTRIALES ......cvetiietiieuitesieseseeseseesessesessesessesessessssesessessesessasessesessesessesenns 14
EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO........cooeiiieeieiieeeieeeseresees e steses s nasnees 19
3.1. INTRODUCCION A LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO .......cciiviuiiiiiiiiiie e 19
3.2.  FASES QUE INTERVIENEN EN EL PROCESO DE EXTRACCION.........oceirviriereniereniereieresesesnennanas 20
R I D - 1T I Yol Lo - T 2 R 20
3.2.2.  Fase organiCa, FO .......cocoiiiiiiiie ittt ettt ettt e etve e s e e e ta e e sbaeearae e 21
3.3.  PRINCIPIOS DE LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO........c.cetruirtirienieieienieneeeeeeeenesiesseneeneeneeneene 25
3.3.1. Rendimiento o eficacia de extraccion, % E........ccccccoooiiiiiiiiiiici e 25
3.3.2.  Razon de diStribDUCION, D .....cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee ettt e e e e e e 26
3.4.  APLICACIONES DE LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO.......ccectrtirieieieieiieiieeeeiesie e 26

1



INDICE

3.5. VENTAJAS E INCONVENIENTES .....ccoiititiieeeeeiiiiiitrieeeeeeeeiiittreeeeeeeessasrasseseeesssssssssssssssssssnssssrenes 27
4. PROCESOS MEDIANTE MEMBRANAS .........o ottt 28
4.1.  MEMBRANAS LIQUIDAS ......coviiotiieteeetee ettt eeteeeteeeee e et eeaeeeteeeteeenreenseeseeeseesreseneeenneenreenns 29
4.1.1. Membranas liquidas soportdas (SLIM)..........cccuiereriririiriiieeieeciee et e e ee e eveeevee e 31
4.1.2.  Mecanismos de transporte de SLM: transporte facilitado ...........ccccevereenininiencncenene. 34
5. PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 36
5.1.  METODO ANALITICO DEL BORO........ccutiiiiiiiitiniiniinieieeeiteitee sttt 36
5.1.1.  Determinacion del Boro mediante espectrofotometria de absorcion atémica.................. 36
5.1.2. Método del azomethine mediante el espectrofotometro de absorciéon molecular............ 38
5.1.3. MeEtodo del CarmN.....cccueiuiiuiiiiiieiesiee ettt ettt s 43
5.1.4.  Método de analisis UHIHZAAO ....c..eeveieereieiieiieeee e 43
5.2.  ELIMINACION DE BORO MEDIANTE EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO ........oovvveuvieeieiiieeenenen. 44
52,1, Material UHHZAAO . ......coouiiiiiiiiiee ettt s 45
5.2.2.  EQUIPAMICHTO.....ccciiiiiiieiiieeitieetieesteeeteeeiteesbeesseeeseseeassesessseessseeassseessseesssesesssessssseennns 45
5.2.3.  Reactivos UHHZAOS ......ccooviiiiiieciie ettt et et et e ere e e 48
524, PrOCEAIMICIILO ..c..eeuiitieiietieeiete ettt ettt ettt et et e e teeste b e e st et e bt eneenteeseeneesaeeneeneen 49
5.2.5.  EnNSayos Y reSUItAAOS. . .cccciiiiriiieiiie et eciee ettt e ette e sre e et e e eaeeesbeeesebeessbaeensseensseeennes 51
5.3.  SEPARACION DE BORO MEDIANTE PROCESOS DE MEMBRANA.........ccoeeeeieieereeereeereeeeeeneennes 77
53010 INEEOAUCCION. .. ..iiitieiiiiie ettt ettt st et ettt e s bt e saee et e ebe e beenbeesaeeeneas 77
5.3.2. Material UtIHZAAO.......ccueiiiiiiiiie ettt ettt e tb e e e aeeeaes 77
5.3.3.  EQUIPAMICNLO.....ccuiiiiiiiiiiiieiieteesieesteestesreebeesseeseesesesssessseesseesseesseessaesssesssessseesseesssessses 78



INDICE

5.3.4.  Reactivos UHHZAAOS ...cc.eouiriiriiniiiiiniieicie ettt sttt e 78

5.3.5.  PrOCEIMICILO .. .ccuietieiiiitieeie ettt e ette ettt ettt ettt e sate et e et ete e bt e ssaeenteenbeeseenseesneesneas 79

5.3.6.  EnNSayos ¥ reSUIAdOS. .....ccviiiiiiiciieiiiecie e ettt e b e b e e staestaestbessbeesreestaesaenenas 80

5.3.7. Modelizacion de las membranas liquidas soportadas..........ccccueevveeeerieenieesiieeerieeeree e 81

5.3.8.  CONCIUSION ...ttt ettt 85
6. CONCLUSIONES GENERALES ........oooiiit e 86
7. BIBLIOGRAFIA. ...ttt 88
8. AN X O S .. 90



Introduccion y Objetivos

1. Introduccién y Objetivos

En los ultimos afios la exigencia sobre la proteccion del medio ambiente es cada vez mayor ya que el
vertido de contaminantes a las aguas aumenta de forma continua y paralela al desarrollo industrial. Sin

embargo, el boro ha carecido de un control exhaustivo a pesar de sus multiples aplicaciones.

Las principales fuentes de boro que justifican su presencia en las aguas superficiales son, los vertidos
urbanos ricos en detergentes y productos de limpieza, los vertidos industriales que pueden provenir de

un gran nimero de actividades diferentes y los diversos productos quimicos utilizados en agricultura.

Segun el anexo II de la Ley 26-20-93, num. 10/1993, establece un valor maximo instantineo de
vertido de 3 mg/l para el boro, prohibiendo la dilucidon para conseguir niveles de concentracion que

posibiliten su evacuacion al sistema integral de saneamiento.

Este proyecto mayoritariamente experimental, se ha realizado en los laboratorios de Ingenieria
Quimica de esta escuela. Su objetivo principal es la eliminacion de boro de soluciones acuosas

mediante diferentes técnicas de extraccion.

Para ello en primer lugar, se ha estudiado la eficacia de extraccion liquido-liquido con distintos
extractantes, en diferentes condiciones de trabajo con la finalidad de hallar las condiciones idoneas
para alcanzar la maxima extraccion de este elemento. Esta operacion se complementara con dos
operaciones mas, la de stripping, para separar el soluto de la fase organica y la del lavado, para poder

reutilizar la fase organica.

Durante esta fase se han evaluado tanto los factores que puedan influir de la fase organica,
esencialmente su composicion y su reutilizacion, como los tipicos de la fase acuosa. A partir de los
valores obtenidos experimentalmente, se deduce el modelo matematico que permitira predecir el
comportamiento de la extraccion liquido-liquido en cualquier condicién de extraccion liquido-liquido

del sistema estudiado.

Durante los ultimos afios se han desarrollado los procesos de separacion mediante membranas. Una
alternativa a la extraccion liquido-liquido tradicional es concretamente la extraccion mediante
membranas liquidas soportadas. En este proyecto se han realizado una serie de pruebas preliminares
que permiten evaluar la posibilidad de su utilizacién para eliminar boro a escala industrial, ya que es
una técnica que combina la extraccion y el stripping en un solo paso y tiene muchas ventajas respecto a

la extraccion liquido-liquido.
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La posibilidad de eliminar boro tiene actualmente dos campos muy distintos de aplicacion:

e El primero, es eliminar el boro que hay en las aguas de lavado de taladrinas. Las taladrinas son
empleadas mayoritariamente en la industria del mecanizado metalico, en la zona de contacto
de la pieza y la herramienta con el objeto de refrigerar y/o lubricar, principalmente.

Las taladrinas van perdiendo propiedades fisicoquimicas (taladrina agotada) debido al “stress”
mecanico y térmico del proceso y también, por la acumulacion de sustancias contaminantes
que la van degradando con el tiempo.

Las taladrinas agotadas estan clasificadas como residuos peligrosos debido a que durante los
procesos en los que intervienen, sufren alteraciones en su composicion, arrastrando aceites y
metales pesados, biocidas, nitrosaminas, compuestos de boro, etc. todos ellos de un alto poder
contaminante. Una gran cantidad de ellas continuia siendo vertida a los cauces y colectores de
saneamiento, con los consiguientes problemas y riesgos para el medioambiente y para la salud

publica.

e En segundo lugar, el uso del agua de mar desalinizada para riego puede contener
concentraciones altas de boro, ya que el agua de mar contiene entre 4 y 5 mg/L de boro. El
agua de irrigacion requiere unas concentraciones minimas de boro, pero un exceso de boro es
perjudicial para las plantas especialmente los citricos que tienen un margen muy estrecho de

concentracion de boro permitida (0.3 y 0,5 mg/L de boro).
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2. El Boro

2.1. Breve comentario histdérico

Los compuestos que contienen boro se conocen desde la antigiiedad, es el caso del boérax

(Na,B407-10H,0), sustancia a partir de la cual Homberg obtuvo el acido borico H;BO; en 1702.

No fue posible aislar el boro como elemento hasta 1808. Las investigaciones realizadas en ese afio, por
J.L. Gay-Lussac y L.T. Thénard en Francia y por H. Davy en Inglaterra, lograron el aislamiento casi
simultaneo pero de forma independiente, de una forma impura del elemento no libre en la naturaleza,
mediante reduccion de su 6xido (B,Os3) por el potasio. Este elemento recibié el nombre de boro, era un
polvo negruzco, amorfo, de escasa pureza que fue la tnica forma de boro conocida hasta que en 1909,
Weintraub obtuvo por primera vez boro fundido, al calentar una mezcla de BCl; e H, con un arco de

corriente alterna.
2.2. Propiedades fisicas y quimicas del Boro

El boro ocupa el primer lugar del grupo III-A de la tabla periddica. Es un no metal ligero de numero
atomico 5. Es semiconductor y tiene propiedades quimicas mas semejantes al carbono o al silicio que
a los otros elementos de su grupo. Es el tnico elemento de su grupo que es un no metal. La tnica
propiedad metalica que conserva es el brillo que presentan sus cristales, de color rojo o negro. Su
primer potencial de ionizacidn es elevado y los dos siguientes mucho mayores, es decir, el boro es

poco reactivo y no tiene tendencia a ceder electrones.

Se presenta en la naturaleza dos isétopos estables: el sB'® (19,78 %) y el sB'' (80,22 %). El elemento

libre se prepara en forma cristalina o amorfa. La forma cristalina es un sélido quebradizo, muy duro.

El boro es inodoro e insipido; es insoluble en agua, alcoholes y soluciones de alcalis; es soluble en
acido nitrico y sulfirico y en muchos metales fundidos como el aluminio, el calcio, el cobre, el hierro
y el magnesio; el boro no se ve afectado por el aire a temperatura ambiente pero a temperaturas
elevadas forma el nitruro BN y el 6xido B,0s; a temperatura ambiente reacciona con el fliior y si se
calienta reacciona con el cloro, bromo y azufre. Es dificil producir boro de una pureza elevada ya que

posee un punto de fusion muy alto y es muy reactivo.

, . . 2 2 1 . .. .,
La estructura electronica del boro se describe como 1s” 2s” 2p°. Posee potenciales de ionizacion muy

elevados, siendo muy dificil arrancarle sus electrones de valencia por lo que no existe quimica

6
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asociada con la especie libre B*". El estado de oxidacidn estable es +3 que presenta una alta carga
unida a un tamafio muy pequefio (radio iénico de 0,20 A segtin Pauling 1960); esta situacion facilita la
inmediata polarizacion de los dtomos vecinos y la transferencia de la densidad electronica hacia el
boro, es decir, la situacion favorecida energéticamente es la comparticion electronica. Por lo tanto, los
compuestos de boro son fundamentalmente de naturaleza covalente y se forman gracias a que en el
estado excitado, el atomo desaparea sus electrones (1s” 2s> 2px' 2py') y forma orbitales hibridos sp’.
Asi, se facilita la constitucion de tres enlaces covalentes. Al boro le faltan todavia, dos electrones
(2pz”) para completar el octeto y formar estructura de gas noble; al tener un orbital totalmente vacio,
tiene tendencia a actuar como aceptor para formar un cuarto enlace, se comporta como un acido de
Lewis. Por lo tanto, los compuestos con enlace trivalente pueden formar estructuras tetracoordinadas
dotadas de una carga variable segin la naturaleza de los ligandos. Cuando el boro forma solamente
tres enlaces covalentes, éstos estan dirigidos hacia los vértices de un triangulo equilatero en el mismo

plano que el boro. Cuando se forma un cuarto enlace, la disposicion en el espacio es tetraédrica.

En la tabla 2.1 se muestran las propiedades mas relevantes del boro.

Tabla 2.1. Propiedades del boro

Simbolo B
Numero atémico 5
Peso atomico (g/mol) 10,811
Valencia 3
Estado de oxidacion +3
Configuracién electronica 1522s22p1
Densidad (g/cm3) 2,34
Dureza (Mohs) 9.3.
Punto de ebullicion (°C) 4002
Punto de fusion (°C) 2300
Entalpia de fusion (kJ/mol) 22,18
Entalpia de vaporizacion(kJ/mol) 480
Volumen atémico (cm3/mol) 4,6
Estructura cristalina romboédrica
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2.3. Toxicidad del boro

De forma general se puede decir que la tendencia del boro a acumularse en los tejidos animales y
vegetales constituye un riesgo potencial para la salud de aquellos que consuman alimentos y aguas con

altos contenidos en boro.

2.3.1. Toxicidad para el hombre

La toxicologia general del boro es poco pronunciada, ciertos derivados son irritantes especialmente

para los ojos y las mucosas gastricas. Los boratos no son ni mutagénicos ni carcinogénicos.

Ademas, en el hombre, se puede decir que los compuestos de boro no son metabolizables y que no se

acumulan en el organismo, a excepcion de leves depdsitos en los huesos.

Por otro lado, la exposicion individual al boro por contacto con productos, como los detergentes, es
despreciable ya que el boro se absorbe débilmente a través de la piel sana y el riesgo de exposicion por
inhalacién es también débil. Por consiguiente, la fuente principal de exposicion diaria al boro de cada

persona es a través de la absorcion por via alimentaria: dieta y agua potable.
2.3.2. Efectos clinicos.

El 4cido borico se absorbe bien a través del canal gastrointestinal, de las heridas abiertas y de las
cavidades serosas. El borato se distribuye a través del cuerpo con afinidad por el cerebro, el higado y
el rifion. El 50 % del 4cido borico es excretado en la orina después de 12 horas y el resto se elimina

durante un periodo de 5 a 7 dias,

Son escasas las intoxicaciones severas y fatales después de una ingestion oral aguda de acido borico o
boratos pero son mas frecuentes después de una aplicacion dermal sobre la piel raspada o quemada, o
después de una ingestion cronica o multiples exposiciones. La muerte sobreviene por lesion renal y
conmocién y colapso circulatorio que ocurre varios dias después de la ingestion. En el caso de
aplicaciones dérmicas, la toxicidad puede ser retrasada algunas horas, las manifestaciones

dermatologicas pueden necesitar de 3 a 5 dias para desarrollarse completamente.

Los nifios son mas susceptibles de sufrir una intoxicacion que los adultos.
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Es de destacar el hecho de que, estudios recientes de exposicion subcronica y cronica de acido borico
y borax sobre animales de laboratorio (ratones, ratas, conejos y perros) han demostrado claramente
que los efectos toxicos del boro se manifiestan esencialmente a nivel de reproduccion. Después de una
exposicion repetida a dosis elevadas de acido borico o bdérax sobre estos animales, se han observado

efectos sobre la fertilidad y el desarrollo de los fetos. Los sintomas por intoxicacion son:

- Sintomas gastrointestinales: nauseas, vomitos, diarrea, son los mas comunes después de una
exposicion de cualquier tipo

- Lesion renal: no es comun, salvo en intoxicaciones severas o ingestion cronica

- Hipotermia o hipertermia

- Hipotension y fibrilacion atrial. Shock y colapso después de varios dias de exposicion

- Insomnio, debilidad, irritacidon, convulsiones; habitualmente después de exposiciones cronicas
o multiples

- Oliguria, anuria, insuficiencia renal; después de varios dias de exposicion

- Acidosis metabolica tras ingestion de aproximadamente 280 g de acido borico

- Erupcion cutanea eritematosa, descamacion; en las palmas, plantas de los pies y nalgas

- Aumento de la excrecion de riboflavina

2.3.3. Toxicidad para las plantas.

El boro es un elemento esencial en la nutricion y crecimiento de las plantas pero existe una dualidad
micronutriente-toxico de tal forma que se requiere una concentraciéon minima para la supervivencia de
la planta pero una concentracidon excesiva produce efectos negativos y disminuye el rendimiento de la
produccion. Ademas, el margen entre deficiencia y toxicidad es estrecho y diferente para cada planta.
La tolerancia de las distintas especies de plantas estd en funcion de su velocidad de acumulacién de
boro y no en la resistencia de los distintos tejidos a la toxicidad; asi, las plantas tolerantes acumulan
boro a una velocidad muy baja mientras que las plantas sensibles lo hacen muy rapidamente. Puede
observarse que los citricos y los frutales son las especies mas sensibles. Existen, asi, unos niveles

optimos de boro para cada cultivo, suelo y en las aguas de regadio.

Las carencias de boro en las plantas se manifiestan, generalmente, a través de falta de vigor y del
debilitamiento de las yemas terminales y de las hojas jovenes. Las hojas van perdiendo su color verde,
muestran manchas cloréticas irregulares, se retuercen y deforman, presentan necrosis y acaban por

MOrir.
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2.4. Fuentes y compuestos

El boro no se encuentra libre en la naturaleza. Las fuentes de boro provienen de sus variadas especies

minerales.

Es posible encontrar boro en concentraciones de alrededor de 10 mg/kg en la corteza terrestre y
alrededor de 4,5 mg/l en los océanos. Esto hace que ocupe el 38° lugar en abundancia en la corteza

terrestre.

En la tabla 2.2 se recogen las fuentes de obtencion de boro mas importantes. En ella se puede observar
el porcentaje de 6xido bdrico, que es el indicador de la riqueza en boro del mineral. Los cuatro

primeros minerales que hay en la tabla, son los mas explotados en el &mbito industrial.

Tabla 2.2. Principales fuentes del boro

Tincal Na,B40;-10H,O0 36,5 EEUU, Turquia
Colemanita 2Ca0-3B,05'5H,0 50,9 Turquia, Argentina
Kernita Na,0-2B,05-4H,0 50,9 EEUU
Ulexita Na,0-2Ca0-5B,0;° 16H,0 43 Turquia, Chile
Hidroboracita Ca0O-Mg0O-3B,053'6H,0 50,5 Argentina
Szaibelita 2Mg0O-B,03-H,0 41,4 China

En la tabla 2.2 también aparecen los paises que cuentan con las mayores reservas de estos minerales.

Los principales compuestos derivados de los minerales anteriormente enunciados, se recogen en la

tabla 2.3, asi como su contenido porcentual en 6xido borico y los paises productores.

Tabla 2.3. Principales compuestos de boro
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Bdrax pentahidratado | Na,0-2B,0;-5H20 47,8 EEUU, Turquia
Bérax decahidratado | Na,0-2B,0;10H20 36,5 EEUU
Acido boérico H;BO; 56,3 EEUU, Turquia, Chile
Bdrax anhidro Na,0-2B,0; 69,2 EEUU
Oxido bérico B,0; 100 EEUU

A continuacion se va a describir los principales derivados del boro:

2.4.1. Acido bérico

La aplicacion mas importante de los boratos de sodio y de calcio naturales es, sin duda, la produccion

de acido borico.

El 4cido borico se obtiene mediante la descomposicion del mineral con acido sulftrico y separando el
sulfato metalico subproducto mediante cristalizacion fraccionada. En la figura 2.1 puede observarse la

interrelacion de los distintos compuestos y procedimientos para la obtencion de acido borico.

11



El boro

Salmuera de
Tincal lago

Cristalizacion fraccionada

Refinado

Bérax anhidro

Deshidratacion Na,0-2B,0;
(calentamiento al rojo)

Bérax

Tratamiento con acido

|
Na,0:2B,03 J|

sulfarico
Acidificacion y
difusion
Oxido de Boro Extraccion con
Tratamiento con sosa B,03
calcinada J
Deshidratacion

(calentamiento al rojo)

coler® Acido Boérico
L ‘ Tratamiento con acido
sulftrico
H3;BO;

2Ca0-3B,05:5H,0 J

Figura 2.1. Obtencion de 4cido bdérico

Este acido presenta una estructura plana triangular figura 2.2 compuesta por moléculas de B(OH);
unidos por puentes de hidrogeno, formando numerosas capas que le confieren unas propiedades
lubricantes parecidas a las del grafito. Cada boro emplea orbitales hibridos sp” para la formacion de

enlaces con los oxigenos de los grupos hidroxilos.
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Figura 2.2. Estructura del acido borico

El acido borico es estable, relativamente soluble en agua, aumentando su solubilidad al elevar la

temperatura, tal como se puede ver en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. Solubilidad del acido borico con la temperatura

0 15 20 25 50 75 100

2,70 | 4,17 | 4,65 544 10,24 1741 | 27,53

Es un acido muy débil con un pK de 9,2 y por lo tanto, tiene muy poca tendencia a ceder protones en
disoluciéon acuosa. Se comporta mas como acido de Lewis al tener un orbital estable no ocupado. La
disociacion del acido borico ha sido intensamente estudiada. La opinion general indica que el B(OH);
no se ioniza separando un protén de la molécula y formando el anién H,BOs’, sino que se forma
B(OH)4 y H;0" por adicion de un OH", comportandose como un 4cido, en el sentido mas general, tal
como los definio Lewis. El ion borato B(OH), en las soluciones acuosas presenta una estructura en
tetraedros. Las disociaciones segunda y tercera no son importantes para explicar las reacciones que
tienen lugar en los medios con un pH inferior a 13. De esto se puede deducir que para explicar la gran
mayoria de los casos practicos que ocurren en las aguas, suelos, solidos... bastan las especies B(OH); y

B(OH),.

H3BO; + 2H,0 & +B(0H),” + H;0"
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2.4.2. Borax

Los tipos de aniones mas frecuentes en los boratos son los ortoboratos, los triboratos, los tetraboratos y

los pentaboratos.

El borax es un tetraborato: Na,B,0; que suele llevar entre 5 y 10 moléculas de agua de hidratacion.
También se formula como Na,B405(OH)4-H,O. El anion esta constituido por dos heterociclos de boro,
oxigeno e hidroxilos, unidos entre si. Dos moléculas de boro tienen coordinacion tres con estructura

plana y los otros dos coordinacion cuatro con disposicion espacial tetraédrica.

El borax forma cristales incoloros grandes, que por calentamiento forman una masa vitrea de
composicion Na,B40504,. Es decir, los OH™ se convierten en dos moléculas de agua y dos oxigenos,
éstos comparten boro soldando los restos del primitivo anion tetraborato. La transformacion se realiza
alrededor de los 400 °C. Posteriormente, la masa se convierte en un vidrio fluido a 878 °C. Asi, tiene
gran capacidad, al igual que otros compuestos oxigenados de boro, para disolver 6xidos metalicos,
formando productos vitreos de color caracteristico segun el tipo de metal. Esta propiedad le hace util

en soldadura y recubrimientos ya que permite eliminar el 6xido existente en la superficie del metal.

2.5. Aplicaciones industriales

El 4cido borico y sus derivados se utilizan como materia prima portadora de boro en un gran nimero

de procesos industriales, esto es posible por las buenas y variadas propiedades de dichos compuestos.

En la tabla 2.5 puede, a su vez, observarse los principales compuestos refinados de boro y sus

principales aplicaciones industriales.
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Tabla 2.5. Aplicaciones de los principales compuestos de boro

Bérax pentahidratado | Na,0-2B,05-5H,0 | Fertilizantes, ceramicos, fibra de vidrio, metalurgia, detergentes
Bérax decahidratado | Na,0-2B,0; 10H,O Aplicaciones nucleares, adhesivos, detergentes
Acido boérico H;BO; Retardantes al friego, vidrio, insecticida, aplicaciones nucleares
Bdrax anhidro Na,0-2B,0; Ceramicas, fritas, vidrio
Oxido bérico B,0; Fritas, ceramicas

En la figura 2.3 se observa los porcentajes de boro en funcion de los usos. Puede observarse que
destaca su uso en la fabricacion de compuestos de vidrio seguido de la utilizacion en las formulaciones

de los productos de limpieza.

Aplicaciones del Boro

M lana de vidrio
M ceramicas
W adhesivos
M retadantes de fuego
6% ) o
mfibra de vidrio
o,
4% [ detergentes
3% Mvidrio
2%
()

Dagricultura
9%

[Daleaciones y metales

Dotros

Figura 2.3. Porcentajes de aplicaciones del boro segun sus utilidades

A continuacion se van a describir detenidamente las aplicaciones mas relevantes para los derivados del

boro:

e Vidrios y esmaltes

La industria vitrea (vidrios, ceramica, esmaltes) es una de las mayores consumidoras de compuestos de

boro con casi la tercera parte de la produccion total de boratos.
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En la fabricacion del vidrio de borosilicato y otros similares, es esencial el B,O; contenido en el borax
para facilitar la fusion, el afinado y la conformacion; para evitar la desvitrificacion, para comunicarles
el bajo coeficiente de dilatacion que les es caracteristico (vidrio tipo pyrex) y para mejorar algunas
propiedades como el color, la durabilidad, la dureza, el brillo y la resistencia de los articulos acabados.
El 6xido borico es igualmente esencial en la fabricacion de vidrio dptico para poder obtener el indice
de refraccion necesario. Para mantener la relacion adecuada alcali - acido se afnaden cantidades

sustanciales de acido bérico, ademas del borax.

El bérax y el 4cido borico se usan en la produccion de envases de vidrio, articulos novedosos de
cristal, vidrio para la construccion, vidrio plano, vidrio de laboratorio y farmacéutico, fibra de vidrio

(aislamiento, textil), esmaltes y recubrimientos vitreos, loza, porcelana decorativa e industrial, etc.

e Metalurgiay soldadura

La produccion total de aleaciones de boro es de varios miles de toneladas al afio, aunque el contenido
en boro de alguna de ellas es bastante bajo. La aleacion ferroboro conteniendo un 15 % de boro es,
probablemente, la mas importante. El boro presente en los aceros aumenta su templabilidad, para ello
se emplean cantidades muy pequefias, nunca mayores del 0,003% como es el caso de determinadas
herramientas de corte. El boro actfia, también, como acelerador del recocido de las piezas de hierro
maleable y permite maleabilizar hierros que contienen una cantidad de cromo disperso que haria

imposible el recocido. El boro aumenta la resistencia a la corrosion.

El uso y aprovechamiento del bérax debido a su facilidad para formar poliestructuras data de la era
anterior a Cristo. Debido a su accién disolvente sobre los 6xidos metalicos, se emplea boérax como
componente de los fundentes para soldadura y como agente de limpieza en la refinacion y fusion de
muchos metales no férreos al disolver los 6xidos metalicos de las superficies. Se usa especialmente en
la fabricacion de joyas metalicas. Recientemente se ha empleado el borax, en lugar de la cal, para

revestir el alambre de acero cuando se estira en seco.

¢ Recubrimientos superficiales

La industria de los galvanizados y electrochapados utiliza ampliamente los compuestos de boro. El
acido borico se anade a los bafios de determinados recubrimientos superficiales de Ni, Cd, laton, Zn...
teniendo los siguientes objetivos: reduce la tendencia a formar depositos quemados, controla el pH de
la capa catddica (manteniéndolo en un rango de valores entre 5 y 6) y reduce las formaciones gaseosas
en el catodo. También se emplea BF,; como contra ion para facilitar la conductividad en el seno del

bario.
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e Detergentes

La industria de los detergentes y productos de limpieza consume, aproximadamente un tercio del total
de la produccion de boratos. Los compuestos que se utilizan son los de la familia del boérax y los
perboratos. El bérax se describe como un acondicionador del agua que hace mas efectivo el trabajo de
los jabones y tensoactivos al solubilizar las proteinas y otras manchas de productos naturales. Por otro
lado, el perborato sddico se utiliza ampliamente como blanqueante ya que al contacto con el agua da
lugar a la formacion de perdxido de hidrogeno que posee un fuerte poder oxidante. Los compuestos de
boro, también, pueden formar parte de las formulaciones para pastas de dientes en las que actiian como

agentes antisarro y como disoluciones reguladoras del pH.

e Agricultura

El boro juega un papel importante en agricultura. En concentraciones relativamente elevadas es un
producto toxico y el borax se puede usar como herbicida, s6lo o mezclado con clorato sddico.
Ademas, previene los riesgos de incendio de la vegetacion muerta y seca. También, muchos insectos
son alérgicos a los boratos, estos compuestos se usan para el control de plagas en bosques y cultivos y

de insectos como cucarachas y pulgas.

Otro uso, en el que el boro no puede ser reemplazado por otros compuestos, es como elemento traza
para el crecimiento de muchas plantas. Asi, el borax y la colemanita se usan como componentes de
fertilizantes y pulverizadores foliares y en la fabricacion de agentes de control de crecimiento

biologico.

e Farmacia

El 4cido boérico se emplea en muchos preparados farmacéuticos en que es necesaria una accion
débilmente bacteriostatica o antiséptica, en particular para aplicaciones y lavados externos. El agua
boricada (solucion débil de acido boérico) es, desde hace afios un remedio casero para lavados de ojos
(colirios) y para tratar cortaduras y heridas de poca importancia, y también para la esterilizacion de

articulos infantiles.

Por ultimo, el &cido borico y el borax se utilizan como conservantes de los productos farmacéuticos y

sobre todo de los cosméticos por su accion inhibidora de la ureasa.

e Industria nuclear
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El B" se emplea como moderador neutrénico apareciendo como HBO,. La concentracion varia entre
un maximo de 1200 ppm y un minimo de 50 ppm. El 4cido bdrico tiene dos funciones: reaccionar con
CsOH y Csl para dar CsBO, e HI, y actuar como centros o nticleos de condensacion de productos de

fision, al condensar los vapores de boro.
e Industria organica

El mayor uso del acido borico en petroquimica es como catalizador (debido a su reactividad con los
polialcoholes) en los procesos de oxidacion con aire de los hidrocarburos parafinicos hasta los
correspondientes alcoholes y cetonas, tales como ciclohexanol y ciclohexanona, necesarios para la

sintesis de poliamidas (nylon 6,6).

Otros muchos compuestos de boro como los haluros (aceptores de lewis - nucleo filos), los boranos,
boruros, organoboranos, etc, son ampliamente utilizados en quimica organica, bien como reactivos,

como catalizadores o como intermediarios de reacciones.
e Otros usos

Existen numerosas aplicaciones que requieren compuestos de boro en las que el consumo es bastante
mas bajo que en las anteriormente vistas. Asi, en solucién acuosa el boro es un excelente tampon e
inhibidor de la corrosion por lo que se usa desde hace afios en la refrigeracion de los automoviles
siendo compatible con el etilenglicol que se usa como anticongelante. La mezcla de 4cido borico-
borax es un importante retardante de la combustion de materiales celuldsicos como el algodon o la
madera, ademas boratos de metales de transicion como el borato de zinc se utilizan como pigmentos
en pinturas especiales contra el fuego. El borax se usa en fotografia debido a su caracter tamponante y
en la fabricacion de adhesivos, y junto con el borato de bario se usa como pigmento en la fabricacion

de pinturas de naturaleza fungistatica para exteriores y ambientes humedos.

Y por ultimo, el boro es la base de un importante nimero de materiales con excepcionales propiedades
pero que presentan elevados costes de fabricacion. Tal es el caso del carburo y nitruro de boro con una
dureza como la del diamante, gran estabilidad fisica y quimica y con interesantes propiedades
refractarias, se usan como lubricantes y abrasivos al igual que el grafito, en electronica, en
aplicaciones militares y espaciales. El boro metalico y el carburo de boro se fabrican en forma de
fibras y se utilizan en la fabricacion de modernos y ligeros composites que presentan una gran dureza
y resistencia, su aplicacion principal es en la fabricacion de estructuras espaciales. Finalmente, el boro

es uno de los dopantes utilizados en la industria de los semiconductores de silicio.
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3. Extraccion liquido-liquido
3.1. Introduccién ala extraccién liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es una operacion basica de transferencia de materia, se basa en la
distribucion de uno o varios solutos entre la fase acuosa y organica cuando éstas se encuentran en
contacto intimo. La eficiencia del extractante depende de la afinidad de éste por el soluto a extraer, de
la relacion de volumenes de las dos fases, del numero de extracciones y de la insolubilidad de éste en

la fase acuosa.

Una vez se han puesto en contacto las dos fases y el soluto se ha repartido, la fase donde se encuentra
el extractante y el soluto se le denomina extracto, mientras que la fase donde se ha extraido el soluto y

por tanto, la concentracion de este es menor, se denomina refinado.

Mezclay

Waracién
wosa Qﬂnado

Fase

Figura 3.1. Esquema de transferencia de masa de dos fases

La extraccion puede producirse tanto por un proceso fisico como quimico. En el primer caso, la
extraccion se produce por difusion o por solubilizacion del soluto en la fase organica. En cambio, en

un proceso quimico se producen reacciones quimicas entre el soluto y el extractante.

El proceso de extraccion se realiza en dos etapas. En la primera, las dos fases se ponen en contacto, se
mezclan y se produce la transferencia de soluto de la fase acuosa a la organica, mientras que en la

segunda etapa es la separacion de las dos fases mediante decantacion.
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Después de realizar la extraccion y la separacion de las dos fases, se ha de completar la extraccion con

dos operaciones mas con el fin de recuperar el soluto y reutilizar la fase orgénica:

- El proceso de stripping o de re-extraccion, consiste en extraer el soluto del extracto afiadiendo
una nueva fase acuosa y poniéndola en contacto intimo mediante agitacion, para su posterior
separacion.

- El proceso de lavado no siempre es necesario, pero en algunos casos se realiza para acabar de
separar las impurezas que pueden haber quedado en el extracto, después del stripping, y para
volver a tener el extractante en las condiciones iniciales y poder reutilizar nuevamente la fase

organica, en este sentido el lavado es una etapa de acondicionamiento del extractante.

3.2. Fases que intervienen en el proceso de extraccion

3.2.1. Fase acuosa, FA

La FA es la fase donde se encuentra el o los solutos que se quieren extraer. Puede contener acidos,

bases, sales inorganicas que pueden proceder:
- Del tratamiento previo a que ha sido sometida la muestra

- De la adicion intencionada para favorecer la extractabilidad de un determinado soluto o para

impedir la extraccion de otros.
En este caso el soluto a extraer es el boro y se elimina de la fase acuosa en forma de acido bérico.

En la fase acuosa se han de controlar los siguientes factores ya que pueden influenciar en sus

propiedades y en el proceso de extraccion en general:
e Agentes salinos

Los agentes salinos son sales inorganicas que se utilizan para favorecer el paso del soluto a la fase
organica. La concentracion de sales en la FA es a veces insuficiente, por esto es recomendable el uso

de sales como NaCl, KCI, NaClQy,, etc., que se afiaden para favorecer la solvatacion.

Como agente salino se ha utilizado el NaCl que actiia aumentado la densidad de la fase acuosa y asi se
separan mas rapidas y mejor las dos fases, debido a la diferencia de densidades de ambas y se evita la

formacion de emulsiones que dificultan la separacion.
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e ElpH

Es importante conocer el pH de la disolucion acuosa en el proceso de extraccion ya que puede influir
en el proceso. Se pueden utilizar reactivos acidos o basicos, o soluciones tampoén, para variar el pH de
la FA y mejorar asi la extraccion. En funcion del pH de la fase acuosa, los compuestos que forman el
soluto pueden ser diferentes por lo tanto, es necesario acondicionar el pH de la fase acuosa que

favorezca la especie de soluto que se desea extraer.

En este caso, los extractantes no modifican el pH de la fase acuosa, ya que, son neutros y en la
extraccion no se produce liberacion de protones. En el caso de la extraccion de soluto la fase acuosa
tiene que estar en condiciones acidas o neutras ya que a pH basicos se forman boratos y los

extractantes no pueden extraer boro en esta forma-

e La Temperatura

La temperatura es un factor importante en cualquier método distributivo, pero en general las técnicas
de extraccion no se modifican sustancialmente entre 18° y 30°, que es el margen normal de

temperatura ambiente en un laboratorio.

3.2.2. Fase organica, FO

Es la fase que, en contacto con la acuosa, permite la separacion de los solutos sometidos al proceso de
extraccion. Se trata de un liquido organico inmiscible con el agua que tiene caracter no disociante, y
con ¢l reaccionen sustancias organicas no ionizadas, sustancias inorganicas covalentes, pares i6nicos,
quelatos metalicos, etc. Es frecuente que en la FO contenga varios compuestos, que son el extractante,

el disolvente organico y el modificador de fase
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3.2.2.1. Agente extractante

El extractante es el compuesto responsable de la transferencia de soluto desde la fase acuosa a la fase
organica. La concentracion del agente extractivo en la fase organica es un dato importante. A veces se
usa una cantidad practicamente estequiométrica, aunque se recomienda siempre un exceso, que no

debe ser elevado para evitar reacciones secundarias.
Las caracteristicas que deberia tener un buen extractante son:

- gran capacidad de extraccion del elemento a eliminar

- selectividad hacia la especie quimica a extraer

- velocidades de extraccion y re-extraccion aceptables

- extraccion del analito a pH deseado

- ser soluble en la fase orgénica y relativamente insoluble en las fases acuosas ser soluble en
disolventes alifaticos o aromaticos

- baja volatilidad y toxicidad

- ser relativamente econdmico

Pero es dificil encontrar extractantes que cumplan todos estos requisitos, ya que algunos son

incompatibles entre si.

Desde el punto de vista quimico, los extractantes se pueden clasificar en tres grupos principales:

acidos, basicos y neutros.

- Los extractantes &cidos incluyen dos tipos de extractantes: los acidicos y los quelatos. Los
primeros contienen grupos como -COOH, -SO;H, etc. Y los segundos contienen grupos
donadores capaces de formar complejos con iones metalicos. Algunos ejemplos son, por lo
que se refiere acidicos: acidos carboxilicos, acids o-alquilfosféricos, acidos alquilfosfonicos, y

por lo que se refiere a quelatos: hidroxioximas y derivados de 8-hidroxiquinoleinas.

- Los extractantes basicos son reactivos organicos que pueden formar facilmente una sal en
contacto con una fase acuosa acida. Se trata de aminas (primarias, secundarias y terciarias) y

. . + ., . . “, .
sales de amonio quaternario (R4N"). La extraccion se basa en un intercambio anionico.

- Los extractantes solvatantes 0 neutros, son reactivos organicos con grupos donadores que no
contienen protones que se puedan disociar. Como no hay grupos catidnicos ni anidnicos, las

especies se extraen de la fase acuosa en forma de complejos neutros.
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Se diferencian dos grupos: los reactivos orgénicos, que contienen oxigeno unido a un carbono,

como ¢teres, ésteres, cetonas o alcoholes, y los que contienen oxigeno o azufre unidos al
fosforo, como alquilfosfatos o alquiltiofosfatos.

En este proyecto los extractantes utilizados son: 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanodiol (TMPD), 2-Butyl-2-
ethyl-1,3-propanodiol (BEPD), 2-Ethyl-1,3-hezanodiol (EHD) y 2-Methyl-2,4-pentanodiol (MPD).
Los cuatro son dioles, extractantes neutros.

La reaccion de estos extractantes con el acido borico:

Reaccion del extractante TMPD

CHy HyC \\ CHy
S '
c c c
Hy \ / c \ H Hy \\ Py \
HC — CH cH, * ra— HC — CH CH
A i ya i * M
HyC o oH HyC o g
\,/
|
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Reaccion del extractante BEPD
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Reaccion del extractante EHD
[+ 1]
o4 aH la
CHy II:.-I [I:H1 H u// \n
s W + -k * HA
Fat CHy ) C¥t, CH, :’I:H II:H,
P / \-u .‘.,a' \_ /z
oy Myt CH, CH CHy
"
Reaccion del extractante MPD
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Todos ellos son muy selectivos para la extraccion de acido borico ya que, la distancia entre los dioles

es la idonea para que la molécula de acido borico se pueda colocar y reaccionar.
3.2.2.2. Disolvente organico

El disolvente organico es un liquido organico inmiscible en la FA que contiene el agente extractante, y
que generalmente tiene un papel inerte en la extraccion, aunque en algunos casos se ha demostrado su
participacién activa: mejora las propiedades extractivas (selectividad, etc.) del extractante. Los

hidrocarburos alifaticos y aromaticos se usan mucho para estos fines.

Normalmente el disolvente organico se encuentra en mayor proporcion respecto al resto de elementos
que componen la FO. Sirve para disminuir la viscosidad de la fase organica, permite que fluya

facilmente, y facilitar el contacto de las dos fases y para reducir la concentracion de extractante.

La principal caracteristica que debe poseer un disolvente organico para su empleo en el proceso de
extraccion liquido-liquido es su baja solubilidad y reactividad con el agua. Adicionalmente son

aconsejables otras propiedades tales como:

- Capacidad de disolver el extractante y que no se disuelva en la fase acuosa
- Viscosidad y densidad bajas para originar una correcta separacion de fases
- Baja tendencia a formar emulsiones

- Alta estabilidad quimica

- No poseer caracter toxico y tener un punto alto de inflamacién

En este proyecto se ha trabajado con un disolvente alifatico, el queroseno, y con uno aromatico, el

solvesso 200. Sus caracteristicas se especifican en el anexo D
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3.2.2.3. Modificador de fase

Un modificador de fase es una sustancia orgénica disuelta en la fase orgdnica que mejora sus
propiedades, optimizando la separacion de las fases, ayudando a la reutilizacion de la fase organica y

mejorando concentracion de soluto extraido.

- Mejorar la solubilidad de agente extractante.
- Mejorar sus propiedades interfaciales

- Ejercer un efecto sinergético en la extraccion.
Debe delimitarse su concentracion, ya que un exceso puede alterar el proceso extractivo.

En este caso se han utilizado tres tipos de modificadores: decanol, dodecanol y Tributyl phosphate

(TBP).

3.3.  Principios de la extraccién liquido-liquido

3.3.1. Rendimiento o eficacia de extraccion, % E

El rendimiento del proceso de extraccion, se define como el porcentaje de concentracion total de
soluto extraido, que se encuentra en la FO en relacion, a la concentracién de soluto que hay

inicialmente en la fase acuosa, es a decir:

[B] organico

- 100
[B]inicial

%E=

El rendimiento del proceso de stripping, se define como el porcentaje de la concentracidon de soluto

recuperado de la fase orgénica en relacion al soluto que se ha extraido durante la extraccion.

% S — [B]acuoso . 100

[B] organico
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3.3.2. Razdén de distribucion, D

Para poder aplicar la ley de distribucion es imprescindible llegar al equilibrio de las dos fases. Los
procesos de extraccion son en general suficientemente rapidos para hacer que esta variable no tenga
importancia practica. El equilibrio de distribucion se consigue en la mayoria de los casos, siempre que

se realicen con una agitacion adecuada.

No obstante, existen algunos sistemas extractivos en los que el proceso es lento y las consideraciones
cinéticas constituyen una importante contribucion al estudio y aplicaciones de la extraccion liquido-

liquido.

La razon de distribucion, D, es un parametro util que muestra claramente la influencia de las
condiciones experimentales sobre la distribucion del compuesto entre las dos fases. Corresponde a la
relacion entre las concentraciones de esta especie extraida en cada fase, su valor dependera de las

condiciones del medio.

La razén de distribucion se refiere exclusivamente a la especie que se extrae, en muchos casos no

coincide con la concentracidn total de soluto en la FA.

5 _ X[H;B0;]
HaB0: ™ $'1H;B0,]

Cuanto mas grande sea D, mas grande es la cantidad de soluto extraido en la fase orgénica y es mejor

la extraccion.

3.4. Aplicaciones de la extraccion liquido-liquido
Las aplicaciones de la extraccion liquido-liquido son:

e Como técnica de separacion de compuestos. Esta es la aplicacion principal, donde se consigue
concentrar el soluto en la fase orgénica o aislarla en la fase acuosa. En particular se puede
utilizar cuando los compuestos son poco volatiles, tienen puntos de ebullicién parecidos, son
sensibles a las temperaturas a las que se realiza la separacion mediante destilacion o si los
componentes se encuentran en cantidades muy pequefias.

e Como técnica de determinacion de constantes que requieren sitemas quimicos, la aplicacion

de los cuales permite conocer, en ciertos casos, mecanismos de reaccion en disoluciones. Se
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puede conocer exactamente la manera como se desarrollan los equilibrios de extraccion con la
finalidad de aplicarlos a escala industrial.
e Como técnica de preparacion y purificacion de reactivos.

e Como técnica para concentrar fases

3.5. Ventajas e inconvenientes
Es una técnica simple, eficaz y con un campo amplio de aplicaciones.

Otra ventaja de la extraccion liquido-liquido, es la gran variedad de disolventes organicos que existen,

cosa que facilita el hecho de encontrar uno adecuado para el compuesto a extraer.

Los principales inconvenientes que presenta la extraccion son: la posible formacion de emulsiones que
en algunos casos son dificiles de romper, la utilizacion de volumenes grandes de disolventes organicos
toxicos y/o inflamables, la dificultad de automatizacion, las pérdidas que se pueden producir y que el

proceso completo se realiza en varios pasos: extraccion, stripping y lavado.
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4. Procesos mediante membranas

Los procesos mediante membranas es una tecnologia relativamente joven y dinamica. Una membrana
puede definirse como una membrana es una region material que acttia de barrera entre dos fluidos y
que restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de los fluidos a través de ella.
Existe una gran variedad de materiales y dispositivos de membranas segun su morfologia, estructura y
su composicion. Asi, algunos de los criterios de clasificacion mas habituales son la naturaleza, la
estructura o el mecanismo de transferencia, tal y como se puede observar en el resumen general

presentado en la Figura 4.

Metalicas
Inorganicas Vitreas
Ceramicas

Polimeros funcionalizados
Poliméricas
Polimeros no funcionalizados

Sintéticas
De volumen
Liquidas 'e emulsion
Soportadas
Naturaleza Por capas superpuestas
Compuestas Por inclusion
Por mezcla de polimeros
Biologicas < Bicapas lipidas
Naturales
N ) biologicas  Arcill's
Clasificacion
Membranas
Tubulares
Macroscopica Laminares
Fibras huecas
Micoporosas
Estructura Porosas Mesoporosas
Segun porosidad facroporosas
Jensas
Microscopica
Simétrica
Segun configuracion
Asimétrica

Difusion
Membranas porosas Flujo fase liquida

Difusion

Transporte
Membranas densas « Difusion-disolucion
Intercambio anidnico o catidnico
Membranas de intercambio i6nico
Difusion

Figura 4.1. Clasificacion de las membranas en funcion de los criterios naturaleza, estructuray tipo de

transporte que realizan
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En este estudio los ensayos realizados, han sido mediante membranas liquidas por lo que se van a

explicar solamente este tipo de membranas.

4.1. Membranas Liquidas

Las membranas liquidas constituyen una familia especial de membranas debido a que el material que
ejerce de barrera entre dos fluidos es otro fluido. Son comparables a los sistemas tradicionales de
extraccion liquido-liquido pero con la ventaja de que los procesos de extraccion y stripping se
producen simultaneamente y no es necesario que se alcance el equilibrio. Ademas, como consecuencia
del estado fisico de la membrana, los fenomenos de transferencia de masa suelen ser mas rapidos ya

que se facilitan los procesos de permeacion, disolucion y difusion.

Imitando los procesos de extraccion liquido-liquido modernos que utilizan agentes extractantes, se han
desarrollado membranas liquidas en las que la adiccidon de un agente extractante soluble en la fase
membrana aumenta la selectividad del transporte por sus interacciones especificas y reversibles con

las especies a transportar.

Existen diferentes configuraciones de membranas liquidas (Figura 4.2) entre las que destacan las
membranas liquidas de volumen (Bulk Liquid Membranes, BLM), las membranas liquidas de
emulsion (Emulsion Liquid Membranes, EML) y las membranas liquidas soportadas (Supported
Liquid Membranes, SLM) aunque éstas ltimas pueden entenderse en cierta manera como membranas
compuestas, ya que se forman a partir de la combinaciéon de un soporte microporoso inerte y una
disolucion organica que se mantiene gracias a las fuerzas capilares generadas en los poros del soporte.
Sin embargo, como el elemento que realmente separa las dos fases es el liquido que constituye la

membrana, es mas adecuado clasificarlas como membranas liquidas.

e Membranas liquidas de volumen, BML
En esta configuracion las disoluciones de carga y stripping estdn separadas por la fase
membrana, que es un liquido inmiscible, contenido todo en un tubo en forma de U, de H o en
vasos concéntricos. Se caracterizan por el hecho de utilizar un volumen de fase organica
relativamente grande.
Normalmente se aplican cuando se usan disolventes organicos muy volatiles y se utilizan
disefios convenientes para evitar pérdidas por volatilidad del disolvente. También son de gran

utilidad en el caso de sistemas donde se produce la formacion de una tercera fase porqué el
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sistema de transporte no se obturara por causa del gran volumen de fase orgéanica y asi no se

producira la interrupcion del transporte.

¢ Membranas liquidas emulsionadas, EML
Se conocen también con el nombre de emulsiones dobles. Este tipo de sistema se prepara
afiadiendo una soluciéon acuosa a una solucién organica que contiene un tensioactivo
adecuado. De esta manera se forma una emulsiéon water-in-oil, la cual se mezcla con una
segunda disolucion acuosa. Normalmente la disolucidon acuosa contenida en las gotas de aceite
es la de stripping, que tiene un volumen diez veces inferior a la fase de carga.
El problema més grande es la estabilidad de la emulsion, que dificulta la recuperacion del

soluto y es por esto que sus aplicaciones son limitadas.

e Membranas liquidas soportadas, SLM

La disoluciéon organica, formada generalmente por el disolvente organico y el extractante, se
inmoviliza mediante fuerzas capilares en los poros de un soporte sélido microporoso. Esta
estructura separa les dos disoluciones acuosas (la de carga y la de stripping).

La configuracion de SLM plana es la disposicion clasica de las membranas liquidas
soportadas para el estudio en el laboratorio donde ofrecen excelentes resultados, y por esto es
la que se ha escogido para realizar el ensayo de eliminacion de boro. En este tipo de
membranas su aplicacion practica esta limitada, por su baja relacion area de
membrana/volumen de solucion tratada que hace que el transporte sea lento aunque la
membrana sea muy delgada.

A escala de laboratorio una geometria muy utilizada es la laminar, pero a escala industrial son
mas adecuadas otras geometrias, planas, fibra hueca (hollow fiber) y espiral.

A escala industrial es mas adecuada la geometria de las membranas liquidas soportadas en
modulo de fibras huecas (hollow-fiber supported liquid membrane, HF-SLM). Son similares a
las SLM planas con la excepcion que en este caso, el soporte polimérico que constituye el
cuerpo de la membrana es una fibra hueca con paredes porosas que retienen la fase liquida.
Estas fibras pueden agruparse dentro de una carcasa para formar modulos de fibras huecas que
aunque aumentan el coste del equipo presentan la ventaja de permitir una introduccion y
recuperacion de las fases liquidas mucho mas sencillas en comparacion con otro tipo de

membranas liquidas.

A continuacion se muestra un esquema con los tres tipos de membranas liquidas:
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SO0

receptora fase
memhbrana
fase |
|mmnhrana
| | | .
N :
N
RN

I

jisolucién disohucion disolucion  disolucidn
e carga de carga decarga  receptora
disolucion /
receptora
(a) (b) {c)

Figura 4.2. Configuraciones de membranas liquidas a) membrana liquida de volumen, b) membrana

liquida emulsionada, ¢) membrana liquida soportada plana

Debido a que en este estudio los ensayos se han realizado mediante SLM, se desarrollara mas

profundamente este tipo de membranas en el proximo apartado.

4.1.1. Membranas liquidas soportdas (SLM)

El transporte de analitos desde la fase de alimentacion hasta la fase receptora depende de diversos
factores que incluyen parametros fisicos y quimicos. En el primer caso los parametros implicados son
la velocidad de agitacion de las dos fases, el area de contacto de la membrana liquida soportada y su

geometria.

Respecto a los parametros quimicos, se pueden diferenciar los de las dos disoluciones acuosas y los

de la fase membrana.

En el caso de la fase acuosa puede afectar el pH, la presencia de un tampoén, su concentracion y la
fuerza ionica. Ademas, en el caso de la disolucion de carga influye el tipo de soluto y su

concentracion; para la disolucion receptora el tipo de coidn o contraidén presente y su concentracion.
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Y finalmente, en una membrana liquida soportada existen tres componentes basicos la combinacion de

los cuales determina sus propiedades separadoras: 1) el soporte, 2) el disolvente y 3) el extractante.

1) La mayoria de los soportes utilizados en SLM son membranas de microfiltraciéon con un
tamafio de poro de entre 0,1 y 1 micras. A lo largo de la historia de estas membranas se han
utilizado tanto soportes hidrofilicos (nitrato de celulosa) como hidrofébicos (PVDF). La
eleccion del soporte no es trivial, si no que depende fundamentalmente del disolvente que se
quiere inmovilizar. En este caso se han utilizado membranas hidrofobicas PVDF (polifluoruro
de vinilideno) con un tamafo de poro de 0,45 pm.

Las caracteristicas que deberian tener un buen soporte polimérico son:

elevada porosidad

o medida del poro pequefia
® 1O ser muy grueso

e resistencia quimica

e hidrofobicidad

e bajo coste

2) El disolvente, que constituye la parte fundamental de las SLM en tanto que es el medio en el
que se disolvera el agente extractante y que separara las fases acuosas de carga y recuperacion,
debe cumplir la condicidon basica de ser altamente inmiscible en las fase acuosas. Los
disolventes organicos mas utilizados en les membranas liquidas son los hidrocarburos de
cadena larga como el undecano, el dodecano o el queroseno y compuestos mas polares come
el éter dihexilico o el dioctil fosfato. Hay que tener presente que el disolvente organico influye
de manera importante en la estabilidad de la membrana y también en la permeacion del soluto.
En muchos casos hace falta utilizar modificadores de fase que mejoran las propiedades de la
fase organica de manera que aumenta la solubilidad del extractante o se varian les propiedades
interfaciales.

Para este ensayo se ha escogido trabajar con el queroseno y como modificador de fase el

decanol.
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3) Finalmente, por lo que se refiere al extractante, se han utilizado gran variedad de moléculas de
diferente naturaleza para preparar SLM, en funcion siempre del compuesto que se desea

extraer. En este proyecto se utilizara el extractante BEPD, que es un extractante neutro.

41.1.1. Ventajas e inconvenientes de las SLM
Las principales ventajas que presentan las membranas liquidas soportadas son:

e FEl volumen de solucidén organica consumido es minimo, permite que se utilicen substancias

que resultarian demasiado caras para un sistema de extraccion liquido-liquido convencional.
e FElriesgo de contaminacion también es minimo.
e La extraccion y recuperacion del soluto tiene lugar en una unica etapa.
e Fiacil automatizacion y conexion en linea con un instrumento analitico.

e Grado de preconcentracion grande: se pueden tratar volumenes importantes de muestra y

concentrar en un volumen inferior a 1 mL.
e Bajos costes de capital y de operacion, bajo consumo energético.
e Muy selectivas y aptas para procesos de purificacion.

El principal inconveniente de este tipo de membranas liquidas es la pérdida gradual de la fase organica
hacia las soluciones debido a la formacion de emulsiones que se originan en las interfases entre la
membrana y las fases acuosas. En este proceso de degradacion, también puede influir la diferencia de
presion osmotica entre las disoluciones que separa la membrana que desplaza la solucion organica de
los microporos del soporte. La pérdida del extractante organico es un inconveniente no solo por el
gasto economico que supone sino también porque puede llegar a producir una contaminacion cruzada

de las soluciones acuosas.
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41.1.2.

Aplicaciones de les membranas liquidas soportadas

Las membranas liquidas se han aplicado en diversos campos, a continuacion se van a nombrar los mas

significativos:

4.1.2.

Una aplicacion muy importante es en la separacion de metales, acidos y bases. Esta técnica se
aplica para metales tan diversos como Cu, Ni, Cd, Co, Zn, Rh, Pd, Pt, etc., también para la
extraccion de compuestos acidos y basicos de manera sencilla a partir de la variacion del pH
en muchos casos.

También hay que destacar el campo de las aplicaciones biomédicas. Basicamente se han
aplicado para la determinacién de drogas y otros compuestos organicos como fenoles en
fluidos bioldgicos (plasma y orina).

Otra aplicacion es el andlisis de alimentos, como la separacion de triazinas en zumos o en
aceites.

También se aplican en la industria petrolifera, para la separacion de fenoles en aceites y

fueles.

Mecanismos de transporte de SLM: transporte facilitado

Los procesos de transporte en Membranas Liquidas Soportadas han sido ampliamente estudiados. En

un principio, los procesos de transporte se pueden clasificar en facilitados o no facilitados seglin esté

presente o no un agente extractante (carrier, C). En el caso del transporte no facilitado, las especies se

mueven de la fase de carga a la de stripping por simple difusion a través de la fase organica de la

membrana.

En el caso del transporte facilitado, la membrana liquida estd constituida por una disolucion organica

de un reactivo extractante (carrier) que, mediante la formacion de un complejo neutro con la especie

que se ha de separar en la fase membrana, facilita su paso a la fase receptora. Siendo, mediante este

mecanismo, la especie que se ha de separar puede ser transportada a través de la membrana en contra

de su gradiente de concentracion.

Los dos mecanismos de transporte se recogen en la Figura 4.3.
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Facilitado
No facilitado No acoplado

A
—

=T

Figura 4.3. Mecanismos de transporte para transporte facilitado y no facilitado

Lo que interesa es encontrar un extractante que sea tan selectivo como sea posible para el soluto. De

esta manera el extractante proporciona un aumento de la selectividad y la permeabilidad.

El parametro que caracteriza el proceso de separacion con membranas liquidas es la eficiencia de
extraccion, E, que se define como la fraccion de moléculas de soluto que se recuperan en la fase

receptora:

Donde Vs 'y Cs son el volumen y la concentracion en la fase stripping y Ve y Cc en la fase de carga.

En general, cuando el caudal de la fase de carga aumenta, la eficiencia de extraccion disminuye porqué
el contacto no es tan efectivo; pero, por otro lado, si se tiene un caudal mayor, la cantidad de soluto
que se introduce dentro del sistema también es mdas importante y por tanto se obtiene un mayor

transporte de soluto.

Es importante remarcar que en general no es necesario obtener un 100 % de eficiencia de extraccion,

pero si que hace falta que esta sea reproducible.
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5. Parte experimental

En este apartado el objetivo es estudiar la posibilidad de eliminacién de boro mediante extraccion
liquido-liquido y mediante membranas liquidas soportadas. La parte experimental de la extraccion
servira para conocer las condiciones en las que se ha de trabajar con el extractante y con la solucion de

alimentacion, que se utilizaran en los ensayos con membrana.

Se describen los ensayos realizados en los dos procesos, pero previamente se describird el método

analitico utilizado para determinar el boro.

5.1. Método analitico del Boro

Para analizar el Boro de las muestras recogidas en los ensayos se han utilizado tres métodos. El
primero de todos, es analizar el boro mediante el espectrofotometro de absorcion atomica y los otros

dos, son dos métodos de analisis utilizando espectrofotometria de absorcion molecular.

Se han probado previamente estos tres métodos para elegir el mas conveniente para utilizar en el resto

de ensayos. A continuacion se van a describir todos los métodos:

5.1.1. Determinacion del Boro mediante espectrofotometria de absorcion atomica

La espectrofotometria de absorcidon atomica permite determinar la concentracion total de boro en la
muestra, independientemente del tipo de molécula presente en el medio. A continuacion se describe

brevemente el material, equipo, reactivo y procedimiento utilizado.

5.1.1.1. Material utilizado

El material utilizado para determinar la concentracion de boro de las muestras mediante el
espectrofotometro de absorcion atdomica, es el que normalmente se utiliza en los laboratorios (

matraces aforados, vasos de precipitados, micropipetas, etc)
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5.1.1.2. Equipo

El equipo utilizado es un espectofotometro de absorcion atomica VARIAN, modelo AA240FS. Para
analizar el boro se mide a una longitud de onda de 249,7 nm. La llama es una mezcla de acetileno y

oxido nitroso, y el rango 6ptimo de trabajo va de 5 a 2000pg/L de boro.

Figura 5.1. Espectrofotémetro de absorcién atémica

5.1.1.3. Reactivos

- Acido bérico, H;BO;

- Cloruro de sodio, NaCl

- Hidréxido de sodio, NaOH

5.1.1.4. Procedimiento

Medicidn de las extracciones, los strippings y los lavados
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Se han de medir las muestras de extraccion y lavado con unos patrones y las de stripping con otros

patrones, pero el procedimiento es el mismo en ambos casos:

- Preparar una soluciéon madre I que contenga 1000 mg/L de Boro y 0,5 M de NaCl para medir
las extracciones y los lavados y otra soluciéon madre II que contenga 1000 mg/L de Boro y 0,5
M de NaOH para analizar los strippings.

- Preparar una solucion 0,5 M de NaCl y otra 0,5 M de NaOH para realizar las diluciones de la
tabla 5.1.

- A partir de las soluciones preparadas se preparan los patrones como se indica en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Preparacion de los patrones

1000 100 - 100 -
750 75 25 75 25
500 50 50 50 50
250 25 75 25 75

- En primer lugar medir el patron 1 que contiene 1000 mg/L. de Boro y a partir de este
patron, el espectrofotometro prepara el resto de patrones de 750, 500 y 250 mg/L de Boro
de forma automatica.

- Como las muestras y los patrones tienen un alto contenido en sodio se miden los patrones

y las muestras diluidas a la mitad.

5.1.2. Método del azomethine mediante el espectrofotémetro de absorcion molecular

Se sigue el mismo procedimiento que el descrito en el articulo nimero 10 que hay en la bibliografia,

pero con una ligera adaptacion a nuestras muestras.
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5.1.2.1. Material utilizado

El material de laboratorio usado para el andlisis de la concentracion de boro en las muestras, es el que

se utiliza comunmente en los laboratorios.

5.1.2.2. Equipo

El Espectrofotometro de absorcion molecular es de la marca: XS UV-1603. Longitud de onda de 415

nm. Se realizan 3 lecturas de cada muestra.

Figura 5.2. Espectrofotometro de absorcion molecular

e Bomba: Watson Marlow 323.
e Celda de flujo, para trabajar en continuo.
5.1.2.3. Reactivos

Los reactivos se encuentran especificados en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Reactivos utilizados en la espectrofotometria

Acido bérico Azomethine H Acido acético
Cloruro de sodio Acido Ascérbico Acetato de amonio
Amoniaco

En el anexo D se pueden ver las propiedades del azomethine.

5.1.2.4. Preparacion de los reactivos empleados para analizar el boro

Solucién Tampon 4.5

- Disolver 100 g de Acetato de amonio en un vaso de precipitados que contiene 160 mL de

Acido Acético glacial y 20 mL de agua bidestilada.
- Sino se disuelve, afiadir agua bidestilada hasta su completa disolucion.
- Ajustar el pH de la solucién a 4.5 afiadiendo &cido acético o amoniaco.

Solucién colorante

- Disolver 1,00 g de azomethine H y 2,00 g de 4cido ascorbico en 50 ml de agua caliente (que

no supere los 70 °C).

- Enrasar en un matraz de 100 mL con agua bidestilada.

- Preparar esta solucion para utilizar en el mismo dia.

Solucién madre 111

- Preparar una solucion de 10 mg/L de boro pipeteando 1 mL de la solucion Madre I en un

matraz de 100 mL.

- Enrasar con agua bidestilada

Preparacién de los patrones en matraces de 25 mL
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Preparar los patrones adicionando en matraces de 25 mL el volumen de cada solucion preparada que

indica la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Preparacion de los patrones

V, mL V, mL V, ml
Patron Solucion Madre |1 Solucién tampoén Solucién colorante

Preparacion de las muestras

- En un matraz de 25 mL adicionar la cantidad estimada de muestra. El rango de analisis de
muestra del espectrofotometro en la curva de calibrado es de 0 a 30 ug de boro (en matraces
de 25 ml) por esto se prepararan las muestras realizando los célculos necesarios que
contengan aproximadamente 20 pg de boro. (Los célculos estan en el apartado C.1 del anexo
O).

- Afiadir en cada matraz 5 mL de solucion tampoén y 5 ml de solucion colorante.
- Enrasar con agua bidestilada.

Los patrones y las muestras se han de preparar a la vez y luego se ha de dejar reposar todo durante dos

horas antes de medir el boro, para permitir el desarrollo del color.
La medicion de las muestras en el espectrofotometro se hace en una longitud de onda de 415 nm.

Se han utilizado dos formas distintas de medir con el espectrofotometro,e 1 de flujo discontinuo y el

continuo. A continuacion se explican los dos métodos:
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1)

2)

Procedimiento Flujo Discontinuo

Limpiar bien las cubetas antes de usarlas.

Rellenar las dos cubetas de cuarzo con el patron 0 y hacer el autocero. Cada vez que se llena la
cubeta con una muestra o un patréon se han de limpiar muy bien con un trozo de papel las

paredes de la cubeta.

Dejar la cubeta del final con patrén 0 puesta que es la de referencia.

En la otra cubeta primero se van poniendo uno a uno los patrones para hacer la recta de

calibrado. Después leer las muestras.

Los patrones y las muestras se leen tres veces y después se hace una media con los valores

obtenidos.

Antes de introducir la muestra en la cubeta, se agregar muestra en la cubeta un par de veces
para limpiarla bien y después de rellenarla, se limpian bien las paredes de la cubeta y el

interior con la siguiente muestra.

Procedimiento Flujo Continuo

En la cubeta que va de referencia poner el patron cero y limpiarla bien.

Poner en el patron cero el tubo que absorbe el patron a través de una bomba y dejar unos
segundos hasta que se observa en un grafico que aparece en un ordenador que el valor de la

absorbancia se ha estabilizado.

Marecar el autocero.

Pasar el resto de patrones y muestras de la misma forma introduciendo el tubo capilar hasta

que la absorbancia se estabilice para leer los resultados de las muestras.
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5.1.3. Método del carmin

Es un método normalizado para el analisis del boro y esta descrito en el libro de Métodos

Normalizados de la bibliografia.

Se han preparado unas muestras para comprobar si funciona este método de analisis, pero ha sido

imposible medir ni tan solo los patrones, por este motivo se ha descartado su uso directamente.

5.1.4. Método de analisis utilizado

Después de probar los tres métodos para analizar el boro, finalmente se ha optado por utilizar el

método con azomethine, ya que con los otros dos han dado muchos problemas.

El método del carmin no se ha podido ni utilizar, ya que se prepararon en dos ocasiones los patrones
para hacer la recta de calibrado y se obtenian unos valores irregulares por lo cual, se ha descartado su

uso.

El método de analisis de boro por absorciéon atomica da unos valores muy parecidos a los obtenidos
por el método con azomethine pero ha dado muchos problemas. Primero se han analizado las muestras
de las extracciones y los lavados pero el espectrofotometro se apagaba, esto puede ser debido a que las
muestras y los patrones tienen una concentracion elevada de sodio y éste se diposita sobre el quemador
impidiendo el paso del gas y apagando la llama. Para solucionar este problema, al final lo que se ha
hecho es pasar un patron de 1000 mg/L de Boro disuelto en agua bidestilada, puesto que con NaCl no
era posible, y hacer que el espectrofotometro haga los patrones siguientes de 750, 500 y 250 mg/L de
Boro. Después se han podido leer los patrones y las muestras haciendo que el espectrofotdmetro las

diluya a la mitad.

Los strippings directamente ya no se han podido medir, aunque se ha seguido el mismo procedimiento

que en las extracciones y los lavados, porque contiene una concentracion de sodio 0,5 M lavados.

A continuacion podemos ver mediante unos graficos, los resultados obtenidos en las dos mediciones
por los dos métodos, para compararlos y ver los resultados. Los resultados se pueden ver en el anexo

A tabla A.1.
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Figura 5.3. % extraccién obtenidos con el Figura 5.4 % extraccion obtenidos con el
método de la absorcion atomica método del azomethine.

Como se puede ver en la figura 5.3 y 5.4 corroboran los valores de las concentraciones halladas ya que
los valores obtenidos de la concentracion de boro en cada muestra, son muy parecidos. El unico valor
que es diferente es el que corresponde al extractante MPD 10 % TBP con solvesso que puede ser

debido a un error de precision en el momento de hacer las diluciones.

Después de tener tantos problemas con el funcionamiento de la absorcion atomica y viendo que los
resultados obtenidos con los dos métodos son muy parecidos, se ha decidido utilizar el método del

azomethine aunque fuese un poco mas laborioso y largo de preparar.

5.2. Eliminaciéon de Boro mediante Extraccién liquido-liquido

En este apartado se describen el material, el equipo y los reactivos utilizados para realizar los ensayos.
También estan descritos el procedimiento a seguir y los resultados y conclusiones a las que se han

llegado después de realizar los experimentos.
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5.2.1. Material utilizado

El material de laboratorio para realizar los ensayos de extraccion es el que se utiliza normalmente en

los laboratorios, a excepcion de los embudos de extraccion que es especifico para estos ensayos.

En la Figura 5.5 se puede ver un embudo de extraccion.

Fase organica

[ Llave de descarga

Fase acuosa

Figura 5.5. Embudo de extraccién

5.2.2. Equipamiento

pH-metro: Marca CRISON. Tiene un electrodo de vidrio y también mide la temperatura de la muestra

a analizar. Se utiliza para medir el pH de las muestras antes y después del contacto.
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Figura 5.6. pH-metro

e Balanza: Marca COBOS. Su capacidad maxima es de 300 g, el error es de 0,001 gy
tiene una precision de cuatro cifras.Es necesaria para pesar los reacticos cuando se hacen

las disoluciones.

Figura 5.7. Balanza
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e Agitador-calefactor magnético: Marca AGIMATIC-N. Calentar y mezclar los compuestos

cuando se preparan las disoluciones.

Figura 5.8. Agitador-calefactor magnético

e Agitador mecanico de vaivén: Marca SBS. La velocidad de agitacion es de 140 rpm. Se
utiliza para agitar los embudos de extraccion, es donde realmente se produce el transporte

del boro da la fase acuosa a la orgénica.
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Figura 5.9. Agitador mecanico de vaivén

5.2.3. Reactivos utilizados

Fase Orgénica

Los reactivos utilizados en la fase organica son:

Disolventes orgénicos: se han utilizado dos tipos de disolventes el solvesso (aromatico) y

el queroseno (alifatico).

Modificador de fase: mejora la separacion de las fases evitando la formacion de
emulsiones y en algunos casos puede contribuir a aumentar el porcentaje de extraccion y
la reutilizacion de la fase organica.

Para realizar los experimentos se han utilizado Decanol, TBP y Dodecanol.

Extractantes: permiten eliminar el boro.

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanodiol (TMPD) 97 % (s6lido)

2-Butyl-2-ethyl-1,3-propanodiol (BEPD) 99 % (solido)

2-Ethyl-1,3-hezanodiol (EHD) 98 % (liquido)

2-Methyl-2,4-pentanodiol (MPD) 99% (liquido)

48



Parte experimental

Fase Acuosa

Los reactivos empleados en la fase acuosa son acido borico y cloruro de sodio.

La solucion stock tiene una composicion de 1000 mg/L de boro y 0,5 M de NaCl.

Disolucion de Stripping

La solucion stripping se hace con Hidroxido de sodio

Disolucion de Lavado

Los reactivos empleados para preparar la solucion de lavado son cloruro de Sodio y acido clorhidrico

concentrado.

5.2.4. Procedimiento

Para eliminar el boro mediante extraccion liquido-liquido de una muestra se realizan las siguientes
etapas: extraccion, stripping y lavado. Seguidamente se describe el procedimiento a seguir para

realizar dichas etapas.

Extraccion

1) Etiquetar el embudo de extraccion con las caracteristicas principales de las dos fases iniciales.

2) Adicionar 10 mL de solucién stock en un tubo de extraccion.

3) Después, afiadir 10 mL de extractante (se realiza en éste orden porque el disolvente tienes mas
valor y también como medida de prevencion, por si la llave de vaciado no funciona
correctamente. Es mejor que se vierta la fase acuosa antes que la organica ya que da mas

problemas para limpiar).
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

Se observan dos fases claramente bien diferenciadas, la fase organica se encuentra en la parte

superior y la fase acuosa en la parte inferior.

Agitar el tubo de extraccion manualmente durante unos pocos segundos.

Dejar reposar y anotar el aspecto de cada fase y la rapidez en la que se separan las dos fases.
Agitar mecanicamente (agitador vaivén) durante 20 minutos a 140 rpm.

Dejar reposar y volver a anotar el aspecto de cada fase y la velocidad de separacion de las

fases.

Por gravedad, abriendo la llave de vaciado, se separa la fase acuosa de la fase organica. La

fase acuosa se vierte en un tubo etiquetado y se cierra con un tapon.

10) Limpiar el tubo de descarga en la parte inferior del tubo de extraccidon, con un trozo de papel

para que no queden restos de fase acuosa.

Stripping

1) Adicionar en el tubo de extraccion, que contiene la fase orgéanica después de realizar la

Lavado

extraccion, 10 mL de NaOH 0.5 M.

(Repetir los pasos del 2 al 9 del apartado anterior).

1) Pipetear en el tubo de extraccion que contiene el extractante que proviene del stripping, 10 mL

de NaCl 0.5 M.

(Repetir los puntos del 2 al 9 del apartado de extraccion).
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5.2.5. Ensayosy resultados

El objetivo de estos ensayos es estudiar el comportamiento de los agentes extractantes y del boro en
diferentes condiciones del medio y asi determinar cuales son les condiciones O6ptimas para conseguir la

maxima separacion de este elemento.
Los ensayos realizados respecto a la fase orgéanica son:

¢ Eleccion del mejor extractante

e Capacidad de reutilizacion del extractante

e Concentracion de extractante 6ptima para realizar el proceso
Respecto a la fase organica los experimentos son:

e Optimizar las condiciones del medio acuoso, variando la concentracion de protones presente

en el medio.
e Hallar la concentracion de NaOH en el stripping idonea.
o Elaborar la isoterma de extraccion correspondiente a estas condiciones
Seguidamente se describen las pruebas realizadas y los resultados obtenidos en cada apartado.

En el anexo B se pueden ver las tablas donde vienen descritas el aspecto fisico de las fases acuosas y

fases orgénicas, después de realizar las extracciones, los strippings y los lavados.

5.2.5.1. Eleccidn del mejor extractante

En este apartado se realizan diferentes pruebas con cuatro extractantes TMPD, BEPD, MEPD y EHD,

con el objetivo de hallar el extractante con un mayor porcentaje de extraccion de boro.

Los ensayos se han realizado a partir de la misma fase acuosa, utilizando siempre la solucion en stock.

En cambio, se ha variado las condiciones de la fase organica, utilizando, ademas de distintos
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extractantes, diferentes disolventes organicos (solvesso y queroseno) y diferentes modificadores de
fase (decanol y TBP). La concentracion de los cuatro extractantes es de 0,265 M. Se ha escogido esta
concentracion porque el extractante TMPD tiene una solubilidad maxima de 4 % que corresponde a

este valor. Se ha utilizado un volumen de 10 mL para la fase organica y 10 mL para la fase acuosa.

A continuacion se muestran el contenido de la fase orgéanica en cada ensayo:

Extractantes TMPD, BEPD, MEPD y EHD, y el disolvente organico solvesso.

- Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 5 % en volumen de decanol y como disolvente

el Solvesso.

- Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de TBP y solvesso.

- Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de decanol y como disolvente

el queroseno.

- Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de TBP y Queroseno.

5.2.5.1.1. RESULTADOS OBTENIDOS

Después de analizar las muestras, los resultados obtenidos de las concentraciones de boro y de las
mediciones de pH se pueden ver en la Tabla A.2. del anexo A. También se presentan los resultados en

el figura 5.10y 5.11:
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Figura 5.10. Resultado de medir el pH de les muestras recogidas

El pH de la solucion en stock es de 4,85 y el de las muestras recogidas se mantiene entre 4 y 6,5 es un

pH neutro y en algunos casos ligeramente acido.
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Figura 5.11. Resultados obtenidos de la concentracion de boro de las extracciones

En la figura 5.11 se muestran los % de extraccion para cada extractante.

Como el objetivo en esta primera parte es elegir el mejor extractante, se va a escoger los extractantes

que mejor extraen y descartar los que tienen un porcentaje de extraccidbn mas bajo, para seguir

realizando pruebas.

También se aprecia como el extractante que mejor funciona en todos los casos es el TMPD.

Después de realizar estas pruebas se descarta seguir trabajando con el extractante MPD, porque es el

que proporciona unos valores de extraccion mas bajos y ademas es en el que peor se separan las fases.

Tampoco se seguira trabajando con los extractantes que contienen 5 % decanol y solvesso, porque el

tanto por ciento de extraccion es ligeramente inferior al de 10 % decanol y por este motivo se

BEPD

EHD

MPD

L
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continuara realizando pruebas con 10 % decanol, ya que en este momento lo que nos interesa es que el

porcentaje de extraccion sea lo mas alto posible.

Tampoco se seguira probando los extractantes con modificador de fase TBP ya que no mejora la

extraccion ni con queroseno ni con solvesso por lo tanto se seguird usando decanol en las pruebas
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Figura 5.12. Resultados obtenidos de la concentracién de boro de los strippings.

En la figura 5.12 se observa que practicamente realizando el stripping con NaOH 0,5 M se consigue

extraer el boro que hay en la fase organica después de haber realizado la extraccion.

Al analizar la concentracion de boro en los lavados, se ha visto que es practicamente cero por lo que

no se analizaran mas, ya que se ha comprobado que con el stripping se extrae todo el boro que hay en

la fase organica.

Se ha observado que la fase acuosa de los strippings presenta una coloracion anaranjada. El resto de

muestras de fase acuosa que provienen de la extraccion y del lavado son incoloras o blancas.

Para determinar de donde viene esta coloracidn, se realiza un stripping en un tubo que contiene
unicamente solvesso, con agitacion manual y mecéanica. Una vez hecho el stripping se puede observar

como la fase acuosa presenta una coloracion anaranjada por lo que se considera que dicha coloracion
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proviene de la reaccion entre el NaOH y el solvesso, y por tanto, no esta relacionada con ningtn

compuesto de boro formado como reaccion secundaria durante este proceso.

5.2.5.2. Capacidad de reutilizacion del extractante

Este apartado tiene el objetivo de ver la capacidad de reutilizacion de los extractantes realizando cinco
extracciones, cinco strippings y cinco lavados consecutivos reutilizando la fase organica y anadiendo
en cada extraccion una nueva cantidad de fase acuosa. De este modo, se puede observar si se mantiene

el % de extraccion de Boro o disminuye con cada extraccion.

Como en las pruebas realizadas anteriormente solo se ha podido descartar un extractante porque los
resultados no han sido muy concluyentes, en este apartado se seguiran estudiando los diferentes

extractantes en diferentes condiciones a parte de ver su capacidad de reutilizacion.

Los extractantes que se utilizan en estos ensayos son TMPD, BEPD y EHD con una concentracion de
0,265 M. Como modificador de fase se utiliza el decanol y el dodecanol y como disolvente organico el

queroseno y el solvesso.
Los ensayos realizados son:

- Extractantes TMPD, BEPD y EHD, disolventes orgdnicos Solvesso y 10 % Decanol como

modificador de fase.

- Extractantes TMPD, BEPD y EHD, disolventes organicos Queroseno y 10 % Decanol como

modificador de fase.
- Extractantes TMPD, BEPD y EHD con 20 % Decanol y Solvesso.
- Extractantes TMPD, BEPD y EHD con 30 % Decanol y Solvesso.

- Extractantes TMPD, BEPD y EHD con Dodecanol como modificador de fase y solvesso.

5.25.2.1. RESULTADOS OBTENIDOS
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Después de analizar el boro de cada muestra recogida, los resultados obtenidos se representan en los

graficos siguientes (también se pueden ver los valores en la tabla A.3. del anexo A):
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Figura 5.13. Resultado de medir el pH de les muestras recogidas

En el grafico 5.13 se ve representado el pH de las muestras recogidas de las extracciones. Observando
el grafico se puede apreciar como el pH de la primera extraccion de cada prueba se encuentra entre 4 y
5, el resto de extracciones tiene un pH aproximado de 6. Esto es debido a que en el stripping se utiliza

NaOH y hace que en las siguientes extracciones de una misma serie tengan un pH mas elevado.
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Figura 5.14. Resultados obtenidos de medir concentracion de boro en las extracciones

Observando el grafico de la figura 5.14 se aprecia como el extractante BEPD 10 % decanol con
solvesso y queroseno es el que mejor comportamiento presentan respecto a la estabilidad de porcentaje
de extraccion ya que, aunque con cada extraccion se pierde un poco de poder de extraccion, es el que

mas se mantiene si se compara con el resto.

En un principio se pensaba que el extractante que mejor iba a funcionar era el TMPD, ya que era el
que mas boro extraia. En el grafico se observa que tanto el TMPD como el EHD, la capacidad de
extraccion después de la primera extraccion disminuye rapidamente hasta ser practicamente nula. Esto
puede deberse a que con cada extraccion perdemos extractante ya que se puede solubilizar en la fase
acuosa. El modificador de fase ayuda a que no se solubilice el extractante, como se puede apreciar en

los tres primeros grupos de ensayos como solvesso solo.
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Figura 5.15. Resultado de medir el pH de les muestras recogidas.

En el grafico de la figura 5.15 se observa como el pH de las primeras muestras con TMPD es

aproximadamente de 4,5. El resto de pH se encuentran entre 6 y 7.
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Figura 5.16. Resultados obtenidos de medir concentracion de boro en las extracciones

En los experimentos variando la concentracion de decanol en el grafico de la figura 5.16 se vuelve a
observar como el extractante BEPD es el que mejor mantiene el porcentaje de extraccion entre de la
primera y la quinta extraccion, ya que la diferencia es solo aproximadamente de un 16 %, este
comportamiento se puede observar con 20 y con 30 % decanol. Aunque el porcentaje de extraccion no
sea tan elevado, es el que mejor se mantiene. Extrae un 7 % mas el extractante BEPD con 20 %

decanol que con 30 %, en este caso el modificador de fase no favorece la extraccion.

El extractante TMPD en la primera extraccion, obtiene un elevado porcentaje de extraccion pero a
medida que se van realizando las sucesivas extracciones va disminuyendo bastante su capacidad de
extraccion. Funciona mejor el extractante TMPD con 30 % decanol ya que de la primera extraccion a
la quinta hay una diferencia de un 50 % y con 20 % decanol la diferencia es de un 65 %

aproximadamente.

El extractante EHD es el que peor extrac y menos se mantiene como en las anteriores pruebas

realizadas.

Después de ver los resultados obtenidos, se ha propuesto trabajar con otro modificador de fase, el

dodecanol.

Los resultados de los pH y concentraciones de boro para el extractante TMPD se presentan en los

graficos siguientes.
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Figura 5.17. Medicién de los pH Figura 5.18. Medicidn de las extracciones

El grafico de la figura 5.18 muestra como aumentando la concentracion de dodecanol en los
extractantes, también aumenta el porcentaje extraccion del extractante en las sucesivas extracciones.
Se puede apreciar mas este aumento en la segunda, tercera, cuarta y quinta extraccion, ya que en la
primera précticamente no varia. Desde la primera extraccion a la quinta con TMPD 5 % dodecanol el
tanto por ciento decae hasta ser practicamente cero pero si se aumenta el dodecanol hasta un 20 % la

diferencia que hay entre la primera extraccion y la tiltima es de un 55 % aproximadamente.

Los resultados de los pH y concentraciones de boro para el extractante BEPD se presentan en los

graficos siguientes.
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Figura 5.19. Medicion de los pH
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En la figura 5.19 se observa como el pH de las muestras recogidas es muy parecido en todas, se

mantiene entre pH 6 y 7, incluso después de los lavados.

En el grafico 5.20 también se puede observar como aumentando la cantidad de dodecanol se consigue
mas estabilidad en las sucesivas extracciones. Parece que el extractante mas estable es BEPD 15 %
dodecanol ya que la diferencia de la primera a la ultima extraccion es de un 23%. El BEPD 20 %
dodecanol es muy parecido al del 15 % pero un poco mas bajo. Los de 5 y 10 % dodecanol dan valores

mas inestables.

Los resultados de los pH y concentraciones de boro para el extractante EHD se presentan en los

graficos siguientes.
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Figura 5.21. Medicion de los pH Figura 5.22.Medicién de las extracciones

El grafico 5.21 muestra los valores de pH de las muestras. Las primeras extracciones en casi todos los
casos es un poco mas alto el pH que en el resto de extracciones esto puede ser debido a que en el

lavado se le afiade una gota de acido clorhidrico a la solucion de cloruro de sodio 0,5 M.

En el grafico 5.22 se observa también la mejoria en la estabilidad de extraccion del extractante a

medida que se le afiade dodecanol pero aun mejorando esta por debajo del resto de extractantes.
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52522 COMPARACION DE LOS EXTRACTANTES CON DECANOL Y CON DODECANOL

Con los resultados obtenidos hasta el momento se va a poder evaluar el modificador de fase con el que

se va a seguir trabajando.

A continuacion se presentan unos graficos en los que se comparan los resultados obtenidos utilizando

decanol y dodecanol como modificador de fase para cada extractante.

[y
o
o
[y
o
o

80 1
| | mEl 80 - = E1
60 +——Ql—— L _ mE2 c 60 - [ _ mE2
c E3 2 E3
e | | . S - I
S 40 — - CE4 40 + ‘ —HBR - =E4
© x
£ [ ES - ES
& 20 g ‘ - H ] =20 +H—U00— i F
* N I
0 - T T r ) 0 - L . ] i )
TMPD TMPD TMPD  TMPD TMPD  TMPD  TMPD  TMPD
10%D 20%D 30%D 5%DD/S 10%DD/S 15%DD/S 20%DD/S
Figura 5.23. Medicién con extractante TMPD y Figura 5.24. Medicién con extractante TMPD y
decanol dodecanol

El extractante TMPD tanto con el decanol como con el dodecanol, en la primera extraccion extrae
aproximadamente del orden de 90 % de boro pero a medida que se van realizando mas extracciones
cada vez disminuye mas el porcentaje de extraccion. Se observa que a medida que se va aumentando
la concentracion de decanol o dodecanol también mejora el % de extraccion pero no es suficiente,

sigue sin mantenerse.
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Figura 5.25. Medicién con extractante BEPD y Figura 5.26. Medicién con extractante BEPD y
decanol dodecanol

El extractante BEPD es el que mejor funciona. Si comparamos los dos graficos se puede apreciar que
aunque con dodecanol mantiene su porcentaje de extraccion, cerca de un 23 %, con decanol es un

poco mejor ya que la diferencia entre la primera y tltima extraccion es de un 16 %.
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10%D 20%D 30%D 5%DD/S  10%DD/S 15%DD/S 20%DD/S
Figura 5.27. Medicién con extractante EHD y Figura 5.28. Medicidn con extractante EHD y
decanol dodecanol
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El extractante EHD con decanol extrae bastante mal como se observa en el grafico 5.27, en cambio
con dodecanol mejora un poco la capacidad de extraccion a medida que se va aumentando la

concentracion de dodecanol. Aun asi el % de extraccion no se mantiene mucho.

5.2.52.3. CONCLUSION

La primera fase del proyecto ha consistido en realizar una serie de experimentos con diferentes
extractantes, para determinar el extractante que mayor porcentaje de boro extraido proporciona y el

que mantiene su capacidad de extraccion realizando sucesivas extracciones.

Después de haber realizado las pruebas, se ha llegado a la conclusion de que el extractante que mejor

funciona es BEPD 20 % decanol con solvesso.

Paralelamente a éste proyecto se ha realizado los mismos ensayos, utilizando los mismos extractantes
y las mismas concentraciones de decanol y dodecanol, pero con otro disolvente organico el queroseno.
En este caso, también se ha llegado a la conclusion de que uno de los extractantes que funciona mejor

es el de BEPD 20 % decanol.

Como el solvesso es un compuesto mas nocivo que el queroseno, considerando todos los resultados de
extraccion, al final se ha decidido escoger el BEPD 20 % decanol con queroseno como el mejor

extractante para realizar el resto de ensayos.

5.2.5.3. Condiciones 6ptimas de trabajo con el extractante BEPD

Una vez elegido el extractante que se va utilizar, se quiere ver qué condiciones son las dptimas para

mejorar el porcentaje de extraccion. Para ello se han realizado varias pruebas:
- Variacion de la concentracion de extractante
- Influencia de la acidez
- Reutilizacion del extractante BEPD
- Variacion de la concentracion de NaOH en el Stripping

- Isoterma de extraccion

63



Parte experimental

5.253.1. VARIACION DE LA CONCENTRACION DE EXTRACTANTE

Hasta el momento se ha trabajado con una concentracion de extractante de 0.265 M como valor de

referencia, pero ahora se quiere hallar cual es la concentracion en la que mejor se extrae boro.

Para ello se realiza una serie de extracciones con diferentes concentraciones de extractante BEPD 20

% decanol y queroseno.

Se preparan las siguientes concentraciones de BEPD 20 % decanol y queroseno: 0.1, 0.15, 0.20, 0.25,
0.30, 0.40 y 0.5 M. Para elaborar los extractantes lo que se hara es preparar 100 mL del extractante

que tiene mayor concentracion y a partir de este, se preparar el resto diluciones.

Los resultados se pueden ver en el anexo A tabla A.4, seguidamente se presentan los resultados

obtenidos en los ensayos:
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[BEPD] mol/L

Figura 5.29. Variacion de la concentracion de estractante

En el grafico 5.29 se observa como a medida que se aumenta la concentracion de extractante también
aumenta el porcentaje de extraccion, pero el grafico muestra una tendencia a estabilizarse, ya que a
medida que el extractante estd mas concentrado, menor es la diferencia que hay en el porcentaje de
extraccion de boro. Por lo tanto llegara un momento en el que por mucho que se aumentase la

concentracion de BEPD, no se aumentaria la extraccion.

La concentracion de extractante BEPD con la que se va a utilizar para el resto de experimentos.
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5.253.2. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ

En este apartado lo que se pretende es ver la influencia de la acidez del medio acuoso sobre el

rendimiento de la extraccion.

Para ello se han preparado diferentes soluciones acidas de fase acuosa para realizar la extraccion,

siempre con 1000 mg/L de boro y 0,5 M de NaClL

Las soluciones acidas se han preparado adicionando &cido clorhidrico concentrado a un volumen
determinado de la solucion stock, a partir de esta, se ha adicionado poco con una cuentagotas pequefias
cantidades de solucion stock acida hasta conseguir el pH deseado midiéndolo con el pH-metro. Para

basificar la solucion stock se ha hecho lo mismo pero anadiendo primero NaOH 10 M.

A continuacion se representan graficamente los resultados obtenidos al medir el pH inicial de cada

muestra y el pH después de realizar la extraccion, (los datos estan en la tabla A.5 del anexo)

12

10 &

& ¢ pH inicial

4 @ pH equilibrio

pH
(o)}

Muestras

Figura 5.30. pH de las muestras iniciales y en el equilibrio

En el grafico de la figura 5.30 se puede observar como el pH de las muestras varia muy poco de la
inicial al equilibrio. En las muestras que varia un poco el pH es porque aumenta muy poco en el
equilibrio y esto es debido a que al extraer el boro en forma de acido bdrico se estan extrayendo

protones del medio.
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Figura 5.31. Influencia de la acidez en la eliminacién de boro

En el grafico 5.31 se puede observar que el porcentaje de extraccion se mantiene constante mas o
menos al 65 % desde pH 0,5 hasta, mas o menos, pH 7,5. A partir de este punto si se aumenta el pH

de la fase acuosa, la extraccion empieza a disminuir llegando a un 13 % de extraccion para un pH de

10,3.

Esto es debido a que a partir de pH 7,5 aproximadamente, el boro empieza a aparecer en forma borato

en la solucion acuosa en vez de en acido borico y el extractante que se utiliza no extrae boratos

5.2.53.3. REUTILIZACION DEL EXTRACTANTE BEPD

En este apartado se pretende ver la capacidad de reutilizacion del extractante BEPD en las condiciones

de trabajo, es decir, con una concentracion 0,3 M de BEPD, 20 % decanol y queroseno.

Para ello se ha puesto en un embudo de extraccion 10 ml de BEPD 0,3 M, 20 % decanol y queroseno
en la fase organica y 10 ml de solucion stock y se le han realizado cinco extracciones, cinco strippings

y cinco lavados.

En el grafico siguiente se muestran los resultados de este experimento, los valores se pueden ver en la

tabla A.6. en el anexo A.
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Figura 5.32. Resultados obtenidos en la reutilizacién del extractante

En el grafico 5.32 podemos observar como el porcentaje de extraccion disminuye un poco con cada
extraccion. Entre la primera y quinta extraccion la diferencia es aproximadamente del 17 % de
extraccion, mas o menos la misma diferencia que habia utilizando solvesso. Por lo tanto, el extractante

si que se puede reutilizar.

5.2.5.3.4. VARIACION DE LA CONCENTRACION DE NAOH EN EL STRIPPING

Hasta el momento se ha utilizado siempre en el stripping la misma concentracién de NaOH, con esta
prueba lo que se pretende, es determinar si es posible reducir la concentracion de NaOH manteniendo
los mismos resultados. Para ello, en un embudo de extraccion de 50 ml se han adicionado 21 mL de
fase organica (BEPD 20% decanol/solvesso) y 21 mL de fase acuosa (1000 mg/L B y 0,5 M NaCl) y
se ha realizado el procedimiento de extraccion habitual. Después, se ha recogido la fase orgénica y se
han puesto, en cuatro embudos de extraccion, 5 ml de la fase organica y se la ha afiadido en cada tubo
5 ml de NaOH de diferentes concentraciones que van de 0,1 a 0,4 M NaOH. Asi se pueden comparar

los resultados.

Este ensayo se ha realizado con solvesso porque aun no se disponia de la informacion que ha

permitido cambiar de disolvente organico.

Los datos de la extraccion y de los correspondientes strippings se presentan en la tabla A.7. que se

encuentra en el anexo A.

A continuacion se puede ver representado el porcentaje de stripping obtenido para cada concentracion

de hidroxido de sodio.
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Figura 5.33. Porcentage de striping variando la concentracion de NaOH

En el grafico de la figura 5.33 se observa que aunque se varia la concentracion de NaOH, el
porcentage de stripping se mantiene en un 100%. Asi que no haria falta utilizar una concentracion tan

alta de hidroxido de sodio.

Pero se ha de tener en cuenta, que a concentraciones bajas el proceso de separacion de las fases no es
tan bueno y se deberia afiadir una solucion salina (NaCl) para aumentar la concentracion de sales, ya
que si no, se pueden formar emulsiones que dificulten la separacion. Esto es debido a que la presencia

de sales en la fase acuosa, incrementa la fuerza iénica del medio favoreciendo la separacion.

5.2.5.3.5. ISOTERMA DE EXTRACCION

El objetivo en este experimento es obtener de manera experimental la isoterma del sistema de
extraccion para el boro. La curva obtenida experimentalmente representa el equilibrio del sistema y

como se distribuye el boro en la fase organica y acuosa, para este sistema.

Para realizar la isoterma se han utilizado siete embudos de extraccion. La fase organica siempres es la
misma, contiene 10 mL de extractante 0,3 M de BEPD, un 20 % decanol y queroseno. En la fase
acuosa hay 10 mL de NaCl 0,5 M y la concentracién de boro que varia de 500 a 8000 mg/L en cada
embudo, los valores tan elevados de boro en la fase acuosa permiten estudiar el equilibrio en un
margen amplio de concentraciones y poder evaluar la capacidad maxima de extraccion del extractante

BEPD 20 % decanol con queroseno.

Los resultados obtenidos al realizar la isoterma se muestran en la figura 5.34 tambien se pueden ver en

el anexo A en la tabla A.8:
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Figura 5.34. Isoterma de extraccion para el extractante 0,3 M BEPD, 20 % decanol/queroseno

El grafico 5.34 representa la concentracion del boro en equilibrio en la fase organica frente a la

concentracion de boro en equilibrio en la fase acuosa, una vez realizada la extraccion.

Se puede observar como la curba tiene tendencia a estabilizarse y si se fuera aumentando la
concentracion de boro de la solucion de partida, llegaria un punto en que la concentracion de boro
admisible en la fase organica se mantendria constante y no se extraeria mas determinando asi la

capacidad maxima de extraccion del extractante.

La obtencion de este punto a partir del cual la concentracion de boro en la fase orgdnica no aumenta
aunque la solucién de fase acuosa inicial sea mayor, no se ha podido determinar ya que, soluciones de

boro por encima de 800 mg/L de concentracion, aparece precipitado.

5.2.5.4. Modelo matematico

En este apartado se pretende encontrar un modelo matematico que describa el proceso de extraccion de
boro mediante BEPD y que permita predecir los valores de extraccion en diferentes condiciones de

trabajo.
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52.54.1. DETERMINACION DE LA ESTQUIOMETRIA DE LA REACCION Y DEL COEFICIENTE
ESTEQUIOMETRICO

En funcién de las condiciones del medio acuoso, el boro se puede encontrar formando diferentes
especies: H;BO;, HBO,, H,BO5, B3;05(OH),’, B3;O3(OH)s". Pero durante el proceso de extraccion vy,
dadas las condiciones del medio acuoso (NaCl, pH...), la espécie predominante se extrae en forma de

acido borico. Por lo tanto, la reaccion de extraccion se puede escribir como:
- K ——
H,BO, + nE ——= H,BO,E

El objetivo de este apartado sera, determinar la constante de extraccion del acido bérico con el

extractante BEPD.

La constante de extraccion correspondiente a esta reaccion es la siguiente:

| H,BO.E, |

K.= —
[H3BO3]-[E]"

Donde las especies con barra superior representan especies de la fase orgénica.

Si se define (D) coeficiente de distribucion del boro, como la relacion entre la concentracion de boro

en la fase organica y la de boro en la fase acuosa, se puede expresar:

[H3BO3]
[H3BO3]acuoso

Teniendo en cuenta el coeficiente de distribucion, D, y considerando que: [H3BO3] = [H3BO3 - E, ]

La constante de extraccion se puede reescribir en funcion de el coeficiente de distribucion como:

D

“e = Er

Esta expresion se puede linealizar aplicando logaritmos:
InK, =InD —n - In[E]
Reordenando la ecuacion anterior se obtiene:

InD =1InK, + n - In[E]
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La representacion grafica de In D respecto In [E] permite obtener una recta cuya pendiente es el valor

del coeficiente estequiométrico (n) y la ordenada en el origen In K, permite hallas la K..

Para este tipo de reaccion el coeficiente estequiomerico es en general 1 o 2, asi que en primer lugar se
va a determinar este coeficiente. Para ello, se han empleado los resultados del experimento en que se
variaba la concentracion inicial de extractante en la fase organica, ya que la concentracion de
extractante es la variable independiente de la ecuacion, mientras que los otros valores se mantienen

constantes. (datos del apartado 2.2.6.3.1).
Asi se determina:

[m] = [H3BOslinicial — [H3BOs]
Donde:

- [H3BOs3]inicial €s la concentracion de acido borico que hay en la fase acuosa antes de realizar
la extraccion, en este experimento 1000 mg/L.

- [H3BOgs]es la concentracion de soluto en el equilibrio que queda en la fase acuosa después
de realizar la extraccion, cuyo calor se conoce por analisis.

- [H3BO3] es la concentracion de acido borico en la fase organica, en el equilibrio después de

la extraccion.

Segun la reeaccion:

[H3BO;] = n[E]ligando

Con:
- [E]ligando es la concentracidn de extractante en el equilibrio que ha reaccionado con el
acido bérico, despues de la extraccion.
- nes el coeficiente estequiométrico de la reacciéon que tiene lugar entre el acido bérico y
el extractante.
— — - [H3BO;]
[E]libre = [E]inicial - [E]ligando = [E]inicial - T
Donde:

[Elinicia] €S la concentracién de extractante antes de realizar la extraccion.

- [Eliibre €s la concentracion de extractante en el equilibrio que queda libre y no ha

reaccionado con el cido boérico en la fase organica.
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A partir de las relaciones que se han descrito se pueden realizar los caculos para encontrar el

coeficiente estequiométrico de la reaccion y la constante de extraccion de forma grafica.

Suponiendoquen=1

Se realizan los calculos correspondientes que se encuentran en el apartado C.2 del anexo C y con los
datos obtenidos mediante los calculos ( ver tabla C.1 del anexo C), se representan graficamente los

valores.

2,0
y=0,745x + 1,566

1,5

1,0

05 5

/ _1'0

-1,5

InE

Figura 5.35. Determinacion de la pendiente de la recta para la reaccién del boro

Del grafico anterior se obtiene la ecuacion siguiente:
In D =0,745:In [BEPD]+ 1,566 (ec. 1)

La pendiente de la recta da un valor de 0,75, si se suprimen alguno de los puntos se mejora el valor de

la pendiente hasta llegar a 0,8.

Suponiendon=2

Se realizan los mismos calculos pero teniendo en cuenta que n vale 2, los resultados se encuentran en

la tabla C.2 del anexo C.

A continuacion se representa graficamente los valores de In D/In E para este caso:
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Figura 5.36. Determinacion de la pendiente de la recta para la reacciéon del boro

Del anterior grafico se obtiene la ecuacion siguiente:
In D = 0,826°In [BEPD] + 0,992

Seglin los valores obtenidos la pendiente de la recta da un valor de 0,8. Este valor deberia ser

aproximadamente 2, por lo que se descarta que el acido borico y el extractante reaccionen 1 a 2.

Por tanto se acepta que la aproximacion para el caso n=1 es mucho mejor que la obtenida ahora y se

confirma que la reaccion es 1 a 1 y se presenta de la siguiente manera:
- K ——
H,BO, + E &—/= H,BO,E

Para calcular el valor de la constante de equilibrio se parte de la ecuacion ec.1 , sabiendo que:

Con estos datos se recalcula de forma teodrica los valores experimentales que disponemos, de esta
manera, se pueden validar el modelo propuesto en el apartado anterior y comparar la constante de

extraccion hallada.

Asi se puede ver representado graficamente los resultados obtenidos tedricamente utilizando Ke =
4,79, del ensayo de variacion de la concentracion inicial de extractante frente a los resultados

experimentales obtenidos. Los calculos se encuentran en la tabla C.3 del anexo C.
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Figura 5.37. Variacion del % de extraccion teérica y experimental a diferentes concentraciones de

extractante

Observando la curva generada por el modelo en la figura 5.37, se puede valorar que el modelo teérico
no se ajusta realmente a los datos experimentales aunque sigan la misma tendencia. Los valores
tedricos son inferiores a los experimentales. Estas diferencias son debidas al hecho de que trabajamos
con logaritmos y por tanto un desvio en los resultados experimentales, producen una desviacion que

puede ser muy importante

5.2.54.2. AJUSTE DE LA CONSTANTE DE EXTRACCION

Como alternativa al sistema anterior se propone en este apartado, determinar K. mediante un sistema

iterativo de resolucion, con el soporte informatico de la macro Solver, incluida en el excel.

En general, consiste en reajustar K. dandole valores, y a partir de las concentraciones iniciales de boro
y de extractante se pueden hallar las concentraciones en el equilibrio para esa K.. Con los valores de
las concentraciones en equilibrio, lo que hace el programa es compararlos con los obtenidos
experimentalmente mediante la suma de las diferencias de los resultados experimentales y teoricos.
Cuanto mas pequetio sea el resultado de las sumas (mas proximo a cero), mas se ajustaran los valores

teoricos a los experimentales.

Seguidamente se muestra el grafico obtenido hallando la K. que mas se ajusta a este experimento. Los

calculos realizados se encuentran los resultados en la tabla C.4.
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Figura 5.38. Variacion del % de extraccion tedricay experimental a diferentes concentraciones de

extractante con la K. de 6,9

Se observa como la constante de 6,9 se ajusta de manera muy precisa al comportamiento del sistema,

especialmente en la zona de trabajo.

Asi que el modelo propuesto es:
— Ko=69 [ TT————
H,BO, + E —/—— H,BO,E

El experimento de la variacion de extractante ha permitido realizar el ajuste y por tanto, es logico que

se puedan reproducir los resultados experimentales.

Para corroborar el modelo se generard datos teoéricos de la isoterma de extraccion en las mismas
condiciones que se realizo en el laboratorio, es decir, la concentracion inicial de BEPD es de 0,3 M y

la concentracion inicial de boro variando desde 500 a 8000 mg/L en medio cloruros.

Los datos tedricos generados se especifican en el anexo X, y se han graficado en la figura 5.39.

75



Parte experimental

3000
2500 /_

2000

b Experimental

1500
o
1000
/

500
o

0 2000 4000 6000
[B]ra mg/L

teorica

[B]ro mg/L

Figura 5.39. Variacion del % de extraccion tedrica y experimental de la isoterma de extraccion con la Ke
de 6,9

En la figura 5.39 se puede ver que el modelo también se ajusta a los valores experimentales de la

isoterma de extraccion.

Como se acaba de comprobar este modelo permite predecir el proceso de extraccion de boro con el

extractante BEPD en las condiciones fijadas, para diferentes condiciones de trabajo.

5.2.54.3. CONCLUSIONES

Después de estudiar el modelo matematico del proceso de extraccion de boro se llega a la conclusion

de que representa de forma bastante exacta el comportamiento del sistema.

Esto hace que se pueda utilizar el modelo matematico y la constante de equilibrio 6,9 para disefiar y
predecir el comportamiento de cualquier condiciéon de extraccion liquido-liquido para el boro y el

extractante BEPD 20 % decanol con queroseno.
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5.3. Separacion de Boro mediante procesos de membrana

5.3.1. Introduccién

En este apartado se pretende evaluar la posibilidad de transportar boro, para su posterior aplicacion
como técnica de eliminacion de boro en efluentes, mediante un sistema de membranas liquidas
soportadas. Para ello se utiliza el extractante escogido en el apartado X, ya que son las condiciones
optimas halladas para extraer el boro y determinar la permeabilidad de la membrana a diferentes

concentraciones de extractante.

5.3.2. Material utilizado

El material de laboratorio utilizado para realizar los ensayos de extraccion es el que se usa

normalmente en el laboratorio, a excepcion de la membrana liquida soportada.

La membrana utilizada es una membrana plana, con el tamafo del poro de 0,45 um, un didmetro de

0,45 mm y de un material hidrofébico (PVDF).

A continuacion en la figura 5.37 se puede ver una imagen de las membranas utilizadas.

Figura 5.40. Membrana liquida soportada impregnada en extractante
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5.3.3.  Equipamiento
e Balanza: Marca COBOS. Ver figura 5.7
e Agitador-calefactor magnético: Marca AGIMATIC-N. Ver figura 5.8
e  Cronometro
o (Celdas de extraccion con membrana SLM plana.

e Palas de agitacion conectadas a un motor.

Figura 5.41. Soporte de membranas liquidas

5.3.4. Reactivos utilizados

Fase Orgénica

Los reactivos utilizados en la fase organica son: queroseno como disolvente organico, decanol

como modificador de fase y el extractante es el BEPD.

Disolucion de Alimentacion (carga)

Son los reactivos empleados parar preparar la solucion stock.

Disolucion stripping

78



Parte experimental

La solucion stripping varia de la disolucion de stripping en la extraccion, en este caso se ha

utilizado hidroxido de sodio y Cloruro de Sodio
5.3.5. Procedimiento

Los experimentos se han llevado a cabo en una celda de metacrilato que consta de dos compartimentos
de 220 cm’ de capacidad cada uno, separado por una ventana circular de 3,8 cm de didmetro donde se

coloca la membrana. A continuacion, en la figura 5.42 se puede ver uno de estos compartimentos.

Figura 5.42. Soporte de un sistema de membranas

La membrana liquida consiste en una disolucion organica del extractante (BEPD, 20 % decanol y
queroseno) retenida en los poros de un soporte inerte. Se realizan tres ensayos con diferentes
concentraciones de extractante 0,15 M, 0,30 M y 0,50 M de BEPD, con el objetivo de determinar la
influencia de este sobre la permeabilidad. La membrana tiene que estar un dia entero sumergida en el
extractante dentro de una céapsula de petri, pasado este tiempo de contacto necesario para que el
soporte quede totalmente impregnado, con mucho cuidado, se coge la membrana con unas pinzas y se

deja escurrir para que gotee el exceso de extractante.

Una vez impregnado el soporte, se coloca en la ventana de uno de los compartimentos con unas pinzas
y se “sellan” las dos celdas mediante tornillos. Después se introducen 220 mL de la disolucion de
carga y de stripping en ambos casos. La disolucion de carga contiene 1000 mg/L de boro y 0,5 M de
cloruro de sodio y la solucion de stripping tiene una composicion de 0,1 M de hidréxido de sodio y 0,2

M de cloruro de sodio. A continuacion se muestra una imagen del montaje.
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Figura 5.43. Imagen del montaje para las membranas liquidas soportadas

En estos ensayos con membranas se ha preferido que la solucion de re-extraccion no tenga las mismas
condiciones que la solucion stripping preparada para realizar los experimentos con extracciones ya que
la concentracion de hidroxido de sodio 0,5 M es bastante elevada y esto puede dafar la membrana, asi
que se utiliza hidroxido de sodio 0,1 M ya que de un 100 % re-extraccion y se afiadira sal (cloruro de

sodio 0,2 M) para evitar que se formen emulsiones.

El sistema de agitacion consiste en unas palas de metraquilato accionadas por un motor que se conecta
a una fuente de alimentacion para conseguir que roten. En el momento que se inicia la agitacion a 13

rpsse comienza a contabilizar el tiempo.

Para hacer un seguimiento del boro en la extraccion y stripping, se cogen periddicamente 20 mL de
muestra del compartimento de re-extraccion, ya que se puede apreciar mejor la concentracion de boro.
Estas muestras se analizan, seglin el procedimiento descrito anteriormente, con el método analitico del

azomethine.

5.3.6. Ensayosy resultados

Los calculos realizados para determinar la concentracioén de boro corrigiendo la variacion de volumen

se especifica en la tabla A.9 del anexo A.

A partir de las concentraciones de boro analizadas se presenta un grafico con los resultados obtenidos

con el tiempo, se pueden ver los valores en la tabla A.9 del anexo A.
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8 0,30 M BEPD

© 0,50 M BEPD

A 0,15 M BEPD

0 5 10 15
Tiempo (horas)

Figura 5.44. Transporte de boro en membranas liquidas soportadas con diferentes concentraciones de

extractante.

En el grafico de la figura 5.44 se puede observar los resultados obtenidos en los tres ensayos
realizados con diferente concentracion de extractante. Se aprecia un aumento lineal de Ia

concentracion de boro en la disolucion de stripping a medida que pasa el tiempo

También se puede observar en la figura 5.44, que al aumentar la concentracion de extractante BEPD,

también aumenta el transporte de boro.

5.3.7. Modelizacidn de las membranas liquidas soportadas

Se hace un balance de materia en estado estacionario del acido borico en la fase de alimentacion,
donde la acumulacion es igual a la entrada (E) mas la produccion (P), menos la salida (S) y menos lo

que se consume (C).
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Figura 5.45. Esquema del proceso de membranas
A=E+F-s-£
La ecuacion de velocidad para el transporte acido borico es:

d[mol H,BO,]
dt

=-v

Donde:

- ves la velocidad de transporte del acido borico mol/h

- tesel tiempo expresado en horas

Se desarrolla la ecuacion:

d(ve

Ac. Borico) — V dCAc. Borico :_PIA(C1 -CZ)
dt dt

Donde:

- Vesel volumen cm’.

- Cac Borico €8 la concentracion en mol/L de acido bérico

- Cjeslaconcentracion en mol/L de acido borico de la solucion de carga

- C; es la concentracion en mol/L de acido bdrico de la solucion de stripping, dado se utiliza

NaOH como solucion de stripping, C, = 0.

Finalmente obtenemos la siguiente ecuacion:

dC _PA

Ac. Borico _— dt

G v (ec. 2)

Donde:

- P eslapermeabilidad de la membrana cm/h
- Aces el area de la ventana del soporte que separa el compartimento de carga y de stripping

2
expresada en cm’.

Se integra la ecuacion 2:
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Donde Cyj es la concentracion inicial en mol/L de acido borico en el compartimento de carga.

La representacion grafica de  — frente a t pemite obtener el valor de la permeabilidad mediante la

pendiente de la recta.

A continuacion se presentan los graficos obtenidos:

0,E+00

-1,E-03

y = -5,25E-04x

N
v\
-2,E-03 * \

-3,E-03 \

-4,E-03 \
-5,E-03 -
‘Q\'

|n(C1/C1o)

-6,E-03
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (horas)
Figura 5.46. Extractante 0,15 M BEPD
0,E+00

-LE-03 N
S
-2,E-03 . &
Sron \ y = -6,10E-04x
-4,E-03 \
-5,E-03 \ E———
\‘?

-6,E-03
-7,E-03

In (C1/ C1o)

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (horas)

Figura 5.47. Extractante 0,30 M BEPD
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0,E+00

-2,E-03

-4,E-03

|n(C1/C1o)

-6,E-03

-8,E-03

-1,E-02

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (horas)

Figura 5.48. Extractante 0,50 M BEPD

La permeabilidad de cada ensayo se calcula a partir de la pendiente de las ecuaciones obtenidas en los

graficos anteriores se pueden encontrar los calculos.

Los resultados de la permeabilidad se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 5.5. Permeabilidad para cada concentracion de extractante

0,15 2,71-10°
0,30 3.15-10™
0,50 3,90-10*

5,E-04
y = 3,42E-04x + 2,17E-04

< 4E-04 )
(C
g 3 E.04 /
2 —
£ 2,04
]

1,E-04

0,E+00

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

[BEPD] mg/L

Figura 5.49. Representacion de la permeabilidad frente a la concentracion de extractante B
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En el grafico anterior podemos ver como el coeficiente de permeabilidad de la membrana liquida

aumenta linealmente a medida que se aumenta la concentracion de extractante.
La ecuacion que representa la permeabilidad frente al extractante es:

Y =3,42:10"* X+ 2,71-10"

5.3.8. Conclusién

En un principio por lo que se ha visto en los graficos se puede deducir que la permeabilidad aumenta

con la concentracion de extractante en el margen de concentraciones trabajado.

También se ha visto como el transporte de boro es mayor del que se esperaba en un principio, ya que
segun articulos publicados realizando el mismo tipo de ensayos con membranas liquidas soportadas

planas obtenian unos valores inferiores.
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6. Conclusiones generales

Una vez concluido el estudio sobre la extraccion de boro en medio cloruro, se puede decir que se han

logrado cumplir todos los objetivos marcados y se han llegado a las siguientes conclusiones:

e Después de realizar un gran numero de ensayos para escoger el mejor extractante, probando
con diferentes modificadores de fase, diferentes disolventes organicos y diferentes
extractantes, se llega a la conclusion de que el extractante BEPD 20 % decanol con queroseno

es el que mayor rendimiento en la extraccion tiene. Esta eleccion se debe a que:

- EI BEPD es el extractante escogido finalmente como el mas idoneo para la extraccion
de boro, porque es el que tiene mejor eficacia de extraccion (65 %) y ademas los
valores de de extraccion realizando cinco extracciones son dptimos, por lo tanto, se

puede reutiliza la fase orgénica.

- El porcentaje optimo de decanol en la fase orgénica, el porcentaje 6ptimo para este
extractante es de un 20 % en la fase organica ya que, en concentraciones inferiores y

superiores disminuye la eficacia de la extraccion.

- Se escoge el disolvente queroseno ya que al ser alifatico es menos perjudicial medio

ambientalmente que el solvesso que es un compuesto aromatico.

e El porcentaje de extraccion de boro aumenta con la concentraciéon de extractante. Una
concentracion de 0,3 M de BEPD permite alcanzar un 65 % de extraccion, valor que se

considera valido para la separacion de boro y que se utiliza para el resto d experimentos.

e Laacidez de la fase acuosa influye en el porcentaje de extraccion. Se puede trabajar hasta pH
7,5 sin observar cambios en los valores de extraccion. Para concentraciones altas en la fase
acuosa, se empiezan a formar boratos hecho que produce una disminucién en el porcentaje de

extraccion.

e Para realizar el stripping se emplea hidroxido de sodio pudiendo utilizar concentraciones mas
bajas de 0,5 M, pero si se disminuye este valor se tiene que anadir NaCl al medio acuoso para

evitar la formacion de emulsiones.

e Fl modelo matematico propuesto a partir de los valores experimentales de la extraccién de
boro variando la concentracion de BEPD, permite determinar por un lado el coeficiente

estequiométrico de la reaccion 1:1 y el valor para la constante de extraccion K, 6,9. Se puede
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utilizar este modelo para disefiar y predecir el comportamiento de cualquier condicion de

extraccion liquido-liquido para el boro.

Por lo que respecta a los ensayos realizados en membranas, el transporte de boro es superior al
esperado. La permeabilidad aumenta a medida que se aumenta la concentracion de extractante,

y por tanto, es un método viable para la eliminacion de boro en efluentes que lo contenga.

La utilizacion de BEPD 20 % decanol y solvesso permite extraer boro, tanto por el método de

extraccion liquido-liquido como por membranas.
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ANEXOS

Anexo A: Resultados obtenidos de los ensayos experimentales

Tabla A.1. Resultados con el método analitico de absorcion atémica y epsctofotometria molecular

METODO DE ANALISIS

ABSORCION
ATOMICA AZOMETHINE

Modificador de Disolvente E [boro] % [boro] %
o xtractante » o
fase organico mg/L Extraccion mg/L Extraccion
TMPD 143.,0 85,7 145.5 85.45
BEPD 219,2 78,08 2253 77.47
Solvesso

2144 7856 2117 78,83
MPD 7574 24,26 7332 26.68
69,6 93,04 61,6 93,84

181,1 81,89
5 % Decanol Solvesso 8 1
1174 88,26 117,8 88,22
382 61,8 369,3 63,07
36,2 94,38 546 94,54

1823 81,77
10% Decanol Solvesso 1969 80,31
109,5 89,05 110,5 88.95
310,3 68,97 2386 76,14
202,9 79,71 197.7 80.23

415,9 58,41
10 % TBP Solvesso S50 G
286,6 71,34 2574 74,26
626.4 374 47,1 57,29
1014 89,9 89,1 91,09

358,0 64,2
10 % Decanol Keroseno 3303 66,97
2173 783 203,7 79,63
529.2 47.1 557,2 448
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Tabla A.2. Eleccion del mejor extractante

- . [B] [B]
ATl [62lely Dlso!vza_nte Extractante | Extraccion | % E p Stripping | % S
de fase organico
mg/L mg/L
94,4

HE
145,5 85,5 4,59 806,7

2253 71,5 5,53 685,0 88,4
Solvesso

211,7 78,8 5,86 732,5 92,9

733,2 26,7 4,25 250,1 93,7

61,6 93,8 4,3 951,7 101,4

50 179,8 82,0 4,75 794,1 96,8
Decanol Solvesso

117,8 88,2 5,08 891,0 101,0

369,3 63,1 6,34 602,9 95,6

54,6 94,5 5,86 979,3 103,6

10% 196,9 80,3 6,46 891,0 110,9
Decanol Solvesso

110,5 88,9 6,75 897,6 100,9

238,6 76,1 5,86 724,1 95,1

197,7 80,2 4,07 787,9 98,2

373,7 62,6 4,51 602,9 96,3
10 % TBP Solvesso

257,5 74,3 4,67 709,6 95,6

427,1 57,3 5,26 405,7 70,8

89,1 91,1 4,27 9244 101,5
10 % 330,3 67,0 5,56 643,6 96,1
Decanol Queroseno
203,7 79,6 5,29 714,5 89,7
5573 443 5,56 6,3 1.4

366,3 63,4 3,9 611,2 96,5

5744 42,6 4,38 441,2 103,7
10 % TBP Queroseno

482,7 51,7 4,03 554.8 107,2

642,1 35,8 4,33 274,71 76,8
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Tabla A.3. Capacidad de reutilizacion del extractante

Modificador | Disolvente | gy o otante | Extraccion mg/LB | % E | Stripping | mg/LB | %S | pH
de fase organico

129,6 87,0 933,5 107,3 | 3,97

2 7874 21,3 2 269.9 126,9 | 5,61

TMPD 3 1006,6 0 3 33,7 509,2 | 5,78
4 979,3 2,1 4 48,4 7342 | 6,35

5 954,2 4,6 5 - - 5,63

1 2134 78,7 1 806,0 102,5 | 43

2 370,5 62,9 2 633,5 100,6 | 6,55

Solvesso BEPD 3 593.,8 40,6 3 430,6 106,0 | 6,34
4 878,2 12,2 4 179,6 1474 | 6,28

5 896,9 10,3 5 - - 5,9

1 211,1 78,9 1 840,0 106,5 | 4,13

2 878.,2 12,2 2 151,4 124,3 | 5,72

EHD 3 923,9 7,6 3 25,1 380,5 | 5,8
4 934,9 6,5 4 39,6 60,8 | 6,07

5 967,2 33 5 - - 5,73

1 58,9 94,1 1 898,0 954 | 4,64

2 178,1 82,2 2 817,3 99,4 | 6,68

TMPD 3 500,0 50,0 3 509,5 101,9 | 6,78
4 718,2 28,2 4 246,5 87,5 | 6,32

5 853,52 | 14,65 5 - - 6,47

1 188,27 | 81,17 1 794,75 97,9 | 4,77

2 224,6 77,5 2 755,9 97,5 | 6,61

D:(Leg:fol Solvesso BEPD 3 262,5 73,7 3 712,4 96,6 | 6,66
4 320,7 67,9 4 572,8 84,3 | 6,67

5 4445 55,55 5 - - 6,14

1 107,4 89,3 1 933,5 104,6 | 7,35

2 273,7 72,6 2 750,4 103,3 | 6,45

EHD 3 550,8 44,9 3 548,2 122,0 | 6,44
4 973,7 2,6 4 258,1 982,4 | 6,45

5 890,7 10,9 5 - - 6,11
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Tabla A.3. Capacidad de reutilizacion del extractante

B IR D'SOI,Ve.nte Extractante Extraccion | mg/LB | % E  Stripping | mg/LB | %S
de fase organico

90,7 8573 94,5 | 4,25

2 324,6 67,5 2 685,7 101,5 | 6,54

TMPD 3 695.,8 30,4 3 322,4 106,0 | 5,92
4 872,0 12,8 4 154,9 121,0 | 5,99

5 793,3 20,7 5 - - 6,29

1 345,1 65,5 1 646,4 98,7 | 5,81

2 390,8 60,9 2 571,5 93,8 | 6,55

Dtg:fol Queroseno BEPD 3 490,1 51,0 3 560,0 109,8 | 6,25
4 537,0 46,3 4 489.,4 105,7 | 6,17

5 641,3 35,9 5 - - 5,87

1 205,8 79,4 1 778,0 98,0 | 4,75

2 526,8 473 2 577,8 122,1 | 6,34

EHD 3 811,2 18,9 3 186,8 98,9 | 6,12
4 960,7 3,9 4 111,0 | 2825 | 6,17

5 993,4 0,66 5 - - 6,28

1 56,3 94,4 1 881,8 93,4 | 4,35

2 129,2 87,1 2 806,7 92,6 | 6,74

TMPD 3 3555 64,5 3 660,2 102,4 | 6,53
4 581,8 41,8 4 369,3 88,3 | 6,48

5 711,3 28,9 5 - - 6,57

1 203,6 79,6 1 775,4 974 | 6,29

2 219,5 78,1 2 785,7 100,7 | 6,54

Dig:ﬁ)ol Solvesso BEPD 3 244.9 75,5 3 754,8 100,0 | 6,70
4 2947 70,5 4 684,6 97,1 | 6,86

5 365,2 63,5 5 - - 6,91

1 165,7 83,4 1 854,7 102,4 | 5,81

2 467,7 53,2 2 543,9 102,2 | 6,42

EHD 3 639,1 36,1 3 369,3 102,3 | 6,41
4 8174 18,3 4 211,2 115,7 | 6,59

5 878,3 12,2 5 - - 6,04
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Tabla A.3. Capacidad de reutilizacion del extractante

Loy il D'SOI,\/e.nte Extractante Extraccion | mg/LB | % E Strlpplng mg/LB | %S

de fase organico
71,6 92,8 914,9 98,6 | 4,76
129,4 87,1 2 881,8 101,3 | 6,78
TMPD 217,0 78,3 3 843,9 107,8 | 6,67
339,3 66,1 4 669.,9 1014 | 6,73
540,8 459 5 - - 6,10
275,9 72,4 1 744.,6 102,8 | 6,37
309,9 69,0 2 729.,4 105,7 | 6,85

30 %
Solvesso BEPD 3433 65,7 3 6994 106,5 | 6,70
Decanol

376,2 62,4 4 665,1 106,6 | 7,33
464,8 53,5 5 - - 6,60
229,5 77,1 1 796,2 103,3 | 6,47
822,5 17,7 2 177,1 2742 | 5,49
EHD 918,1 8,2 3 93,2 113,8 | 5,95
923.9 7,6 4 83,0 280,5 | 6,50
973,7 2,6 5 - - 6,48

Tabla A.4. Variacion de la concentraciéon de extractante

Disolvente
organico

Modificador
de fase

20 %

ueroseno
Q decanol

[Ble
% E

748,4 25,2
614,0 38,6
529.4 47,1
495,1 50,5
408,7 59,1
375,6 62,4
322,1 67,8
263,1 73,7
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Queroseno

Tabla A.5. Influencia de la acidez

Disolvente Modificador de
Extractante o
organico fase

20 % decanol

pH [Ble
% E

0,53 0,52 369,4 63,1
1,02 1,02 357,5 64,3
1,93 1,94 365,5 63,4
3,02 3,08 361,5 63,9
4,94 5,38 352,1 64,8
5,45 5,60 359,9 64,0
5,21 5,30 353,0 64,7
6,00 6,60 345,1 65,5
6,99 7,47 348,5 65,2
7,98 8,45 415,1 58,5
8,97 9,22 603,1 39,7
10,06 10,33 870,5 12,9

Tabla A.6. Reutilizacion del extractante BEPD

Extractante | Extraccion % E | Stripping n[E}SL
351,8 64,8 1 6273 96,8
2 383,6 61,4 1 589,5 95,6
dgga:/ool queroseno 3 3439 56,0 1 572,4 87,2
4 378,2 52,8 1 504,2 81,1
5 549,8 47,4 1 708,2 157,3

Tabla A.7. Variacion de la concentracion de NaOH en el Stripping

Extractante Disolvente | Modificador de [Ble % E mg/L NaOH [Bls s
organico fase mg/L mg/L
0,1 916 100

0,2 778 100
OBZSISDBA Solvesso 20 % decanol 237,0 76,3

0,3 767 100

0,4 765 100
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Extractante

Disolvente

organico

Queroseno

Tabla A.8. Isoterma de extraccion

[Bls [Ble

Modificador
de fase

20 %
decanol

[B]iniciales
mo/L

140,6 5,85 351,7
1000 330,4 5,28 611,7
2000 732,9 5,37 1136,8
3000 1390,8 4,88 1590.,3
4000 2197,5 4,66 1927,7
6000 3671,9 4,02 2483,8
8000 5392,5 3,75 2678,8
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Tabla A.9. Resultados obtenidos al medir las muestras del ensayo de proceso de membranas

Disolvente
organico

Queroseno

Modificador
de fase

20 % decanol

0,30 M
BEPD

Extractante Muestra horas experimental | corregida
mg/L mg/L
1 1,67 1,19 1,19
3,30 1,86 1,97
5,00 2,50 2,78
6,62 2,97 3,47
8,33 3,71 4,49
9,70 4,04 5,15
10,85 3,86 5,34
1,20 1,19 1,06
2,67 1,86 1,93
4,18 2,50 2,78
5,70 2,97 3,65
7,18 3,71 4,47
8,68 4,04 5,19
10,18 3,86 5,89
1,73 2,14 2,14
3,02 2,86 3,00
4,60 3,66 4,06
6,32 4,25 4,99
7,45 4,38 5,50
9,37 4,73 6,24
10,63 5,17 7,12
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Anexo B: Aspecto fisico de las extracciones, strippins y
lavados de los ensayos realizados

1.1. Eleccion del mejor extractante

Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD disueltos en solvesso

Extraccion
AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de 1minuto Sep. Menos de 1minuto
[a)]
% F. org. Amarilla clara, turbia F. org. Amarilla, turbia
'_
Transparente, turbia, con pequefias
F.aqg. Transparente, un poco turbia, incolora F.aqg. burbujas de organico en las
paredes
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
& F. org. Amarilla, turbia F. org. Amarilla, turbia
m
Turbia, quedan burbujas de fase Blanquinosa, un poco transparente,
F.aq. - F.aq. .
organica turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
a Dos partes: arriba transparente,
I F.org. Amarilla, turbia F.org. color amarillo mas intenso.
w Abajo mas turbio
F.aq. Transparente, muy poco turbia F.aq. Transparente, no turbia
Sep. Maés de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
a .
o F.org. Amarilla, turbia F.org, | Amarilla, un poco transparente, un
S poco turbia
F.aq. Transparente, no turbia F.aq. Incolora, tran;}l)fgie;lte, muy poco

La separacion con el extractante TMPD no es muy buena ya que quedan restos de organico en la
fase acuosa en forma de burbujas.

La extraccion con BEPD hace que la fase acuosa tenga coloracion blanquinosa y sea turbia.

La separacion con el extractante MPD i EHD aparentemente es el que se separa mejor ya que la
fase acuosa es incolora, transparente y no presenta turbidez.

Stripping
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de 1minuto Sep. Menos de 1minuto
o Amarilla, con burbujas y se h
% F. org. Amarilla, turbia F. org. [nariia, con burbwas y s¢ 1a
g hecho una capa de espuma arriba
F. aq. Blanca amarillenta, turbia F. aq. Blanca, muy turbia
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de Iminuto
[a)
& F. org. Amarilla, turbia F. org. Amarilla blanquinosa, turbia
m
F. aq. Blanca, turbia F. aqg. blanquinosa, turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
o . . . . . .
E F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F.org. | Amarilla mas intensa, menos turbia
F. aq. Transparente, muy poco turbia F. aq. Anmarilla, transparente
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
E F. org. Amarilla, turbia F. org. Amarilla (ha pertrc.hdo 3 gotas de
organico)
=
. Amarilla, transparente, muy poco
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. turbia

En el stripping con el extractante TMPD y el BEPD la fase acuosa queda de do color blanca y
bastante turbia.

Las fases acuosas del MPD y EHD dejan una coloracion amarillenta, muy poco turbia y
transparente.
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Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de decanol y solvesso.

Extraccién
AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
_ Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
2
D 8
D
. org. marilla blanquinosa, turbia . org. marilla blanquinosa, turbia
% Do F.org Amarilla blanqui bi F.org Amarilla blanqui bi
F o
o
i
+
F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
2
3
[a) D
% g F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
=
—
+
F. aq. Transparente, muy poco turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
_ Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de Iminuto
2
3
[a) (5]
E g F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
o
—
+
F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
S
C
3
E a F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
2 ¥
=1
+ F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Blanquinosa, no transparente,
turbia

Aparentemente la extraccion con los extractantes TMPD, BEPD y EHD es buena ya que se
separan rapidamente y la fase acuosa es incolora y tiene muy poca turbidez.

En cambio con el extractante MPD la fase acuosa es blanquinosa y muy turbia.

Stripping
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AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA

Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
2
It
E g F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, un poco transparente,
E PN turbia
o
i
+
F.aq. Blanca, poco transparente, turbia F. aq. Transparente , un poco turbia
Sep. Maés de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
=
g
a 3
& g F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, turbia
m S
o
—
+
F. aq. Blanca, poco transparente, turbia F. aqg. Transparente , muy poco turbia
Sep. Mais de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
©
g
(&7
% a F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, un poco transparente,
TIPS un poco turbia
o
i
+
F.aq. Blanca, poco transparente, turbia F. aq. Blanca, poco transparente, turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1 minuto
2
It
o b F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla , un poco transparente,
a O un poco turbia
2 ¥
=
+
F.aq. Blanca, poco transparente, un poco F. aq. Maés blanca, turbia, no

turbia

transparente.

Los extractantes TMPD y BEPD se separan bastante bien, en cambio las fases acuosas de los
extractantes EHD Y MPD tienen una coloracion blanquinosa y turbia.

Lavado
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Aproximadamente 2 minutos Sep. Menos de 1 minuto
S
g
E 3 F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla clara, un poco
s Do transparente, un poco turbia
F o
o
i
+ . .
F.aq. Blanquinosa, un poco transparente, F.aq. Transparente, un poco turbia
turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
2
<
a 3
% g F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, turbia
o
i
+
F. aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
2
<
ol
% o F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, un poco transparente
w =X
[=)
o
—
+
F. aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Medio minuto Sep. Menos de 1 minuto
©
C
3
E A F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, un poco transparente
2 ¥
o
—
+ F.aq. Muy blanca, no transparente, muy F.aq. Blanca, no transparente, muy
turbia turbia

En el lavado son muy parecidos a las extracciones, los que mejor se separan son el EHD, TMPD

y BEPD.

Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 5 % en volumen de decanol y como

disolvente el Solvesso

Extraccion
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
S
g
g g F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, un poco transparente, un
E g poco turbia
Te)
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aqg. Blanca, no transparente, turbia
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
2
a 8
D
£ o F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
o X
o
+
F. aq. Transparente, muy poco turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
©
C
3
% a F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, un poco transparente, un
w X poco turbia
Te)
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, muy poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
S
C
3
E ] F. org. Amarilla blanquinosa mas clara, F. org. Amarilla, transparente, muy poco
S © poco turbia, turbia
o
Te)
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, no turbia

La fase acuosa del TMPD es la tinica que se separa peor ya que es turbia y de color blanca.

Stripping
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AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA

Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
©
g
g g F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, un poco turbia
X
Te)
* F. aq. Anaranjada, un poco transparente, F. aq. Anaranjada, transparente, un
turbia poco turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1 minuto
2
<
E g F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F.org. Anmarilla blanquinosa, turbia
IS
Te)
+ . .
F. aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Anaranjada, no transparente,
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
S
g
Q . .
% A F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, un poco turbia
w X
Te)
+ . .
F. aq. Blanca mas clara, no transparente, F.aq. Anaranjada, turbia
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
2
a § F. org. Anmarilla blanquinosa mas clara, un F. org. Amarilla , un poco transparente,
a 0 poco turbia, un poco transparente un poco turbia
2 ¥
Te)
+
F. aq. Anaranjada, transparente, un poco F.aqg. Anaranjada, transparente, un
q J

turbia

poco turbia

En los Stripping todas las fases acuosas presentan una coloracidon anaranjada y la tnica que
presenta mucha turbidez es la del extractante EHD.

Lavado
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
S
C
o 8
a A F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, turbia
2 o
S
Te)
+
F. aq. transparente, muy poco turbia F. aq. Transparente, muy poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
©
C
a 3
& a F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, turbia
GRS
Te)
+
F. aq. Muy blanca, no transparente, turbia F.aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
S
C
3
% a F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F.org. Amarilla, turbia
w R
Te)
+
F. aq. Transparente, un poco turbia F.aqg. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
©
g
E g F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F.org. Amarilla, un poco transparente
Z %
[=)
Te)
* F. aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Transparente, un poco turbia

En los lavados la separacion fisica es bastante buena en todos.

Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de TBP vy solvesso

Extraccion
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
m
Q F
s =X F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, un poco turbia
F o
—
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, no turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
m
E E F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, transparente, un poco
L pa turbia
i
+
F. aq. Transparente, muy poco turbia F. aq. Transparente, no turbia
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
2
% © F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, transparente, un poco
o o turbia
—
+
F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, no turbia
Sep. Mas de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
2
[a)
% X F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla blanquinosa, turbia
3
+
F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Blanca, turbia

En la extraccion el extractante que peor se separa es el MPD ya que la fase acuosa es de color
muy blanca y turbia. El resto se separa bastante bien.

Stripping
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de un minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
a PR
T o F. org. Anmarilla blanquinosa, muy turbia F. org. Anmarilla, turbia
E g
+
F.aq. Blanca, no transparente, turbia F.aq. Transparente, incolora, un poco
turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
@
E ;, F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, turbia
m o
—
+
F.aq. Blanca anaranjada, no transparente, F.aq. Anaranjada, transparente, turbia
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
i
% © F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla, turbia
o
—
+
F. aq. Anaranjada, transparente, turbia F. aq. Anaranjada, transparente, un
poco turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
m
E E F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla, con burbujas, turbia
= o
i
+
F. aq. Blanquinosa, turbia F. aq. Blanquinosa, turbia, no
transparente.

Los strippings hechos con EHD y BEPD tienen una coloracion anaranjada, el de TMPD no tiene
coloracion y parece k se separa bastante bien. En cambio el de MPD tiene una coloracion

blanquinosa y turbia.

Lavado
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
o F
% S F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
F o9
+
F.aq. Blanquinosa, no transparente, turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
a PR
TR F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
D g
+
F. aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Transparente, un poco turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
o
2
% X F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia F. org. Anmarilla blanquinosa, turbia
W
+
F. aq. Transparente, un poco turbia F. aqg. Poco transparente, turbia
Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1 minuto
@
E z F. org. Amarilla blanquinosa, turbia F. org. Amarilla blanquinosa, turbia
= 9
—
+
F.aq. Blanca, no transparente, turbia F. aq. Blanca, no transparente, turbia

En el lavado los que se separan peor son los extractantes con MPD y EHD.

Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de decanol y como

disolvente el queroseno
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Extraccion

AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA

o
c
% Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
3
]
(04
[a) + . . .
a3 F. org. Blanquinosa, turbia F.org. | Transparente, incolora, muy poco
= = turbia
l_ (&1
D
[a)
X
(=) . . .
=) F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
+
o
3
Q Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
3
>
(0
E io F. org. Blanquinosa, turbia F.org. | Transparente, incqlora, muy poco
Hooc turbia
(&
D
[a]
X
[=) . . .
o F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
—
+
o
3
38 Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
3
>
(0
+ . . .
% S F. org. Blanquinosa, turbia F.org. | Transparente, incolora, muy poco
] S turbia
(&7
D
[a)
X
(=)
= F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
+
o
c
§ Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
3
>
(o4
E % F. org. Blanquinosa, turbia F.org. | Transparente, incolora, muy poco
= P turbia
3
D
[a)
X
pa F. aq. Transparente, un poco turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
—
+
Stripping
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AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA

o

§ Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

=

(5]

>

O . . .
E + F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Blanquinosa, un poco
s g transparente, turbia
g

[

[a)

S F.aq. Transparente, incolora, un poco F.aq. Transparente, incolora, muy poco

3 turbia turbia

+

o

§ Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

=

(5]

>

O . . .
o + F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Blanquinosa, transparente, un
& e poco turbia
m <

(&1

[

[a)

(=]

g F.aq. Blanquinosa, poco transparente, F.aq. Transparente, incolora, muy poco

— turbia turbia

+

2

o Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

o

(<5}

>

O . . .

+ F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Blanquinosa, un poco
fa) g q g q p
I ¢ transparente, turbia
w C

<

(&)

D

[a]

BN F.aq. Transparente, incolora, un poco F.aq. Transparente, incolora, muy poco

S turbia turbia

+

2

o Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

o

(<5}

>

O . . .

+ F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, incolora, muy poco
o) 9 q g P yp
a © turbia
= §

(&)

(5]

[a]

BN F.aq. Transparente, muy poco turbia F.aq. Transparente, incolora, muy poco

2 turbia

+

Lavado

110




ANEXOS

AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA

2

o Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto

=

(5]

>

O . .
E + F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Incolora, transparente, un poco
S e turbia
g

[

[a)

BN F.aq. Transparente, incolora, muy poco F. aq. Transparente, turbia

3 turbia

+

+ Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

2o
o 83
5 oo F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Un poco transparente, turbia
m 95

O O

—

+ . . .

F.aq. Transparente, incolora, no turbia F. aq. Transparente, un poco turbia

o

S

8 Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto

2

(04

+ . . .
% S F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, un poco turbia
w3

(&1

a

N F. aq. Transparente, incolora, un poco F. aq. Blanquinosa, poco transparente,

S turbia turbia

+

o

3

3 Sep. Menos de 1 minuto Sep. Menos de 1minuto

2

(0

+ . . .
E S F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, un poco turbia
2 3§

(&)

a

N F. aq. Transparente, incolora, un poco F. aqg. Transparente, un poco turbia

=] turbia

+

Extractantes TMPD, BEPD, EHD y MPD con 10 % en volumen de TBP y Queroseno

Extraccion
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AGITACIO MANUAL AGITACIO MECANICA
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
o
m
L
s X F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, incolora, no turbia
E o
i
+
F.aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
m
o =
& N F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, incolora, no turbia
D g
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
&
a F F. org. Blanquinosa, turbia F.org. | Transparente, incolora, muy poco
I S turbia
w o
—
+
F. aq. Transparente, no turbia F. aq. Transparente, incolora, un poco
turbia
Sep. Pocos segundos Sep. Menos de 1minuto
o
m
) -
% X F. org. Blanquinosa, turbia F. org. Transparente, incolora, no turbia
=
+
F.aq. Blanquinosa, transparente, turbia F. aq. Transparente, blanca, no turbia

E1 MPD es el inico que se separa peor, el resto se separa rapido y bien fisicamente.

Stripping

AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA
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Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
@
E ': F. org. Blanquinosa, un poco transparente, F. org. Transparente, incolora, no turbia
s S turbia
F o9
+
F. aq. Transparente, no turbia F. ag. Transparente, incolora, no turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
@
a + F. org. Blanquinosa, no transparente, turbia F. org. Blanquinosa, un poco
& X transparente, turbia
m o
—
+
F. aq. Blanquinosa, poco transparente, F. aq. Transparente, incolora, no turbia
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
&
a i; F. org. Blanquinosa, no transparente, turbia F. org. Blanquinosa, un poco
T > transparente, turbia
w o
—
+
F. aq. Blanquinosa, poco transparente, F. aq. Transparente, incolora, no turbia
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
&
a F F.org. | Incolora, transparente, un poco turbia | F. org. Blanquinosa, un poco
% X transparente, turbia
o
—
+
F. aq. Blanquinosa, un poco transparente, F. aq. Blanquinosa, no transparente,
turbia turbia
Lavado

AGITACIO MANUAL

AGITACIO MECANICA
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Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
m . .
e ': F. org. Blanquinosa, transparente, turbia F.org. | Incolora, transparente, muy poco
s S turbia
F o9
+
F.aq. Transparente, un poco turbia F.aq. Incolora, transparente, no turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
o
o F
a9 F. org. Blanquinosa, no transparente, turbia F. org. Incolora, transparente, un poco
% =) turbia
—
+
F. aq. Transparente, turbia F. aq. Transparente, incolora, no turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
&
a F F. org. Blanquinosa, no transparente, turbia F. org. Incolora, un poco transparente,
T =X un poco turbia
w o
—
+
F. aq. Blanquinosa, un poco transparente, F. aq. Transparente, incolora, no turbia
turbia
Sep. Aproximadamente 1 minuto Sep. Menos de 1minuto
&
a F F. org. Blanquinosa, no transparente, turbia F. org. Blanquinosa, no transparente,
a X turbia
[=)
2 o
—
+
F.aq. Blanquinosa, un poco transparente, F.aq. Blanquinosa, no transparente,

turbia

turbia
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Anexo C: Calculos

C.1. Determinacion de la cantidad de muestra que hay que coger para

analizar mediante el método de espectrofotometria molecular

En primer lugar se miden los strippings, que como suelen tener una concentracion muy alta,

primero se hace una dilucion 1:5 y se pipetean 100 pL de esta dilucion en un matraz de 25 mL.

Si su concentracion fuese la maxima (1000 mg/L boro) en el matraz habria como mucho 20 ug

de boro en 25 mL y entra dentro del rango en que podemos medir.

1000 mg boro 1 ml 1L 1000 pg
1000 mL muestra 5 ml dilucion 10®puL 1 mg

100 pL muestra = 20 pg boro

Para medir las muestras de las extracciones se tiene como referencia los strippings, ya que la
diferencia entre concentracion inicial y la concentracion de los stripping es la concentracion de

boro en la fase acuosa después de la extraccion:
[B]Extraccién = [B]inicial - [B]stripping
Los calculos que hay que hacer para saber que volumen hay que coger son:

20 ug boro 1mg 10°uL

m . .
[B]Extracci(m (Tg) 1000 Hg 1L

= Volumen de muestra a coger (uL)

Si da un volumen muy elevado primero se diluye la muestra (1:2, 1:3, 1:4, 1:5) seglin convenga

y se realizan los mismos célculos teniendo en cuenta la dilucion.
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C.2. Calculos de para hallar la constante de extraccion en el modelo
matematico

Determinacion de la estequiometria de la reaccion

Sin=1

Tabla C.1. Resultado de los calculos numéricos realizados para determinar si la estequiometria de

la reacciones 1a1

[BEPD]inic [H3803]inic [HSBO3]orq [BEPD]Iibre In [BEPD]- [HSBOS]acuos
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) libre 1 (mol/L)

0,05 0,09 0,023 0,027 -3,622 0,069 0,336 | -1,090
0,10 0,09 0,036 0,064 -2,744 0,057 0,629 | -0,464
0,15 0,09 0,044 0,106 -2,240 0,049 0,889 | -0,118
0,20 0,09 0,047 0,153 -1,875 0,046 1,020 | 0,019
0,25 0,09 0,055 0,195 -1,633 0,038 1,447 | 0,369
0,30 0,09 0,058 0,242 -1,418 0,035 1,662 | 0,508
0,40 0,09 0,063 0,337 -1,087 0,030 2,104 | 0,744
0,50 0,09 0,068 0,432 -0,840 0,024 2,801 | 1,030
Sin=2

Tabla C.2. Resultados de los calculos numericos realizadospara determinar si la estequiometria de

la reacciones 1 a2

[BEPD]inic - [H3BO ] [BEPD]Iibre : [HsBO3]acuos
moliL) | [H3BO8Tnic | (o) motiL) | "™ [BEPBTiore | = (oiri)

0,05 0,09 0,023 0,038 -3,261 0,069 0,168 | -1,783
0,10 0,09 0,036 0,064 -2,744 0,057 0,314 | -1,157
0,15 0,09 0,044 0,106 -2,240 0,049 0,445 | -0,811
0,20 0,09 0,047 0,153 -1,875 0,046 0,510 | -0,674
0,25 0,09 0,055 0,195 -1,633 0,038 0,723 | -0,324
0,30 0,09 0,058 0,242 -1,418 0,035 0,831 | -0,185
0,40 0,09 0,063 0,337 -1,087 0,030 1,052 | 0,051

0,50 0,09 0,068 0,432 -0,840 0,024 1,400 | 0,337
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Calculos para determinar la constante de extraccion, K

e S

H3;BO; + E <— H3;BO3E
Inicial: [H3B03]inic [BEPD]Inicial -
Equilibrio: [H3BO3]inic — [H3BO3E] [BEPD]picial — [H3BO3E] [H3BO3E]

Donde:

[H3B03]acuo = [H3BO3]inic - [H3B03E]

[BEPD]ipre = [BEPD]inic — [H3BO3E]

Si se sustituye en la ecuacion de la constante de extraccion:

[H;B0;E]
([H3BOS]inic - [H3803E]) : ([BEPD]inic - [H3303E])

e

Donde la tnica incognita es [H;BO3E], desarrollando la ecuacion:

Ke . [HBBO3]inic . [BEPD]Inicial - (Ke . [H3BO3]inic + Ke . [BEPD]Inicial + 1)[H3BO3E] + Ke . [H3BO3E]2 =0

Se obtiene una ecuacion de segundo grado que se introducird en el excell para realizar los

calculos de una manera mas rapida.

Tabla C.3 Resultados obtenidos teéricamente utilizando Ke = 4,79

0,093 0,050 0,014 0,079 0,036 0,014 14,8 25,2
0,093 0,100 0,025 0,068 0,075 0,025 26,5 38,6
0,093 0,150 0,033 0,059 0,117 0,033 35,9 47,1
0,093 0,200 0,040 0,052 0,160 0,040 43,4 50,5
0,093 0,250 0,046 0,047 0,204 0,046 49,5 59,1
0,093 0,300 0,050 0,042 0,250 0,050 54,5 62,4
0,093 0,400 0,057 0,035 0,343 0,057 62,1 67,8
0,093 0,500 0,063 0,030 0,437 0,063 67,7 73,7
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Tabla C.4 Resultados obtenidos teéricamente utilizando Ke = 6.90

[H3BO3]inicial | [E]inicial | L[HeBO [ [HsBOd]

[H3BO3E] | %E teorico | %E expe

organico acuoso
0,093 0,050 0,017 0,075 0,033 0,017 18,5 25,2
0,093 0,100 0,030 0,062 0,070 0,030 32,5 38,6
0,093 0,150 0,040 0,053 0,110 0,040 43,2 47,1
0,093 0,200 0,047 0,045 0,153 0,047 51,3 50,5
0,093 0,250 0,053 0,039 0,197 0,053 57,6 59,1
0,093 0,300 0,058 0,035 0,242 0,058 62,6 62,4
0,093 0,400 0,065 0,028 0,335 0,065 69,8 67,8
0,093 0,500 0,069 0,023 0,431 0,069 74,8 73,7
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Anexo D: Especificacion de algunos de los reactivos utilizados

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol 97% (sélido)

OH
HsC,

\
H:C HiC CH,

OH

Molecular Formula: (CH3),CHCH(OH)C(CHj;),CH,OH

Molecular Weight: (g/mol) = 146.23

Descriptions

Packaging:

Properties

1 kg in glass btl Assay: 97%

5,250 g in glass btl | bp: 232 °C(lit.)

Fp: >230 °F

Safety

Hazard Codes: Xi

Risk Statements: 36/37/38

mp: 50-53 °C(lit.) Safety Statements: 26-37/39

2-Butyl-2-ethyl-1,3-propanediol 99% (sélido)

HsC

OH
CH,
OH

Molecular Formula: HOCH,C[(CH,);CH;](C,Hs)CH,OH

Molecular Weight: (g/mol) = 160.25

Descriptions

Properties

Packaging: 10, 100, 500 g | Assay: 99 %

in glass btl

bp: 178 °C50 mmHg(lit.)
mp: 41-44 °C(lit.)
Fp.>230 °F

Safety
Hazard Codes: Xi

Risk Statements: 36/37/38
Safety Statements: 26-37/39
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2-Ethyl-1,3-hexanediol
purum, mixture of diastereoisomers, 298.0% (GC)

OH

I f‘\/\\__,)\ AN
mzL L i

ur
CHa

Synonym: Ethylhexylene glycol
Molecular Formula: CH;CH,CH,CH(OH)CH(C,Hs)CH,OH

Molecular Weight: (g/mol): 146.23

Properties Safety
vapor density: 5 (vs air) Hazard Codes Xi
grade: purum Risk Statements 41
assay: >98.0% (GC) Safety Statements 25-26-
refractive index: n20/D 1.451(lit.) 39-46
n20/D 1.451

bp: 241-249 °C(lit.)
mp: —40 °C(lit.)
density: 0.933 g/mL at 25 °C(lit.)

Hexylene glycol 99% (liquido)

OH ©H
CH-
Hac)\/l_ o
CH;

Synonym (+)-2-Methyl-2,4-pentanediolMPD
Molecular Formula CH;CH(OH)CH,C(CH;),OH

Molecular Weight: 8g/mol) = 118.17
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Descriptions
Packaging 18 kg in steel drum
25, 500 g in poly btl

3 kg in poly btl

Properties
vapor density 4.1 (vs air)

vapor pressure 0.02 mmHg ( 20
OC)

assay 99%

expl. lim. 7.4 %

refractive index n20/D 1.427(lit.)
bp 197 °C(lit.)

mp —40 °C(lit.)

Fp 201 °F

density 0.925 g/mL at 25 °C(lit.)

Safety
Hazard Codes: Xi

Risk

Statements 36/38
Safety
Statements 26-36

Kerosene purum

Properties
vapor density: 4.5 (vs air)
vapor pressure: 0.23 mmHg ( 20 °C)
grade: purum
autoignition temp.: 442 °F
expl. lim.: 5%
refractive index: n20/D 1.436
bp: 175-325 °C(lit.)
190-250 °C
Density: 0.8 g/mL at 25 °C(lit.)

Safety
Hazard Codes: Xn

Risk Statements: 65
Safety Statements: 23-
24-62

UEL: 6.10%

LEL: 0.60%

Flash Point(F): 179 °F
Flash Point(C): 82 °C

1-Decanol purum, 295.0% (GC)
CH3({CH5)sCH,OH

Synonym: n-Decyl alcohol
Molecular Formula: CH3;(CH,),OH
Molecular Weight: 158.28

Properties
vapor density: 4.5 (vs air)
vapor pressure: 1 mmHg ( 70 °C)
8.25 mmHg ( 100 °C)
Grade: purum assay >95.0% (GC)
autoignition temp.: 550 °F
refractive index: n20/D
1.437(lit.)
n20/D 1.437
bp: 231 °C(lit.)
mp: 5-7 °C(lit.)
density: 0.829 g/mL at 25 °C(lit.)

Safety
Hazard Codes: Xn,N

Risk Statements: 20-
36/37/38-51/53

Safety Statements: 26-60
Flash Point(F): 180 °F
Flash Point(C): 82 °C
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Azomethine-H monosodium salt hydrate

HOyS.__~ S5~

I
N OH gt

HO = « xH,O

. T

Synonym: 4-Hydroxy-5-(2-hydroxybenzylideneamino)-naphthalene-2,7-disulfonic acid

monosodium salt hydrate

4-Hydroxy-5-(salicylideneamino)-2,7-naphthalenedisulfonic acid monosodium salt

Molecular Formula: C;7yH;)NNaOsS, - xH,O

Molecular Weight: 445.40 (anhydrous basis)

Descriptions Properties

Application: useful as reagent for the | Grade: p.a.

determination of boron References
Reference

Acta 75, 95, (1975)
R.A. Edwards Analyst 105, 139,

G.D. Schucker et al. Anal. Chim.

Safety
Hazard Codes: Xi

Risk Statements:
36/37/38

Safety Statements:
26-36

(1980)
Tributyl phosphate 97%
E.;)/V\CH3
HSG/V\Q’E‘Q’V\CH:,

Molecular Formula: (CH;(CH,);0);PO
Molecular Weight: 266.31
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Descriptions Properties Safety
Application: Extractant for metal vapor density: 9.2 (vs air) Hazard Codes:
complexes.' vapor pressure: 27 mmHg (178 °C) | Xn
Packaging: 1, 4 L in glass btl 7.3 mmHg (150°C) | Risk Statements:
Assay: 97% 22-38-40
autoignition temp.: 770 °F Safety
refractive index: n20/D 1.424(lit.) Statements:
bp: 180-183 °C/22 mmHg(lit.) 36/37-46
mp: =79 °C(lit.) Flash Point(F):
density: 0.979 g/mL at 25 °C(lit.) 293 °F
Flash Point©:
145 °C
Membrana liquida soportada plana
General Specifications (return to top)
Color: white
Surface: plain
Thickness: 125 pm
Sterilization: by autoclave (121 °C at 1 bar), EO or gamma
Operating temperature: 85 °C max.
Bacterial endotoxins: 0.5 EU/mL
Gravimetric extractables: < 0.5%
Porosity: 75
Detailed Specifications
Filter Pore Bubble Water Flow | Air Flow | Protein
Applications Code* Size |Wettability |Point Rate Rate Binding
(um) (bar) (mL/min/Zcm?) | (L/min/cm?) | (ng/Zcm?)
Mycoplasma reduction " 24.8 bar, air
in biological solutions VVLP 0.1 Hydrophilic with water 25 0.15 4
L >3.45 bar,
g.te”"?'”g filtration of| s\iyp 022 |Hydrophilic  |air  with 2
iological solutions 6.7 4
water
21.55 bar,
HVLP 0.45 Hydrophilic air with | 29 4 4
Clarifying filtration of water
biological solutions >1.10 bar
DVPP [0.65 |Hydrophilic |air with | 69 9 4
water
Clarifying filtration of .
biological  solutions; [SVLP |5 Hydrophilic | 20:2 bar, air| 5ag 32
- . with water 4
particle monitoring
Air_sterilization,  gas|\\yp 101 |Hydrophobic |>4:8 bar, air 3 150
sterilization with water
Air sterilization, gas 21.24 bar,
sterilization,  solvent | GVHP 0.22 Hydrophobic | air with [ 15 16 150
filtration water
Air clarification, gas 20.56 bar,
filtration, solvent | HVHP 0.45 Hydrophobic | air with | 35 20 150
filtration water
*Corresponds to first 4 digits of catalogue number
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